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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Pripremiti otopinu bakrova(ll) sulfata pentahidrata poc¢etne koncentracije 21,800
mmol dm™ u destiliranoj vodi.

Izvagati koli¢inu od 0,5 g svakog od 6 uzoraka zeolita A prethodno dobivenih
hidrotermalnom sintezom.

Pripremiti suspenzije dodatkom uzoraka zeolita A otopini bakrovih iona i provesti
sorpciju u Sarznom reaktoru.

Ispitati utjecaj pocetne koncentracije bakrova(ll) sulfata pentahidrata na ravnoteznu
sorpciju bakrovih iona primjenom razli¢itih uzoraka zeolita A kao sorbensa.
Odrediti u¢inkovitost sorpcije bakrovih iona primjenom zeolita A.

Analizom dobivenih eksperimentalnih podataka procijeniti koji je od primijenjenih
uzoraka zeolita A najucinkovitiji u sorpciji bakrovih iona iz vodene otopine

bakrova(ll) sulfata pentahidrata.



SAZETAK

U ovom zavrsnom radu je ispitivana sorpcija bakrovih iona primjenom zeolita A
sintetiziranog hidrotermalnim postupkom. Uzorci zeolita A su sintetizirani pri
temperaturama od 95 °C, 99 °C i 105 °C pri razli¢itim vremenima sinteze od 2 i1 4 sata.
U Sarznim reaktorima ispitivana je uspostava ravnotezne sorpcije bakrovih iona na 6
uzoraka zeolita A. Eksperiment je proveden mijeSanjem zeolita i vodene otopine
bakrovih iona stalne koncentracije od 21,800 mmol dm™® uz tre$nju pri stalnoj
temperaturi od 25 °C, brzini okretaja 200 okr min™ u trajanju od 48 sati. Uzorkovanije je
provedeno nakon 24 i 48 sati kako bi se uocila uspostava ravnoteze. Nakon mijesanja,
uzorci su podvrgnuti centrifugiranju, filtriranju i mjerenju pH vrijednosti te u konacnici
mjerenju ravnotezne koncentracije bakrovih iona na spektrofotometru. Eksperimentalni
podatci dali su priblizno jednake rezultate za svaki uzorak zeolita. U¢inkovitost sorpcije
bakrovih iona je najbolja za uzorke zeolita A koji su sintetizirani hidrotermalnim
postupkom pri temperaturi od 99 °C. Sagledavaju¢i ukupnu ucinkovitost sorpcije,
uocava se relativno malo odstupanje unutar svih 6 uzoraka iz ¢ega se moze zakljuciti
kako je najucinkovitija sorpcija bakrovih iona postignuta na uzorku zeolita A koji je
sintetiziran hidrotermalnim postupkom pri temperaturi od 95 °C i trajanju od 2 sata jer

se time postize bolja ekonomska ucinkovitost.

Kljucne rije€i: zeolit A, sorpcija, bakar, u¢inkovitost sorpcije.



SUMMARY

In this bachelor thesis, the sorption of copper ions was investigated using zeolite A
synthesized by hydrothermal procedure. The samples of zeolite A were synthesized at
temperatures of 95 °C, 99 °C, and 105 °C with different duration of synthesis, 2 and 4
hours. Batch reactors were used to investigate equilibrium sorption of copper ions on
the 6 samples of zeolite A. The experiment was performed by stirring zeolite and the
aqueous solution of copper ions of constant initial concentration of 21.800 mmol dmat
a constant temperature of 25 °C, at stirring speed of 200 rpm for 48 hours. Sampling
was performed after 24 h and 48 h in order to detect the establishment of equilibrium.
After stirring, the samples were subjected to centrifugation, filtration and pH
measurement and ultimately to the determination of equilibrium concentration of the
copper ions using spectrophotometer. The experimental data gave approximately equal
results for each zeolite sample. The sorption efficiency of copper ions is best for
samples synthesized by a hydrothermal process at a temperature of 99 °C. Considering
the overall sorption efficiency, a slight deviation is observed within all 6 samples. It can
be concluded that the most efficient copper ion sorption was achieved by using zeolite
A sample that was synthesized by a hydrothermal process at a temperature of 95 °C for

2 hours because in this way economic efficiency is highest.

