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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Pripremiti otopine bakrova(ll) nitrata trihidrata u destiliranoj vodi
razli€itih poCetnih koncentracija.

Provesti sorpciju bakrovih iona na modificiranom geopolimeru u
Sarznom reaktoru.

Ispitati utjecaj razliCitih pocetnih koncentracija bakrova(ll) nitrata
trinidrata na ravnotezu sorpcije bakrovih iona na modificiranom
geopolimeru.

Analizom dobivenih eksperimentalnih podataka odrediti sorpcijsku
izotermu koja najbolje opisuje ravnotezu sorpcije bakrovih iona na

modificiranom geopolimeru.



SAZETAK

U ovom diplomskom radu je prouCavana sorpcija bakrovin iona na
modificiranom geopolimeru u ovisnosti o razliCitim pocetnim koncentracijama
otopina bakrovih iona (3,458 mmol dm, 8,034 mmol dm=, 13,627 mmol dm,
18,034 mmol dm3, 23,881 mmol dm® i 29,983 mmol dm™) pri stalnoj
temperaturi od 300 K, brzini mije$anja od 150 okr min™, u trajanju od 48 h.
KoriStene su Cestice modificiranog geopolimera, sintetiziranog iz lete¢eg pepela
klase F, promjera d < 90 um. Dobiveni rezultati ukazuju na porast ravnotezne
koli€ine sorbiranih bakrovih iona na modificiranom geopolimeru (ge) S porastom
ravnotezne koncentracije bakrovih iona u otopini (ce) do odredene vrijednosti
koja predstavlja maksimalni eksperimentalni kapacitet sorpcije bakrovih iona na
modificiranom geopolimeru pri zadanim uvjetima (300 K, 150 okr min™, 48 h) i
ona iznosi gmax = 1,186 mmol g™. Dobiveni eksperimentalni podatci su testirani
Langmuirovom, Hillovom, Bauduovom i Fritz-Schliinderovom adsorpcijskom
izotermom. lako sve odabrane izoterme pokazuju dobro slaganje, ipak
Langmuirova adsorpcijska izoterma pokazuje najbolje slaganje s
eksperimentalnim podatcima 5Sto upucuje na zakljuCak kako se radi o
jednoslojnoj sorpciji bakrovih iona iz vodene otopine bakrova(ll) nitrata trihidrata
na aktivno mjesto homogene povrsine sorbensa koje moze primiti samo jedan

atom ili molekulu i ima jednak afinitet prema adsorbatu.

Klju €ne rije €i: modificirani geopolimer, sorpcija, bakar, izoterme.



SUMMARY

In this diploma thesis the sporption of copper ions on modified geopolymer
depending on various initial concentrations of copper ions solutions (3,458
mmol dm™, 8,034 mmol dm?, 13,627 mmol dm™, 18,034 mmol dm™, 23,881
mmol dm™ i 29,983 mmol dm™) at a constant temperature of 300 K, a stirring
speed of 150 rpm, in a period of 48 h was investigated. Particles of modified
geopolymer, synthesized from fly ash Class F, with a diameter d < 90 um were
used. The results indicated an increase in the equilibrium amount of copper ions
sorbed on geopolymer (ge) with the increase of equilibrium concentration of
copper ions in the solution (ce) to a certain value, which represents the
maximum experimental sorption capacity of copper ions on the modified
geopolymer in given conditions (300 K, 150 rpm, 48 h) and is
Omax = 1,186 mmol g*. The experimental data obtained are tested using
Langmuir, Hill, Baudu and Fritz-Schlinder adsorption isotherms. Although all of
the selected isotherms show good agreement, however, Langmuir adsorption
isotherm shows the best agreement with the experimental data suggesting that
this is a monolayer sorption of copper ions from an aqueous solution of
copper(ll) nitrate trihydrate on the active site of homogeneous surface of
sorbent that can accommodate only one atom or molecule and has the same
affinity for the adsorbate.

Keywords: modified geopolymer, sorption, copper, isotherms.
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UvOD



LeteCi pepeo je nusprodukt sagorijevanja ugljene praSine u termoelektranama.
Termoelektrane, koje koriste uglijen kao gorivo, svjetski su izvori energije, a
stoga i veliki proizvodaci leteCeg pepela. Obzirom da velike koli€ine leteceg
pepela predstavljaju ozbiljan problem, s aspekta zastite okoliSa, pokuSava se
prona¢i Sto viSe nacCina na koji se lete¢i pepeo moze iskoristiti. Njegova
osnovna primjena je u cementnoj industriji, no ima i korisna svojstva za mnoge
vrijedne primjene kao Sto je alkalijska aktivacija alumosilikatnih materijala, tzv.
.geopolimera“, koji pronalaze primjenu i u konstrukcijskim materijalima koji
zahtijevaju visoku ranu ¢vrstocu, otpornost na kiseline, stabilnost i izdrzljivost te
za imobilizaciju toksi¢nog i radioaktivhog otpada.

Imobilizacijskim tehnikama se uklanjanju velike koli€ine teSkih metala i
radioaktivnih otpada. S obzirom da su geopolimeri amorfni ekvivalenti zeolitima
ne ¢udi Cinjenica da se istrazuje i mogucénost njihove primjene za imobilizaciju i
stabilizaciju niske razine radioaktivhog otpada, kao i teSkih metala upravo zbog
njihove niske cijene, fleksibilnosti i dugotrajnosti.*™

U ovom diplomskom radu je istrazivana upotreba pripremljenog modificiranog
geopolimernog materijala kao sorbensa za uklanjanje bakrovih iona iz vodene

otopine pri stalnoj temperaturi.