Keywords: zeolite A, sorption, copper, sorption efficiency.
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UvOD



Sintetski zeoliti, kao nova vrsta materijala, zapoc¢inju svoj razvoj u drugoj polovici 20.
stoljeca. U literaturi se mogu pronaci i pod nazivom molekularna sita koja se u danasnje
vrijeme sve viSe koriste. Primjena zeolita je, obzirom na spektar svojstava, zastupljena u
raznim granama (kemijska, prehrambena, tekstilna i gradevna industrija, medicina,
poljoprivreda i sl.) i sve vise trazi nove mogucnosti primjene. Teski metali predstavljaju
opasnost za okoli§ jer kao takvi oneciS¢uju vodene ekosustave te dovode u pitanje
opstanak biljnih 1 zivotinjskih vrsta.t Siroka uporaba teSkih metala u velikom broju
industrijskih i proizvodnih procesa (primjerice metalna industrija, galvanizacija,
prizvodnja akumulatora i baterija i sl.) je od razvojne potrebe. U tome slucaju tesko je
sprijeciti onec¢iS¢enje koje utjece na biljke, zivotinje pa i Covjeka. Stoga je od velikog
interesa postupak ionske izmjene teskih metala (npr. bakra) na zeolitima u cilju zastite
okoliSa, uklanjanje istih iz otpadnih voda te proizvodnju katalizatora. Osim s ekoloske
strane, teski metali se uklanjaju i u ekonomske svrhe. Od velike je vaznosti skupe teske
metale odvojiti iz otpadnih voda, koncentrirati i u konaénici ponovo reciklirati da bi se
mogli primjenjivati u novom proizvodnom procesu.’

U vedini literature je vrlo malo ispitivanja o uklanjanju teskih metala iz realnih otpadnih
voda ili ¢ak iz modelnih otopina koje simuliraju realne otpadne vode. No, unazad
nekoliko godina ionska izmjena provodi se uporabom prirodnih i sintetskih zeolita zbog
niske cijene i bezopasnosti izmijenjenih iona.?

U ovom zavr$nom radu je ispitana ravnotezna sorpcija bakrovih iona iz vodene otopine
bakrova(ll) sulfata pentahidrata na uzorcima zeolita A, sintetiziranim pri razli¢itim

uvjetima sinteze* (utjecaj temperature i trajanja sinteze).



1. OPCI DIO



1.1. ZEOLITI

Naziv ,,zeolit* potje¢e od dviju grckih rijeci zein i lithos §to u prijevodu znaci kljucati i
kamen.* Zeoliti su prirodni ili sintetski hidratizirani mikroporozni alumosilikatni
minerali, trodimenzionalne kristalne strukture koja se sastoji od aluminijevih, silicijevih
i kisikovih atoma u ¢ijim se porama nalaze molekule vode te kationi alkalijskih i

zemnoalkalijskih metala.’

1.1.1. Prirodni i sintetski zeoliti

1.1.1.1. Prirodni zeoliti

Prvi prirodni zeolitni mineral stilbit otkrio je Freiherr Axel Fredrick Cronstedt, Svedski
mineralog 1756. godine.” Zeoliti su nastali reakcijom stijena vulkana i slojeva pepela s
alkalijskim podzemnim vodama pri odredenoj temperaturi i pH vrijednosti. Kemijski
sastav im se mijenja ovisno o mjestu nalaziSta. Buduéi da su oneciS¢eni drugim
mineralima kao npr. kvarcom, sulfatima, drugim zeolitima i sl., ne mogu se
primjenjivati u procesima koji zahtijevaju visoku &isto¢u i homogenost zeolita.! U
prirodi postoji 63 vrste zeolitnih minerala, ali samo sedam ih se nalazi vec¢oj koli¢ini u
sedimentnim naslagama. U te zeolite se ubrajaju: habazit, klinoptilolit, mordenit,
erionit, analhim, filipsit te feroerit.* Obzirom na morfolosku strukturu mogu biti

kristalni, vlaknasti i lisnati.?

1.1.1.2. Sintetski zeoliti

Prvi sintetski zeolit je dobiven u 20. stoljecu hidrotermalnim putem, a proizveo ga je
Barrer.* Do danas je sintetizirano vise od 150 razli¢itih vrsta zeolita." U odnosu na
prirodne, sintetski zeoliti imaju vece pore §to omogucuje njihovu primjenu u procesima
u kojima sudjeluju ve¢e molekule. Prilikom sinteze postoji moguénost reguliranja Si/Al
udjela. Zeoliti koji imaju ve¢i udio silicija su hidrotermalno stabilniji i Kataliticki
aktivniji, dok oni s ve¢im udjelom aluminija imaju veci kapacitet ionske izmjene te
bolje adsorbiraju polarne molekule.®

Temeljem Si/Al omjera mogu se podijeliti na niskosilikatne zeolite, srednje silikatne
zeolite i visokosilikatne zeolite. Niskosilikatne zeolite karakterizira Si/Al omjer
priblizne vrijednosti 1 (npr. zeolit A, zeolit X), srednje silikatnima pripada omjer
izmedu 2 i 5 (npr. zeolit Y i zeolit L), dok visokosilikatnim zeolitima odgovara

vrijednost omjera veca od 10 (ZSM-5, zeolit p).