1. OPCIDIO



1.1. GEOPOLIMERI

1.1.1. Definicijaigra da
Prema J. Davidovitsu, geopolimeri su polimerni, anorganski, ¢vrsti
materijali, nezapaljivi pri visokim temperaturama. U prisutnosti alkalijskih
aktivatora, procesom geopolimerizacije, o&vr$éuju pri niskim temperaturama.*
Sastavljeni su od 3D (trodimenzionalne) polimerne mreze Si-O-Si sa SiO4 i AlO4
— tetraedrima, koji su povezani preko zajednickih kisikovih atoma, a njihova se
grada moze prikazati sljedecom empirijskom formulom:
My [-(Si-O5),-Al-O-],-wH,0 @

gdje je: M — alkalijski kation (Na*, K*, Ca")

n — stupanj polikondenzacije

z-1, 2, 3 (omjer Si/Al).
Prisutni kationi (Na®, K*, Ca’) neutraliziraju negativni naboj aluminija u
tetraedarskoj koordinaciji. Omjer Si/Al odreduje svojstva i podru¢je primjene.
Pojam poli(sialati) odnosi se na kemijske spojeve na bazi alumosilikata. To su
lancasti i prstenasti polimeri koji se sastoje od Si** i AP* u tetraedarskoj
koordinaciji s kisikom. Oni tvore amorfnu do polukristalnu strukturu. Lance i
prstene medusobno povezuju sialatni mostovi. Sialat je kratica za silicijev

oksid(okso)-aluminij. Slike 1.1. — 1.3. prikazuju moguce geopolimerne strukture.

Slika 1.1. Natrij-poli(sialat).®



Slika 1.2. Kalij-poli(sialat).®

Slika 1.3. Kalij-poli(sialat-silokso).>



1.1.2. Mehanizam geopolimerizacije

Geopolimeri se mogu sintetizirati alkalijskom aktivacijom
sirovina bogatih SiO, i Al,O3 komponentama. Opéenito, mehanizam
geopolimerizacije se sastoji od otapanja Al i Si u alkalijskom mediju, orijentacije
otopljenih vrsta, polikondenzacije 1 stvaranja trodimenzionalne mreze
alumosilikatne strukture.®
Otapanje i hidroliza alumosilikatnin materijala u sustavima s visokim pH

vrijednostima mogu se prikazati sljede¢im jednadzbama:

Al,O3 + 3H,0 + 20H™ — 2 [AI(OH)4] (2)
SiO, + HyO + OH — [SIO(OH)3] (3)
SiO, + 2 OH — [SiOL(OH),]* (4)

Ovisno o koncentraciji Si u sustavu kondenzacija se moze odvijati izmedu
silikatnih i aluminatnih vrsta. U smijesi s niskim omjerom Si/Al (do 1),
prevladava kondenzacija izmedu silikatnih i aluminatnih vrsta, pri ¢emu nastaju
poli(sialatne) polimerne strukture kao glavni produkt. Ako je omjer Si/Al veci od
1, silikatne vrste nastale hidrolizom SiO,, medusobno kondenziraju stvarajuci
oligomerne silikatne vrste, kao glavni produkt. One nastavljaju kondenzirati s
Al(OH), ionima pri ¢emu nastaje sialatna veza, dajuéi ¢vrstu trodimenzionalnu
mrezu nacinjenu od poli(sialat-siloksa) i poli(sialat-disiloksa). Brzina
kondenzacije izmedu silikatnih vrsta je sporija od one izmedu aluminatnih i
silikatnih vrsta.’

J. L. Provis i J. S. J. van Deventer su izradili model odvijanja geopolimerizacije
koji je dosad pokazao dobro slaganje s eksperimentalnim podatcima, a koji je

prikazan na slici 1.4.°



metakaolin ili letedi
pepeo

otapanje

\ 4 \ 4
silikatni aluminatni
monomeri monomeri

qligomerizacija
A 4

Alumosilikatni oligomeri

polimerizacija nukleacija
A 4 A
Alumosilikatni Alumosilikatni kristali€i
polimeri (amorfni) (nano-kristali)
geliranje kristalizacija
A Y
Alumosilikatnigel | prielaz ,zeolit*

(amorfne strukture) (nano-kristali)

(transformacija)

Slika 1.4. Model geopolimerizacije.?

Slika 1.4. prikazuje redoslijed odvijanja pojedinih reakcija i ravnoteze izmedu
pojedinih vrsta u sustavu. Reakcija moze teci u dva smjera: u jednom produkt
ima kristalnu (strukturno uredenu), dok u drugom ima amorfnu (neuredenu)
gradu. Dvostrukom strelicom je prikazana mogucnost prijelaza amorfne u
kristalnu fazu i obrnuto. Taj je prijelaz uglavnom spor, a ovisi 0 uvjetima obrade

nastalog produkta te o sastavu pocetne smjese.



Svojstva geopolimera, odnosno kona¢nog produkta reakcije geopolimerizacije
ovise 0 svojstvima, sastavu i kemijsko-fizikalnim karakteristikama polaznog

materijala.

1.1.3. Sirovine za dobivanje geopolimera

Za sintezu geopolimera se koriste sirovine koje se mogu aktivirati
alkalijama (sadrze dovoljnu koli€inu reaktivnog Si i Al) te alkalijski aktivatori.
Kao sirovine najvise se koriste:®

» kaolinske gline

* metakaolinit

* letecCi pepeo

» troska visoke peci

* smjesa prethodno navedenih sirovina u razli€itim kombinacijama.

Prema sastavu, polazne sirovine se mogu podijeliti u dvije grupe:
1. sirovine koje u svom sastavu sadrze znacajnu koli€inu kalcija, a
kao glavni produkt nastaju CSH faze (troska visoke peci i dr.).
2. sirovine s relativno visokim udjelom silicija i aluminija i malom ili
nikakvom prisutnoS¢éu kalcija, a kao glavni produkt nastaje
materijal polimernog karaktera, visoke ¢vrstoce i strukture slicne

zeolitu. Ove se sirovine najéesée koriste za geopolimerizaciju.'®

PoZeljno je da sirovine za pripremu geopolimera posjeduju odredena svojstva, a
ta svojstva su: udio reaktivnog SiO», udio amorfne faze, veli€ina i finoca Cestica
te koli¢ina primjesa (kalcij, zeljezo itd). Toplinskom obradom se naruSava
kristalna grada materijala i nastaju amorfne faze pa je time i aktivhost obradene
sirovine veca nego li one u prirodi. Reaktivni SiO, predstavlja glavnu
komponentu u sirovini i glavni je sastojak reSetke koja nastaje kao produkt

alkalijske aktivacije.



1.1.4. Alkalijski aktivatori
Alkalijski aktivatori se mogu podijeliti u $est grupa:**

* hidroksidi, MOH
 soli slabih kiselina, M>CO3, M2SO3, M3PO4
» silikati, M>O-nSiO,
e aluminati M>O-nAl,O3
» alumosilikati M,0-Al,O3:(2-6)SiO,
» soli jakih kiselina M2SOy,

M predstavlja alkalijski kation.

KoriSteni alkalijski aktivator ima jednak uc€inak kao i sirovina na utjecaj
mehanizma odvijanja reakcije te na svojstva dobivenih produkata.

Obzirom da se alkalijska aktivacija moze odvijati samo u jako luznatom mediju,
ove se tvari joS nazivaju i ,alkalijski aktivatori“. Naj¢eS¢e se koriste NaOH i
KOH kao alkalijski aktivatori u kombinaciji s natrijevim ili kalijevim vodenim
staklom (Na,SiO3 i K;SiOs3).

1.1.5. Alkalijska aktivacija lete ¢éeg pepela

Alkalijska aktivacija leteceg pepela kemijski je proces u kojem amorfna
komponenta leteCeg pepela reagira s odredenim alkalijskim aktivatorom
(najceSée vodenim staklom), nakon Cega se smjesa toplinski obraduje te
nastaju ¢vrsti produkti.
KonacCna struktura i fizikalna svojstva ¢&vrstih produkata ovise o kemijskom
sastavu pocCetnog materijala, prirodi i koncentraciji alkalijskog aktivatora.
Proces ocvrs€ivanja alkalijski aktiviranog leteceg pepela uz vodeno staklo kao
aktivator, rezultira nastankom reakcijskog produkta slicnog gelu, koji Cestice
pepela drzi zajedno. Model alkalijske aktivacije lete¢eg pepela je prikazana na

slici 1.5.%?



Slika 1.5. Model alkalijske aktivacije letec¢eg pepela.'®

Oznake na slici:

(a) - Cestice leteCeg pepela prije aktivacije,

(b) - poCetak aktivacije na povrsini Cestice,

(c) - nastajanje produkta reakcije na povrSini i u unutrasnjosti Cestice leteceg
pepela,

(d) - morfologija nastalog produkta (neizreagirane Cestice leteCeg pepela,
"napadnute” Cestice koje su zadrzale svoj sferiCan oblik, reakcijski produkti i
dr.),

(e) - daljnji proces je kontroliran difuzijom kroz sloj nastalih produkata reakcije

aktivacije.
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1.2. LETECI PEPEO

LeteCi pepeo nastaje kao nusprodukt u termoelektranama koje kao
gorivo koriste ugljien (slika 1.6.). Kada prethodno samljeveni ugljen u peci dode
u zonu visoke temperature, (1000-1600) <C, hlapljive tvari i organski ostatak
sagore, dok mineralna onecis¢enja iz ugliena (kvarc, gline, feldspati) Cine
nesagoreni ostatak. Taj se nesagoreni ostatak brzim transportom u zonu nize
temperature solidificira u obliku kuglastih Cestica. Dio se mineralnog ostatka
nakuplja kao pepeo donjeg loziSta, dok veci dio sagorjevni plinovi poviace za
sobom c¢ime frakcioniraju finije od grubljih Cestica. Upravo se taj dio pepela
kojeg sagorjevni plinovi odnose naziva leteCi pepeo. Leteci pepeo se ne otpusta

u atmosferu veé se zadrzava elektrostatskim filtarskim uredajima.**

Slika 1.6. Shema tipi¢ne termoelektrane loZene uglienom. Oznake na slici:
1-rashladni toranj, 2-transformator, 3-elektri¢ni generator, 4-niskotlacna parna
turbina, 5-kondenzator, 6-srednjetlacna parna turbina, 7-visokotlacna parna
turbina, 8-transportna traka za ugljen, 9-parni kotao, 10-usis zraka za

sagorijevanje, 11-dimnjak.**

Godisnja emisija lete¢eg pepela u svijetu varira. Trenutna godiSnja proizvodnja

iznosi oko 600 milijuna tona pepela, od ¢ega (75-80)% otpada na leteéi pepeo.
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Odlaganje tako velike koliine lete¢eg pepela predstavija ozbiljan ekoloski
problem buduci je lete¢i pepeo obogaéen potencijalno toksi¢nim tragovima

elemenata iz otpadnih plinova.*

1.2.1. Klasifikacija lete éeg pepela
Prema ameri¢koj normi specifikaciji ASTM C 618, leteci pepeli se mogu
podijeliti u dvije glavne grupe:
» Leteci pepeli s niskim sadrzajem CaO (manje od 5 mas. %), klasa F:
pepeli dobiveni od antracitnog i bitumenskih ugljena,
» Leteéi pepeo s visokim sadrzajem CaO (15 — 40 mas. %), klasa C:
dobivaju se od lignita ili ugljena losije kvalitete.**
Prema europskoj normi EN 450 (1994), razlikuju se sljedeée vrste leteéeg
pepela:
* Letedi pepeo s niskim sadrzajem CaO (CaO < 5 mas. %), klasa V

 Letedi pepeo s visokim sadrzajem CaO (CaO = 15 mas. %), klasa W.**

1.2.2. Fizikalne karakteristike lete éeg pepela

Najvaznije karakteristike lete¢eg pepela su:

* Veli€ina Cestica: Cestice lete¢eg pepela su kuglastog oblika, a veli€ina
ima se kre¢e od ispod 1 um do 150 um (slika 1.7.).

« Gustoéa: nije ujednadena te iznosi od 2,0 do preko 2,85 kg dm™.
Leteci pepeo klase F ima vecu gusto¢u od onog klase C.

* Pucolanska aktivnost: svojstvo leteceg pepela da reagira s kalcijevim
oksidom u prisustvu vode. Ovisi o fino¢i Cestica, kemijskom i
mineraloSkom sastavu lete¢eg pepela, sadrzaju nesagorenog ugljika
te o gubitku Zarenjem.