Obzirom na veli¢inu pora, sintetski zeoliti se mogu podijeliti na zeolite s ultra velikim
porama, velikim porama, srednjim porama te malim porama. U katalizi se najvise
koriste zeoliti s velikim i srednjim porama, a oni s malim porama svoju primjenu

pronalaze u procesima sorpcije te kao molekulska sita.*

1.1.2. Zeolit A

Prvi sintetski zeolit bio je Zeolit A, ¢iju sintezu potpisuje kompanija Linde. Kemijska
formula navedenog zeolita je Naj2[(AlO2)12(Si02)12]x 27H,0. To je niskosilikatni zeolit
¢iji je omjer silicija i aluminija priblizno jednak jedan. Taj odnos Si/Al moze se
mijenjati pomocu organskih tvari u procesu sinteze. Navedena koli¢ina aluminija se
smatra maksimalnom koli¢inom u tetraedru alumosilikata. Na temelju toga ima visok
ionsko-izmjenjivacki kapacitet te maksimalan broj kation izmjenjivackih mjesta.
Oznake uz zeolit (3A, 4A, 5A) oznacavaju veli¢inu pora. Temeljem tih oznaka imaju
raznovrsnu primjenu. Zeolit 3A upotrebljava se za suSenje alkohola (metanola i
etanola), kao sredstvo za upijanje vode u staklarskoj industriji i u rashladnim uredajima
te za dehidrataciju nezasi¢enih ugljikovodika poput propilena, acetilena i butadiena. U
odnosu na 3A, zeolit 4A sluzi za dehidrataciju zasi¢enih ugljikovodika i prirodnog
plina, zatim upija vodu u polimernim sustavima i bojama te se koristi pri pakiranju
lijekova, elektronike i kemikalija sklonih kvarenju. Zeolit 5A svoju je primjenu
pronasao u procesima separacije ravnolancanih i razgranatih parafina te procis¢avanja

vode.*

Zeolit A (LTA tip strukture)

a-kavez (super kavez)

Kation

Slika 1.1 Struktura zeolita A®



U svakodnevnom zivotu se koristi kao sredstvo koje omekSava vodu jer posjeduje
mehanizam djelovanja kojim vr$i izmjenu kalcijevih iona ionima natrija. Prilikom
omeksSavanja vode, on odlazi u okolis, to¢nije u zemljiSta i vodu gdje se konvertira u
prirodni sastav vode i/ili tla zbog Gega nije Stetan za okolis.*

Struktura zeolita A je u obliku super-kaveza koja daje mogucnost odvijanja specificnih
kataliza. Budu¢i da ima unutarnje Supljine adekvatne veli¢ine, omoguéeno je odvijanje
reakcija koje dovode do promjene strukture reaktanata, dok male pore dozvoljavaju ulaz

specifi¢nim molekulama u Supljinu (slika 1.1).°



1.2. STRUKTURA | SASTAV ZEOLITA

Primarnu strukturu zeolita Cine tetraedarske jedinice SiO4 i AlO4 spojene preko
kisikovih atoma (slika 1.2), a ¢ijim medusobnim povezivanjem nastaju Sekundarne

strukture (slika 1.3).”

Slika 1.2 Primarna struktura zeolita osnovne formule TO, (T=Si ili Al)®

SR
R
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Qe X
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Spiro-5 b=1

Slika 1.3 Sekundarna struktura zeolita®



Prostornim povezivanjem sekundarnih strukturnih jedinica nastaju tercijarne strukturne

jedinice ¢ijom daljnjom kombinacijom nastaju odgovarajuéi zeoliti (slika 1.4)

Slika 1.4 Trodimenzionalna strukturna jedinica zeolita®

Zeoliti se mogu prikazati opéom formulom:

gdje je:

o M — kation alkalijskih ili zemnoalkalijskih metala,

o n — nabojni broj kationa M,

o X — broj tetraedarski koordiniranih iona aluminija po jedini¢noj Celiji,
o y — broj tetraedarski koordiniranih iona silicija po jedini¢noj Celiji,

o w — koli¢ina molekula vode u Supljinama struktu re.?

U svrhu neutralizacije negativnog naboja ugraduju se u strukturnu reSetku hidratizirani
alkalijski i zemnoalkalijski kationi (npr. natrij, kalij, kalcij i magnezij) te prilikom

ulaska u Supljine i kanale pokazuju veliku pokretljivost.?



1.3. KATALITICKA SVOJSTVA ZEOLITA

Prva primjena zeolita kao industrijskih katalizatora bila je 1962. godine u procesima

krekiranja 1 hidrokrekiranja zbog svojstava aktivnosti i1 selektivnosti. Kataliticko

djelovanje zeolita se zasniva na specifinoj geometriji i kontrolirano je ugradenim

kationima. Unutrasnjost kanala predstavlja kataliticki aktivnu povrSinu zeolita, a kiseli

centri su kataliticki aktivna mjesta. Najvaznija katalitiCka svojstva su selektivnost prema

obliku molekule i kiselost.