* Vlaznost: vazno je da se pri transportu i skladiStenju leteceg pepela
odrzi stalna i niska vlaznost jer povecanje vlaznosti moze dovesti do
otvrdnjivanja leteCeg pepela uslijed hidratacije njegovih cementnih

komponenata.*®
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Slika 1.7. SEM snimka &estica leteéeg pepela.’

1.2.3. Kemijske karakteristike lete éeg pepla

Kemijska svojstva leteCeg pepela u najvecoj mjeri ovise 0 svojstvima
upotrijebljenog ugljena, a to mogu biti antracit, bitumen, sub-bitumen, lignin
(tablica 1.1.). Oni se razlikuju po toplinskoj vrijednosti, kemijskoj strukturi,
sadrzaju pepela i geoloskom podrijetlu. Takoder, utjecaj imaju i koriStene

tehnike za skladiStenje i rukovanje.

Tablica 1.1. Prosjeéna vrijednost kemijskog sastava leteéeg pepela™®

Lete €éi pepeo od antracitnog ili Lete éi pepeo od lignita ili
bituminoznog ugljena ugljena losSije kvalitete
mas. % mas. %

SiO, 48 38

Al,03 28 22

Fe203 9 4

CaO 4 24

MgO 2 5

SO; 1 3

vGubitlak . L
Zarenjem
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Klasa F mora sadrzavati udio oksida zeljeza, silicija i aluminija minimalno 70
mas. %, dok klasa C zahtjeva minimalno 50 mas. %. Udio SO3; u letecem

pepelu mora iznositi najvise 5 mas. % (tablica 1.2.).

Tablica 1.2. Propis kemijskog sastava leteceg pepela, prema ASTM C 618.*

Leteéi, pepeo Leteéi pepeo,

Sadrzaj, mas.%

klasa F klasa C
SOz najvise 5,0 5,0
Vlaga najvise 3,0 3,0
Gubitak zarenjem najvise 6,0 6,0

1.2.4. MineraloSke karakteristike

MineraloSki sastav leteCeg pepela ponajvise ovisi o vrsti i kakvodéi
upotrijebljenog ugliena. U specifikacijama za lete¢i pepeo istiCu se dvije
znacCajke: veli€ina Cestica i sadrzaj pucolanski aktivnog SiO,, odnosno sadrzaj
kalcijeva oksida. Prema tim znaCajkama se odreduje je li neki leteéi pepeo
uporabljiv za danu namjenu.**
Glavne kristalne komponente u leteCem pepelu s niskim sadrzajem CaO su
alfa-kvarc, mulit, silimanit, hematit te magnetit (utvrdeno rendgenskom
difrakcijom). Kristalne komponenete su pri sobnoj temperaturi slabo reaktivne te
je zbog toga i lete¢i pepeo s niskim sadrzajem CaO slabo reaktivan. Leteéi
pepeo s visokim sadrzajem CaO moze sadrzavati i znatnu koli¢inu MgO, sulfata
I alkalija. Kristalnim komponentama ove grupe pepela pripada i trikalcijev
aluminat, CsA koji je najreaktivniji mineral medu sastojcima portlandskog
cementa. Obzirom da je vecina minerala u leteCem pepelu klase C reaktivno,

takvi pepeli imaju samostalna hidrauli¢na svojstva.'*
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1.2.5. Primjena lete éeg pepela

NajviSe leteCeg pepela zbrinjava cementna industrija. On se
upotrebljava kao zamjenski dodatak cementu, a u cementnim kompozitima ima
dvojaku ulogu: kemijsku (sudjeluje u pucolanskoj reakciji) te fizikalnu (djeluje
kao punilo i kao nukleacijsko mjesto).™
LeteCi se pepeo koristi i kao adsorbens za CiS¢enje dimnih plinova. U tom se
smislu koristi za suho uklanjanje sumpora, a predlozZen je i za uklanjanje NOy iz
dimnih plinova. Istrazivanja su pokazala da posjeduje moguc¢nost adsorpcije
elementarne zive te se moze Kkoristiti za adsorpciju teSkih metala iz otpadnih
voda.®
Osim navedenog, lete¢i se pepeo moze koristiti i za sintezu zeolita zbog
visokog sadrZzaja reaktivnih faza (alumosilikatnog stakla) i velike specificnhe

povrsine.®

15



1.3. IONSKA IZMJENA

lonska izmjena je proces u kojem se medusobno izmjenjuju ioni izmedu
krute faze (ionskog izmjenjivaca) i tekuce faze (otopine elektrolita). Prilikom
ionske izmjene ionski izmjenjiva¢ se ne mijenja.
Osnovna struktura ionskog izmjenjivaca je trodimenzionalni kostur na kojem su
fiksirani nepokretni ioni s pozitivnim ili negativnim nabojem. Elektroneutralnost
kostura s nepokretnim ionima se odrzava pokretnim ionima suprotnog naboja
(protuioni) koji se nalaze unutar izmjenjivaca i mogu se zamijeniti s ionima istog
naboja iz otopine elektrolita. Ta izmjena se odvija u stehiometrijskom omjeru,
prema tome nema promjene ukupne koncentracije elektrolita ni u otopini, ni u
izmjenjivadu, samo ¢e se promijeniti sastav elektrolita.®
lonski izmjenjivaci su kruti makromolekularni polielektroliti. U dodiru s otopinom

elektrolita protuioni se zamjenjuju s ionima jednakog naboja iz otopina:

MA™ g+ NB™ (1) & MA™ (1) + nB™ () (5)
gdje je:
A — izmjenijivi ioni iz otopine
B — protuion izmjenjivaca
ag — odnosi se na kapljevitu fazu
| — ionski izmjenjivac.