1.3.1. Selektivnost prema obliku molekule

Sposobnost ulaska u kanale imaju molekule odredene geometrije iz ¢ega proizlazi da

odreden tip zeolita katalizira reakcije onih molekula koje mogu uéi u njegove kanale.

Obzirom na navedeno, selektivnost zeolita prema obliku molekule se moze klasificirati

na:

o selektivnost prema obliku molekule reaktanta,

o selektivnost prema obliku molekule produkta,

o selektivnost prema obliku molekule u prijelaznom stanju.

Selektivnost prema obliku molekule reaktanta

Reaktanti odredene veliine i oblika ulaze u kanale katalizatora i reagiraju s kataliticki

aktivnim centrima. Molekule koje su ve¢e od promjera pora ne mogu reagirati pa je

potrebno za odredenu kataliti¢ku reakciju odabrati zeolit odgovaraju¢eg promjera pora

(slika 1.5).”
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Slika 1.5 Selektivnost prema obliku molekule reaktanta’



Selektivnost prema obliku molekule produkta

Na temelju veli¢ine pora zeolita iz kanala moze iza¢i molekula koja je odredene veli¢ine
1 oblika. Ostali produkti koji su nastali, a dimenzijama su veci od otvora pora, ostaju u
porama zeolita ili se pregraduju u oblik koji ¢e mo¢i iza¢i iz zeolita. Ukoliko ne dode do

pregradnje, molekule zaostaju u porama i one&iséuju zeolit-deaktiviraju ga (slika 1.6).”

Slika 1.6 Selektivnost prema obliku molekule produkta’

Selektivnost prema obliku molekule u prijelaznom stanju

Ovaj tip selektivnosti je kljuéan za kemijske reakcije u kojima nastaje slijed
meduspojeva u kojima je moguca i monomolekulska 1 bimolekulska pregradnja. Ovisno
o veli¢ini pora, katalitickom reakcijom na zeolitu nastat ¢e meduspojevi koji

geometrijski odgovaraju veligini pora zeolita (slika 1.7).”

Slika 1.7 Selektivnost prema obliku molekule u prijelaznom stanju’
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1.3.2. Selektivnost obzirom na kiselost

Kataliticka svojstva zeolita usko su vezana uz kiselo-bazna svojstva zeolita, a ovise o
mjestu, geometriji i Kkoordinacijskom broju aluminijevih iona u reSetki. Polozaj
aluminijevih centara u zeolitu odreduje djeluje li kao Brenstedov ili Lewisov kiseli
centar.

Brenstedovi kiseli centri nastaju zbog prisutnih H iona koji su vezani na kisikov atom
do aluminija kovalentnom vezom. Zeoliti se u protonskom obliku upotrebljavaju kao
kiseli katalizatori obzirom na Brenstedovu kiselost.

Ako se zeolitu kation alkalijskog ili zemnoalkalijskog metala zamijeni protonom, zeolit
postaje polikiselina H-zeolit i pripada skupini ¢vrstih kiselina. Izmjena alkalijskog
metala s NH,4 ionima, a zatim deamonizacija nastale soli zagrijavanjem pri temperaturi
500-600 °C je najbolja metoda dobivanja H-zeolita.

Zagrijavanjem protoniranih zeolita na visoku temperaturu dolazi do izdvajanja vode i
nastaju koordinativno nezasi¢eni Al ioni koji predstavljaju Lewisove kiseline.
Modificiranje kiselosti H-zeolita se moze provesti na tri na¢ina:

o Ionskom izmjenom pri ¢emu se H ion izmjenjuje s visevalentnim kationima. U
zeolitu nastaju slabi do umjereno jaki kiseli centri, a kataliticka aktivnost ovisi o vrsti
izmijenjenog kationa.

o Omjerom Si/Al pri ¢emu je aktivnost zeolita ve¢a ukoliko je sadrzaj aluminija
veci, odnosno §to je omjer Si/Al manyji.

o Izomorfnom supstitucijom silicijevih i aluminijevih atoma u kosturu zeolita
ionima odgovaraju¢eg koordinacijskog broja 1 ionskog radijusa mijenja se kiselost
zeolita. Aluminijevi centri se mogu zamijeniti trovalentnim atomima kao Sto su bor,
zeljezo ili krom, dok se silicijevi centri mogu zamijeniti Cetverovalentnim atomima
poput germanija, titanija, cirkonija.’