Proces ionske izmjene je reverzibilan.
Sposobnost ionske izmjene pokazuje niz prirodnih i sintetskih, organskih i

anorganskih tvari. Prirodni i sintetski anorganski izmjenjiva¢i su alumosilikati

(zeoliti).
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1.3.1. Podjela ionskih izmjenjiva €a
Prema vrsti naboja koji izmjenjuju, ionski se izmjenjivaci mogu podijeliti

na anionske i kationske ionske izmjenjivace.

Anionski izmjenijivadi

Ovisno o stupnju disociranosti aktivne grupe dijele se na:
a) Slabo baziéne — izmjenjuju viastite OH ione s anionima jakihkiselina
iz otopine (kloridnim, sulfatnim i nitridnim ionima),
b) Jako bazi¢ne — izmjenjuju viastite OH ione s anionima jakihi slabih

kiselina (karbonatnim i silikatnim ionima).

Kationski izmjenjivaéi

Ovisno o stupnju disociranosti aktivnih grupa dijele se na:
a) Slabo kisele — izmjenjuju viastite H* ione s kationima iz otopine koji su
vezani za anion slabe kiseline (hidrogenkarbonatni ioni),
b) Jako kisele — izmjenjuju vlastite H" ione sa svim kationima iz otopine
koji su vezani za hidrogenkarbonatni, kloridni, nitridni i sulfatni ion,
c) Neutralne — izmjenjuju vlastiti Na™ ion sa svim kationima iz otopine,
osim Na’, a koji su vezani za hidrogenkarbonatni, sulfatni i nitratni

ion. Pri tome ih prevode u natrijeve soli.*

1.3.2. Svojstva ionskih izmjenjiva ¢€a

e Kapacitet izmjenjivaca - predstavlja kvantitativno mjerilo sposobnosti

ionske izmjene, a oznaCava koli€inu protuiona koju izmjenjivaé moze
izmijeniti. Razlikuju se ukupni i korisni kapacitet ionske izmjene.
Ukupni se kapacitet odnosi na ukupnu koli€inu protuiona koju
jedinicna koli¢ina izmjenjivaCa moze izmijeniti, dok je Kkoristan
kapacitet dio ukupnog kapaciteta koji se iskoriStava u odredenoj
primjeni.

¢ Bubrenje - prodiranjem otapala u pore suhog izmjenjivaca elasti¢ni se
kostur izmjenjivaca rasteze, pri Cemu se viSe ili manje povecava

volumen izmjenjivaca.
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Selektivnost izmjenjivaca - svojstvo prema kojem izmjenjivac razliCite

ione u otopini elektrolita veze razli¢itom jainom. Selektivnost ovisi 0

prirodi iona i izmjenjivaca te o sastavu otopine.

Brzina ionske izmjene - brzina kojom se odvija ionska izmjene vrlo je

vazan ¢imbenik u praktiCnoj primjeni izmjenjivaca. U izmjeni iona se
razlikuju tri procesa: difuzija iona kroz difuzijski sloj, difuzija iona
unutar izmjenjivaca te zamjena protuiona. Ukupna brzina izmjene

ovisi 0 najsporijem procesu.®
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1.4. ADSORPCIJA

Adsorpcija predstavlja sposobnost neke ¢vrste tvari (adsorbensa) da na
svojoj grani¢noj povrsini veze (adsorbira) molekule plina ili otopliene tvari iz
otopine formirajuéi pri tome na povrSini molekularni ili atomski film koji se naziva
adsorbat.

Adsorpcija se zbiva u mnogim prirodnim i bioloSkim procesima te u mnogim
kemijskim sustavima, a takoder je raSirena i u industriji. Koristi se u analitickoj
kemiji, za prog¢i§éavanje vode, proé&idéavanje plinova i otopina, za susenje itd.*

Na slici 1.8. je prikazan shematski prikaz adsorpcije amonijaka na povrSinu

metala.

Slika 1.8. Shematski prikaz adsorpcije amonijaka na metal.*

U nacelu postoje dva nacina na koja se molekule iz fluidne faze mogu vezati na
povrSinu ¢vrstih tijela, odnosno razlikuju se dvije vrste adsorpcije:
» FiziCka adsorpcija (fizisorpcija)

» Kemijska adsorpcija (kemisorpcija).

Fizicka adsorpcija

Molekule adsorbata se na povrSini ¢vrstog tijela drze tzv. Van der Waalsovim
silama. Pri fizickoj adsorpciji razvija se mala koli¢ina topline u usporedbi s
kemijskom adsorpcijom. Ova je adsorpcija vrlo brza, osim ako je povrSina

adsorbensa u uskim kapilarama, reverzibilna je i vi$eslojna.?
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Kemijska adsorpcija

Molekule adsorbata s molekulama adsorbensa reagiraju i daju kemijski spoj.
Veze koje se uspostavljaju izmedu adsorbata i adsorbensa kod kemisorpcije su
puno jace nego kod fizisorpcije. Kemijska adsorpcija zna biti vrlo brza, no u
pravilu je spora obzirom da joj je energija aktivacije visoka pa je zbog toga i
uglavnom ireverzibilna. Za razliku od fizisorpcije je jednoslojna.?

Maksimalna koli€¢ina adsorbata koja se moZe vezati na povrSinu odredene
koliCine adsorbensa ovisi o: prirodi adsorbensa, temperaturi i tlaku plinovitog

adsorbata ili koncentraciji otopljenog adsorbata.

1.4.1. Adsorpcijske izoterme

Prilikom adsorpcije molekule otopljene tvari prelaze iz teku¢e faze na povrsinu
krute faze adsorbensa sve dok se ne uspostavi ravnotezno stanje, a koje je
definirano izotermnim krivuljama pri stalnoj temperaturi. Adsorpcijske izoterme
prikazuju ovisnost koli€ine adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa i

koncentracije otopljene tvari u otopini.

1.4.1.1. Langmuirova izoterma
Ova je izoterma razvijena za opisivanje adsorpcije plina na kruti aktivni

ugljen, ali se primjenjuje i na sorpciju tekuée-kruto.*
Langmuirova izoterma definirana je sljede¢om formulom:

— Amax*XKXCe (6)
1+Kp XcCe

de

gdje je :
ge - koli¢ina adsorbata u ravnoteZi, mmol g™
Omax - Maksimalni adsorpcijski kapacitet, mmol g™
K. - Langmuirova konstanta

Ce - ravnoteZna koncentracija adsorbirane tvari, mmol dm™.
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1.4.1.2. Hillova izoterma

Ovaj model pretpostavlja da je adsorpcija zajednicki fenomen, sa
sposobnosti vezanja liganda na jednom mjestu na makromolekuli, koji moze
utjecati na razliita mjesta vezanja na istoj makromolekuli. Ova se izoterma

mozZe prikazati sliede¢om jednadzbom:*
by
dmaxXCe
e = — B (7)
ag+c,
gdje je:
Omax - Maksimalni adsorpcijski kapacitet, mmol g™
Ce - ravnoteZna koncentracija adsorbirane tvari, mmol dm™

by i ay - Hillove konstante.

1.4.1.3. Bauduova izoterma
Predstavlja modificiranu Langmuirovu izotermu, a moze se prikazati

jednadzbom:?

(1+x+y)

__ QmaxXboXc g 8
de 1+ byxcC ) (8)

gdje je:
Omax - Maksimalni adsorpcijski kapacitet, mmol g™
bo, X, y - Bauduove konstante.
Ce - ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari, mmol dm™.

Model je ispravan samo ako su (1+x+y) i (1+x) < 1.

1.4.1.4. Fritz-Schliinderova izoterma

Fritz-Schliinderova izoterma se moze prikazati sliede¢om formulom:

— QmaxXlecénl (9)

1+K, XC;nZ

de

gdje je:
Omax - Maksimalni adsorpcijski kapacitet, mmol g™
K1, Kz, my i m; - Fritz-Schliinderove konstante
Ce - ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari, mmol dm™.

Model je ispravan samo ako sum;im, < 1.
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1.5. TESKI METALI

U teSke metale spadaju oni metali Cija je relativha gusto¢a veca od
5 g cm™. Teski se metali mogu podijeliti na:

» Esencijalne mikroelemente (Cu, Fe, Mn, Zn, Mo, Ni)

» Potencijalno toksi¢ne neesencijalne (Cd, Cr, Pb, Hg, As).
Vecina ovih elemenata u tragovima je neophodna za mnogobrojne funkcije u
ljudskom organizmu, a njihov nedostatak dovodi do ozbiljnih poteSkoca u
funkcioniranju cjelokupnog organizma (npr. anemija kod manjka zeljeza,
dijabetes kod manjka kroma, problemi u rastu kod manjka nikla itd.).>
PoviSena koncentracija teSkih metala takoder dovodi do oboljenja. Moze
uzrokovati autoimuna oboljenja pri ¢emu se stvaraju protutijela koja ,napadaju”
organizam, umjesto da ga ,brane®. Primjeri takvog oboljenja su razliCite vrste
alergija, smetnja u normalnom funkcioniranju Zutog tijela jajnika itd.
Pretpostavlja se da teSki metali utje€u i na metabolizam cinka pri ¢emu izazivaju
njegov manjak koji se ocCitule u poremecaju rada Stitnjace, hipofize,
nadbubrezne Zlijezde te jajnika i testisa. Kod Zzive, olova, arsena, kadmija i
molidbena je dokazano da u veéim koli¢inama pokazuju toksi¢no djelovanje.?®
TeSki metali su znacajne sirovine i u industriji te su neophodni u poljoprivredi,
no vecina ih je znaCajan zagadivaC zivotne sredine. Pitanje toksi¢nosti je
zapravo pitanje same koli€ine.
OneciScenje okolisa teSkim metalima moze biti prirodnog ili antropogenog
podrijetla. Prirodni izvori oneciS¢enja su: raspadanje vulkanskih i metamorfnih
stijena, raspadanje biljnih i zivotinjskih ostataka, precipitacija ili atmosferska
dekompozicija Cestica koje su u zrak dospjele vulkanskom aktivnoSc¢u, erozijom
vjetra itd. Antropogeni izvori oneciSéenja su: spaljivanje kuénog i komunalnog
otpada, transport, industrijske djelatnosti, proizvodnja energije u
hidroelektranama i termoelektranama, poljoprivreda, rudarstvo itd.
TesSki metali u vidu fine praSine dospijevaju u atmosferu odakle se taloze u
vodama i tlu. U vodi se u obliku teSko topivih karbonata, sulfida ili sulfata taloze
na dno vodene povrsine. U tlo mogu dospjeti i putem kiselih kiSa ili putem ¢ade.

Za takvo oneciSéenje je odgovorna iskljucivo ljudska djelatnost.
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TesSki metali u ¢vrstom stanju nisu previse opasni, no izuzetno su opasni u vidu
iona (kationa) ako se vezu na tiolne (-SH) grupe enzima. Vrlo su opasni i za

vodeni svijet jer imaju sposobnost akumulacije u vodenim organizmima.

1.5.1. Bakar

1.5.1.1. Svojstva bakra

Bakar (slika 1.9.) je metal svijetlosmede boje, kubi¢ne plosno centrirane
kristalne reSetke. Najvaznija svojstva bakra prikazana su u tablici 1.3. Nije
polimorfan. U Cistom je stanju relativno mekan te vrlo zilav i rastezljiv. Lako se
kuje, valja na vruce i na hladno te se lako izvla€i u vrlo tanke zice. Moze se
meko i tvrdo lemiti i zavarivati. OdliCan je vodi¢ struje i topline. Relativho je
postojan na zraku, a izlaganjem utjecaju atmosferilja dobiva zeleno bijelu
patinu (malahit) koji ga Stiti od daljnje oksidacije. Zbog pozitivnog redoks
potencijala bakar se ne otapa u kiselinama koje nemaju oksidacijsko djelovanje.
Dobro se otapa u nitratnoj kiselini i zlatotopci te pri zagrijavanju u koncentriranoj
sulfatnoj kiselini. Zagrijavanjem na zraku bakar vrlo lako prelazi u crni bakrov(ll)
oksid i obrnuto. Tekuc¢i bakar je svijetlozelene boje te ima sposobnost upijati
plinove (O2, H,, N», CO, CO,, SO,, H,0 itd.).?*