Prednosti primjene zeolita kao katalizatora u odnosu na druge katalizatore su:

o kristalnost i temeljito definiran poredak tetraedara,

jednolika dimenzija pora i velika unutrasnja povrsina kanala,

selektivni su obzirom na oblik molekule,

kiselost - iznad 300 °C usporedivi su s kiselo§¢u mineralnih kiselina,
. za vrijeme sinteze zeolita ili ionskom izmjenom moguce je kontrolirati ugradnju
kiselih centara u povrsinu,

o toplinski su stabilni do 600 °C, a regeneriraju se spaljivanjem koksa,

11



. ekoloski su prihvatljivi i netoksicni,
o prihvatljivi su u procesima katalize kemijskih reakcija iznad 150 °C sto je

posebice zanimljivo za reakcije ¢ija je termodinamicka ravnoteza pomaknuta na stranu

produkata tek pri vi§im temperaturama.’
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1.4. PRIMJENA ZEOLITA

Najveca primjena zeolita je zastupljena u procesima ionske izmjene, separacije, katalize
te adsorpcije.

e Kao ionski izmjenjivaci koriste se u industriji deterdZzenata u svrhu meksSanja vode
umjesto Stetnih fosfata. Zbog velikog kapaciteta ionske izmjene, selektivnosti 1
specificnosti te otpornosti na radijaciju sve vise se ispituje moguénost primjene zeolita u
zbrinjavanju otpadnih radioaktivnih voda. Osim uklanjanja radioaktivnih izotopa iz
radioaktivnih tekucina, koriste se i za uklanjanje teSkih metala iz otpadnih voda te
amonijaka iz gradskih i industrijskih voda.

e Svoju primjenu pronalaze u procesima prociS¢avanja prirodnog plina uklanjanjem
SO,, CO; i H,0, susenja prirodnih i tehnickih plinova te adsorpciju freona u rashladnim
uredajima.

¢ U kemijskoj i petrokemijskoj industriji se koriste kao katalizatori.

e Sluze za proizvodnju poliesterske tkanine ¢ija je povr$ina modificirana nanoSenjem
tribomehanicki aktiviranih nanocestica zeolita. Prirodni zeoliti rasprSuju UV zraenje
Sto povecava ucinkovitost zasStite pamucnim materijalima.

e Medicinska primjena zeolita zasniva se na selektivnom adsorpcijskom kapacitetu,
selektivnoj ionskoj izmjeni i regulaciji kiselo-baznog sustava te medustani¢nog i
unutarstani¢nog prostora $to je rezultat poboljSane izmjene tvari na razini stanice.

e Svoju primjenu zeoliti imaju 1 u gradevini, poljoprivredi, organskoj, prehrambenoj 1

tekstilnoj industriji te u veterini.'>®
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1.5. IONSKA IZMJENA

lonska izmjena je reverzibilan proces kojim se uz pomo¢ ionskih izmjenjivaca mogu
izdvojiti Stetni 1 korisni sastojci iz vodenih otopina i otopina soli. Dakle, ovim na¢inom

Mehanizam ionske izmjene se odvija prema zakonu o djelovanju masa:
A-|Z(s) + B+(aq) 2 B-|Z(s) + A-(aq) (2)

gdje su:
A1 B —izmjenjivi ioni

1z — ionski izmjenjivac.

Ionski izmjenjivaci su ¢vrsti i u vodi netopljivi makromolekularni polielektroliti Koji
imaju sposobnost izmjene iona. Dakle, mogu primiti pozitivne i negativne ione i
zamijeniti ih istom koli¢inom svojih iona.

Karakteristike ionskih izmjenjivaca su:

e Veli¢ina zrna,

e stupanj umrezenja (utjeCe na selektivnost, bubrenje i gustocu te kapacitet izmjene),

e adsorpcija neutralnih molekula,

e bubrenje (predstavlja promjenu volumena prijelazom iz jednog medija u drugi),

e kapacitet izmjene (koli¢ina iona koje ionski izmjenjivaé moze izmijeniti po jedinici
svoje mase ili volumena),

o selektivnost izmjene (omoguéuje izmjenu samo pojedinih ionskih vrsta),

e brzina ionske izmjene (ovisi 0 koncentraciji izmjenjivih iona u vodi, njihovom
radijusu, povrsini, difuziji 1 obliku zrna izmjenjivaca),

e protuionsko djelovanje (pojavljuje se kod regeneracije izmjenjiva¢a ukoliko se
koristi premala koli¢ina sredstva za regeneraciju visoke koncentracije),

e Konkurentnost iona (pri izmjeni utjeCe na brzinu pristizanja jona).™

Osnovna struktura ionskog izmjenjivaca sastoji se od trodimenzionalne resSetke na koju
su ¢vrstim kemijskim vezama vezane aktivne grupe koje disociraju. lon koji je vezan za

aktivnu grupu ionskom vezom naziva se protuion (slika 1.8).*°
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Slika 1.8 Shematski prikaz strukture ionskog izmjenjivaca’®

Protuioni su unutar reSetke pokretljivi §to omogucuje lako otpustanje ili zamjenu
drugim protuionima istog predznaka iz otopine, a osnovna struktura reSetke ostaje
nepromijenjena.