Tablica 1.3. Fizikalna i kemijska svojstva bakra®*

Atomski broj 29

Relativha atomska masa 63,546

Gusto éa 8,92 gcm™
Temperatura taliSta 1083 C

Tocéka klju éanja 2310 C

Specifi éni otpor 0,017 Q mm* m™

Specifi éni toplinski kapacitet (pri 259 24,440 J mol™* K™

Tvrdo éa (po Mohsovoj skali) 3,0
Toplina taljenja 13,26 KJ mol™
Toplina isparavanja 300,4 KJ mol™
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Slika 1.9. Grumen bakra.?®

1.5.1.2. Dobivanje bakra

Bakar se uglavnom dobiva iz ruda bakra, vrlo rijetko iz olovhog kamena i

iz ruda nikla. U prirodi se bakar nalazi u obliku minerala i kao samostalan

metalni bakar. Bakar gradi viSe od 240 minerala, od kojih samo neki imaju

industrijski znadaj, stvarajuci leZista bakrenih ruda. Bakrene rude se dijele na:**

Sulfidne rude koje sacinjavaju sljedec¢i minerali: halkozin (Cu,S),
kovelin (CuS), bornit (CusFeS,), halkopirit (CuFeS,), enargit
(3Cu2S-As;,Ss),

Oksidne rude s mineralima: kuprit (Cu,0), tenorit (CuO),

Karbonatne rude s mineralima: malahit [CuCO3; Cu(OH),], azurit
[2CuCO3:Cu(OH)],

Sulfatne rude s mineralima: halkantit (CuSO4-5H20) i brohantit
[2CuS0O,4:3Cu(OH),],

Silikatne rude: hrizokol (CuSiO3-2H,0).

Sadrzaj bakra u rudama obi¢no je nizak. Najvec¢a koli¢ina bakra se dobije iz

ruda s 0,5 do 2% bakra, stoga se prethodno mora koncentrirati uklanjanjem

jalovine. Koncentriranje se vrSi flotacijom. Sitno samljevena ruda se pomijesa s

vecom koli¢inom vode u kojoj se nalazi sredstvo za pjenjenje (posebna vrsta

ulja). Ruda zaostaje u povrSinskom pjenjecem sloju, a jalovina tone na dno.
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Daljnjim se postupkom izdvaja ulje i vra¢a natrag u proces flotacije dok nastali
koncentrat ide na daljnju obradu. MehaniCka priprema rude obuhvaca:
drobljenje, klasiranje, suSenje, briketiranje i mijeSanje rude s talioniCkim
dodatcima. Kemijska priprema se svodi na Zarenje i podeSavanje sastava

talioni¢kog dodatka.*

1.5.1.3. Spojevi bakra

Spojevi bakra se proizvode u znatno manjoj mjeri od metalnog bakra.
PotroSnja bakra kao metala 20 je puta veca od potroSnje bakra u spojevima.
Spojevi bakra dobivaju se gotovo isklju€ivo iz metala, direktno ili indirektno
preko drugih spojeva. Upotrebljavaju se u vecoj koli€ini kao fungicidi u
poljoprivredi i vinogradarstvu. Koriste se i kao pigmenti, lijekovi, katalizatori u
kemijskoj industriji, u industriji stakla i keramici itd.
Najvazniji spojevi bakra su: modra galica, bakreni oksiklorid i bakreno vapno.?*

25



2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI

U eksperimentalnom dijelu rada koriSteni su sljede¢i materijali:

* Modificirani geopolimer promjera Cestica < 90 um (slika 2.1.)

Slika 2.1. Usitnjene ¢estice modificiranog geopolimera.

Uzorak modificiranog geopolimera se pripremi mijeSanjem odredene koli¢ine
leteCeg pepela s 16 M otopinom NaOH i otopinom natrijeva silikata. Omjer
otopina/pepeo je 0,4, a da bi se postigla dobra mijesljivost dodaje se i voda.
Medutim, kako se u ovom slu€aju radi o modificiranom geopolimeru, umjesto
vode se dodaje vodena otopina olovovog(ll) nitrata u koli€ini od 0,1 % u odnosu
na ukupnu masu veziva. Nakon dodatka svih komponenti geopolimerna pasta
se pocCinje formirati. Smjesa se potom mijeSa 10-15 minuta te ulijjeva u
polipropilenske cilindricne spremnike uz stalno mijeSanje. Spremnici su
hermetiCki zatvoreni kako bi se sprijecilo isparavanje vlage. SvjeZa pasta se
toplinski obraduje na 85T, 24 sata u pe ¢i. Nakon termi¢ke obrade drzi se na
sobnoj temperaturi 3 dana. Dobiveni geopolimer se potom izvadi iz spremnika
te ispere barem tri puta kako bi se uklonio viSak alkalijskog aktivatora. Nakon

$to se osusi, geopolimer se usitni i prosije na Sestice veligine < 90 pm.?
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» Bakrov(ll) nitrat trihidrat: Cu(NO3),-3H,0 (slika 2.2.)

Slika 2.2. Bakrov(ll) nitrat trihidrat.>’

2.2. INSTRUMENTI

* Vodena kupelj s treSnjom Julabo SW22 (slika 2.3.)

Slika 2.3. Vodena kupelj s treSnjom.
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* UVIVIS spektrofotometar Perkin Elmer Lambda EZ 201 (slika
2.4.).

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

data =
0 1 2

0 0 1.1 0.011
1 0 2.9 0.031
2 0 5.8 0.069
3 0 9.2 0.11
4 0 14.9 0.177
= 0 20.1 0.241
6 0 35 0.411
7 0 59.6 0.701
8

9

X= data{l) ¥ = data<2)

Linearna regresija

sjeciste bEl = intercept(x,¥)
bU =0.0012
nagib b, = slope(x,)
b, = 00118

1

S5(x) =00012 + 0.0118-x

08 1 I 1

0.6 .

LN J 4

s(x) 0.