S obzirom na vrstu iona koju izmjenjuju ionski izmjenjivaci mogu biti kationski ili
anionski. Kationski izmjenjivac¢i imaju ulogu izmjene kationa svoje aktivne grupe
kationom iz otopine soli, dok anionski izmjenjuju svoj anion s anionom iz otopine Kkoji
je nastao nakon prethodne kationske izmjene.*°

Zeoliti su tipi¢ni kationski izmjenjivaci obzirom na negativno nabijenu alumosilikatnu
strukturu te pokretljivost metalnih kationa koji se nalaze u porama zeolita.

Primjer kationske izmjene:
2NaZi + Cu(NOgz)zag) 2 CuZys) + 2NaNOsz(ag) (3)
pri ¢emu oznaka Z predstavlja jedinicu ionskog izmjenjivaca.
Tonski izmjenjivaé Cu®* ione iz otopine zamjenjuje Na"ionima, ali se moZe regenerirati

s Na-solima i ponovo vratiti u Na-oblik.

Industrijski ionski izmjenjivaci su sinteticke smole u obliku kuglice promjera 0,3 mm —

1.5 mm 1,3,10,11
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1.6. TESKI METALI

Metali prisutni u zraku, vodi, hrani ili tlu mogu dospjeti u organizam ¢ovjeka pri cemu
je njihovo djelovanje raznovrsno. Metali se mogu podijeliti na esencijalne i
neesencijalne. Esencijalnu skupinu c¢ine zeljezo, bakar, kobalt, cink, mangan, dok
neesencijalnu skupinu &ine olovo, Ziva i kadmij.*?

Metali su prisutni u svim dijelovima okoli$a, a njihova koncentracija, pokretljivost,
transformacijski i akumulacijski procesi u ekosustavu ovise o pH vrijednosti,
oksidacijskom stupnju elementa, temperaturi, organskim tvarima i mikrobioloskoj
aktivnosti u okoliSu. Svi navedeni ¢imbenici utjeCu na kruZenje teSkih metala izmedu
vode, tla i zraka.

Djelovanje teSkih metala u atmosferi 1 na zdravlje ljudi, biljni 1 Zivotinjski svijet
manifestira se narusavanjem imunoloskog i Ziv€anog sustava te metabolizma, a ponekad
1 kancerogeno$¢u. Njihovim dugorocnim prijenosom dolazi do akumuliranja metala u

tlu i sedimentima, a ispiranjem dospijevaju u mora i jezera.®

1.6.1. Bakar i toksicnost bakra

Slika 1.9 Mineral bakra.**
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Bakar je metal ruzicasto-crvene boje, simbola Cu, atomskog broja 29 te relativne
atomske mase 63,54 g mol™ (slika 1.9). Javlja se u dva oksidacijska stanja Cu* i Cu®".
Nakon srebra, bakar je najbolji vodi¢ topline i1 elektriciteta. U prirodi se nalazi u
elementarnom stanju ili u obliku minerala, a poznato je vise od 240 minerala bakra.
Bakar i njegovi spojevi primjenjuju se u razlic¢ite svrhe, a u vodama i tlu su prisutni u
ve¢im koli¢inama zbog primjene bakrovih spojeva u poljoprivredi. Koli¢ina bakra u
zraku iznosi oko 0,00001 mg m™, a u blizini talionica taj udio je veéi i iznosi 0,01 do
0,02 mg m=. Bakrom su opterecene vode, tlo 1 vegetacija u blizini talionica 1
proizvodnje bakrenih proizvoda. Posebice su opterecena tla vinograda, a time 1 grozde i
vino zbog dugogodisnjeg koriStenja modre galice i bordoske juhe protiv peronospore.

Bakar je manje toksi¢an u odnosu na vecinu teSkih metala, ali zbog Siroke primjene u
poljodjelstvu pokazuje Stetan utjecaj na Zive organizme. Ve¢ vrlo razrijedena otopina
bakrenih soli usmréuje stafilokoke i streptokoke, a toksican je za gljive i neke alge. Bez
obzira na dokazanu manju toksi¢nost bakra u odnosu na vecinu teskih metala, potrebno

je pratiti 1 kontrolirati njegovo otpustanje u ekosustav. "%
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI

U eksperimentalnom dijelu rada koriSteni su sljede¢i materijali:

e Bakrov(ll) sulfat pentahidrat: CuSO4-5H,0 (slika 2.1)

Slika 2.1 Bakrov(l1) sulfat pentahidrat.™

e Za provodenje procesa sorpcije koriSteni su uzorci zeolita A dobiveni
hidrotermalnom sintezom prethodnim istrazivanjem.”
Uzorci zeolita A sintetizirani su pri razli¢itim uvjetima sinteze, a Koji su prikazani na

slici 2.2 te objasnjeni u tablici 2.1.%

Tablica 2.1 Uzorci zeolita A sintetizirani pri razli¢itim uvjetima sinteze

Uzorak 1 95 2
Uzorak 2 95 4
Uzorak 3 99 2
Uzorak 4 99 4
Uzorak 5 105 2
Uzorak 6 105 4
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Slika 2.2 Uzorci sintetiziranog zeolita A koriSteni u ovom zavr$nom radu




2.2.  INSTRUMENTI
e Vodena kupelj s treSnjom Julabo SW22 (slika 2.3)

RRIPRARCES et 80 kot e D1, 15T

Slika 2.3 Vodena kupelj s treSnjom.

e UV/VIS spektrofotometar Perkin ElImer Lambda 25 (slika 2.4).

PEPTTIIIIITA1

Slika 2.4 Spektrofotometar Perkin ElImer Lambda 25.
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e Centrifuga Nuve NF 200 (slika 2.5)

Slika 2.5 Centrifuga Nuve NF 200.

e pH metar Hanna (slika 2.6)

Slika 2.6 pH metar Hanna.
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2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Za provodenje procesa sorpcije koriSteni su zeoliti dobiveni hidrotermalnom sintezom.*
Hidrotermalna sinteza je postupak sinteze zeolita u kojem se amorfni reaktanti koji
sadrze aluminij i silicij mijeSaju s izvorom kationa, najcesce u alkalijskoj sredini.

Pripremljena je otopina bakrovih iona po&etne koncentracije 21,800 mmol dm, koja
predstavlja izvor bakrovih iona kao teSkog metala. U SarZzne reaktore je dodano po 0,5 g
usitnjenog zeolita A te 0,1 dm® odgovarajuée otopine teskog metala. Mijesanje je
izvodeno u vodenoj kupelji s tresnjom pri stalnoj temperaturi od 25 °C i brzini okretaja
od 200 okr min™, u trajanju od 48 h. Uzorci su se uzimali iz Sarznog reaktora nakon
24 h te nakon 48 h kako bi se vidjelo je li uspostavljena ravnoteza. Uzorci su se
centrifugirali i filtrirali. Mjerenje ravnotezne koncentracije bakrovih iona izvrSeno je na

UV/VIS spektrofotometru Perkin ElImer Lambda 25 pri valnoj duljini od 810 nm.

2.3.1. Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona te uc¢inkovitost sorpcije na uzorcima

zeolita A
Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na uzorcima zeolita A se izracuna kao razlika pocetne
koncentracije bakrovih iona i koncentracije bakrovih iona nakon uspostave ravnoteze

jednadzbom:

( - e)'V
go = Lo~ Ce)V (4)

m
gdje je:
Co — pocetna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm
Ce — ravnoteZna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm™
V — volumen otopine, dm?®

m — masa zeolita A, g.

Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona primjenom zeolita A je izracunata prema jednadzbi:

% ==—-100 (5)

0
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODREPIVANJE POCETNE KONCENTRACIJE | KONCENTRACIJE
BAKROVIH IONA U OTOPINI NAKON 48 SATI

Pocetna koncentracija bakrovih iona izmjerena mjerenjem na UV/VIS spektrofotometru
iznosila je 21,800 mmol dm™.

Koncentracije bakrovih iona c. u ravnoteznim otopinama (tablica 3.1) su takoder
dobivene mjerenjem na UV/VIS spektrofotometru, i iznosile su redom, za uzorak 1 —
6,031 mmol dm™, uzorak 2 — 6,552 mmol dm™, uzorak 3 — 5,139 mmol dm™, uzorak 4 —
5,200 mmol dm™, uzorak 5 — 5,706 mmol dm™ te uzorak 6 — 5,797 mmol dm>,

3.2.  ODREPIVANJE KOLICINE BAKROVIH IONA SORBIRANIH NA
UZORCIMA ZEOLITA A

Koli¢ina bakrovih iona sorbiranih na uzorcima zeolita A se ra¢una prema jednadzbi (4).
U tablici 3.1. su prikazani eksperimentalni podatci za svaku otopinu, pocetna
koncentracija bakrovih iona (o), ravnotezna koncentracija bakrovih iona (C.) i koli¢ina
bakrovih iona sorbirana na uzorcima zeolita A (ge). Eksperimentalni podatci su dobiveni
pri temperaturi od 25 °C, brzini okretaja od 200 okr min™ i trajanju od 48 h.

Tablica 3.1. Eksperimentalni podatci dobiveni pri 25 °C, 200 okr min™it=48 h

Uzorak  Uzorak Uzorak Uzorak Uzorak Uzorak
1 2 3 4 5 6

co (mmol dm™®) 21,800; pHo = 4,88
e (mmol dm™®) | 6,031 6,552 5,139 5,100 5706 | 5,797
ge (mmol g% 3,153 3,044 3,326 3,336 3,217 | 3,190
pH 5,34 5,28 5,27 5,25 5,23 5,20

Sagledavajuci rezultate prikazane u tablici 3.1. moZe se uociti kako je koli¢ina bakrovih
iona g sorbirana na svim odabranim uzorcima sintetiziranog zeolita A gotovo
podjednaka. Isto tako se moze uociti kako se pH vrijednosti otopine nakon sorpcije
povecaju i iznose redom od 5,20 do 5,34 najvjerojatnije zbog vezanja H iona.
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3.3. UTJECAJ KONCENTRACIJE OTOPINE TESKOG METALA NA
UCINKOVITOST SORPCIJE BAKROVIH IONA U RAVNOTEZI

Na slici 3.1 je prikazana ucinkovitost sorpcije bakrovih iona primjenom sintetiziranih

uzoraka zeolita A.

100
90
80
7
6
5
4
3
2
1

o O O O O

ucinkovitost sorpcije (%)
o

o o

uzorak 4
|uzorak 1 Lorak 2 uzorak 3 uzorak 5 uzorak 6

6,031 6552 5,139 5,1 5706 5,797
¢, (mmol dm-3)

Slika 3.1 Uc¢inkovitost sorpcije bakrovih iona na uzorcima zeolita A:

O

o

o

uzorak 1 — zeolit A sintetiziran na 95°C u trajanju od 2 h
uzorak 2 — zeolit A sintetiziran na 95°C u trajanju od 4 h
uzorak 3 — zeolit A sintetiziran na 99°C u trajanju od 2 h
uzorak 4 — zeolit A sintetiziran na 99°C u trajanju od 4 h
uzorak 5 — zeolit A sintetiziran na 105°C u trajanju od 2 h

uzorak 6 — zeolit A sintetiziran na 105°C u trajanju od 4 h

Na slici 3.1 se uocava kako svi pripremljeni uzorci imaju vrlo dobru ucinkovitost

sorpcije bakrovih iona iz vodene otopine (od 70 do 80%). Najbolju sorpciju su pokazali

uzorci 3 1 4. Radi se o uzorcima koji su sintetizirani hidrotermalnim postupkom pri

temperaturi od 99 °C. Sinteza uzorka 3 je trajala 2 sata pri 99 °C, dok je hidrotermalna

sinteza uzorka 4 trajala 4 sata pri toj istoj temperaturi.”

Sagledavaju¢i ukupnu ucinkovitost sorpcije svih uzoraka, uo¢ava se malo odstupanje

unutar svih 6 uzoraka iz Cega se moze zakljuéiti kako je najucinkovitija sorpcija

bakrovih iona postignuta primjenom uzorka zeolita A koji je sintetiziran hidrotermalnim
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postupkom pri temperaturi od 95 °C i trajanju od 2 sata (uzorak 1). Time se postize
uSteda u vremenu sinteze te uSteda energije buduéi se pe¢ mora zagrijavati na nizu

temperaturu.

Slika 3.2 Uzorak zeolita A nakon sorpcije

Slika 3.3 Usporedba boja pocetne vodene otopine CuSO4-5H,0 s uzorcima zeolita A
(1-6) u vodenoj otopini CuSO,4-5H,0 nakon sorpcije bakrovih iona
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Na slikama 3.2 i 3.3 su prikazani uzorci nakon uspostave ravnoteze. Na slici 3.2 se
uoCava promjena boje pocetnog uzorka zeolita A iz bijele u potpuno plavu nakon
sorpcije bakra iz vodene otopine CuSQO,4-5H,0. Slika 3.3 prikazuje usporedbu promjene
boje vodene otopine CuSO4-5H,0 prije sorpcije te vodenih otopina u reaktorima nakon
uspostave ravnoteze. UoCava se promjena boje iz tamnije nijanse plave (pocetna otopina

bez uzorka zeolita) u svjetliju nijansu plave boje (uzorci zeolita A).
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4, ZAKLJUCAK



Uspjesno je provedena sorpcija bakrovih iona iz otopine bakrova(ll) sulfata
pentahidrata, pocetne koncentracije 21,800 mmol dm™, primjenom uzoraka zeolita A
kao sorbensa u Sarznom reaktoru pri ravnoteznim uvjetima: temperatura od 25 °C,
brzina okretaja od 200 okr min™ i trajanje od 48 h.

Temeljem eksperimentalno dobivenih te izracunatih podataka moze se zakljuciti:

e koli¢ina bakrovih iona ¢ Sorbirana na svim odabranim uzorcima
sintetiziranog zeolita A, je gotovo jednaka. pH vrijednosti otopina nakon
sorpcije se povecaju i iznose redom od 5,20 do 5,34 najvjerojatnije zbog

vezanja H iona.

e svi pripremljeni uzorci imaju vrlo dobru ucinkovitost sorpcije bakrovih iona
iz vodene otopine. Najbolju sorpciju su pokazali uzorci koji su sintetizirani

hidrotermalnim postupkom pri temperaturi od 99 °C.
e najucinkovitija sorpcija bakrovih iona je postignuta primjenom uzorka zeolita

A koji je sintetiziran hidrotermalnim postupkom pri temperaturi od 95 °C i

trajanju od 2 sata ¢ime se postizu bolja ekonomska i vremenska ucinkovitost.
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