T
|

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

Uzorak modificiranog geopolimera se najprije usitni u tarioniku s tuckom.
Dobivene sitne Cestice se prosiju vibracijskom tresilicom na veli€inu Cestica

manju od 90 pm.

Vodene otopine bakrovih iona pripremljene su otapanjem Cu(NOg),-3H,O u
destiliranoj vodi i one predstavljaju izvor teSkih metala. Pripremljeno je Sest
otopina bakrovih iona razli€itin pocetnih koncentracija:
3,458 mmol dm=, 8,034 mmol dm™, 13,627 mmol dm™, 18,034 mmol dm?,
23,881 mmol dm™®i 29,983 mmol dm™. U mikroreaktore je dodano po 0,7 g
modificiranog geopolimera te 0,140 dm® otopine teskog metala. MijeSanje je
izvodeno u vodenoj kupelji s treSnjom pri stalnoj temperaturi od 300 K i brzini
okretaja od 150 okr min™, u trajanju od 48 h. U trenutku uspostave ravnoteze,
uzima se uzorak otopine iz mikroreaktora koji se filtrira i centrifugira. Mjerenje
ravnotezne koncentracije bakrovih iona izvrSeno je na UV/VIS spektrofotometru

pri valnoj duljini od 810 nm.

2.3.1. Kaoli €ina sorbiranih bakrovih iona na modificiranom geopo limeru
Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na modificiranom geopolimeru se izrauna kao
razlika pocetne koncentracije bakrovih iona i koncentracije bakrovih iona nakon
uspostave ravnoteze jednadzbom:

go = (co —ce)V (10)

m
gdje je:
co — poéetna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm™
ce — ravnoteZna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm™

V — volumen otopine, dm?®

m — masa sorbensa, g.

Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na lete¢em pepelu izraunata je prema
jednadzbi:

% = =—=< -100 (11)

0
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2.4. MATEMATICKA OBRADA REZULTATA

Uz pomo¢ pocetne koncentracije bakrovih iona (cp) kao i ravnotezne
koncentracije bakrovih iona u otopini (ce) (iz eksperimentalnih podataka)
izraCunaju se koli€ine bakrovih iona sorbiranih na modificiranom geopolimeru
(ge) primjenom jednadzbe (10). Preko podataka za Qe i Ce izvrSeno je testiranje
na razlicitim modelima adsorpcijskih izotermi, jednadzbe

(6) — (9), uz pomo¢ racunala i odgovarajuce programske podrske.

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



3.1. ODREBIVANJE POCETNE KONCENTRACIJE BAKROVIH IONA U
OTOPINI POMOCU MATHCADA

pocetne =
0 1
0 0.042
! 0.096 apsorbancije za iztan paetnih
2 0.162 B o
koncentracija bakrovih iona
3 0.214
4 0.283
D 0.355
6
po = pocetné0> co = PO = UARRL 0.0012
0.0118
3.458
2034 . .
13,627 pocetne koncentracije bakrovip
0 = ' . . _
18.034 iona u otopini (mmol df)
23881
29983

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

ravnotezned® =

1.2°103

0.029

0.095
0.146 koncentracija bakrovih iona (mmol dn

0.215

apsorbancije za izéan ravnoteznih

0.285

AWM= |O

rav4d8 — 0.0012
0.0118

rav48:= ravnoteznelég> ce =
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0.000

2356
7949 koncentracije bakrovih iona u

= 1221 otopini u ravnoteZi (mmol di)

18.119
24051

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

Koli¢ina bakrovih iona sorbiranih na modificiranom geopolimeru racuna se
prema jednadzbi (10).

0692

1.136 kolicina bakrovih iona sorbiranih n

1.136 modificiranom geopolimeru (mmol %y
1.153

1.153
1.186

qe =

U tablici 3.1. prikazani su eksperimentalni podatci za svaku otopinu, pocetna
koncentracija bakrovih iona (co), ravnotezna koncentracija bakrovih iona (ce) i
kolic¢ina bakrovih iona sorbiranih na modificiranom geopolimeru (Qe).
Eksperimentalni podatci su dobiveni pri temperaturi od 300 K, brzini okretaja od
150 okr min i trajanju od 48 h.

Tablica 3.1. Eksperimentalni podatci dobiveni pri 300 K, 150 okr min™it =48 h

Co (Mmol dm?) 3,458 8,034 | 13,627 (18,034 | 23,881 (29,983

Ce (Mmol dm?) 0,000 2,356 | 7,949 12,271 | 18,119 (24,051

ge (mmol g 0,692 | 1,136 | 1,136 |1,153 | 1,153 |1,186
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3.4. UTJECAJ KONCENTRACIJE NA RAVNOTEZNU KOLI CINU
SORBIRANIH BAKROVIH IONA

Na slici 3.1. prikazana je ovisnost ravnotezne koli€ine sorbiranih bakrovih iona
(ge) na modificiranom geopolimeru o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u

otopini (Ce).

1.7 7]

$ Qe (Mmol g™)

0.8 7

I I
0 10 20 30

ce (Mmol dm?)

Slika 3.1. Ravnotezna koli¢ina bakrovih iona sorbiranih na modificiranom
geopolimeru u ovisnosti o koncentraciji bakrovih iona u otopini.

U tablici 3.2. prikazana je ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na modificiranom

geopolimeru izraunata prema jednadzbi (11).

Tablica 3.2. UspjeSnost uklanjanja bakrovih iona primjenom

modificiranog geopolimera

Koncentracija % sorpcije bakrovih
otopine iona
(mmol dm )
3,458 100,000
8,034 70,675
13,627 41,667
18,034 31,955
23,881 24,131
29,983 19,785
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Iz slike 3.1. se moze uoditi kako ravnotezna koli¢ina bakrovih iona, ge raste s
porastom pocetne koncentracije bakrovih iona u otopini do stalne vrijednosti. Ta
vrijednost predstavlja maksimalni eksperimentalni kapacitet sorpcije bakra na
modificiranom geopolimeru te iznosi ge = 1,186 mmol g™. Ug&inkovitost izmjene
bakrovih iona opada s porastom pocetne koncentracije otopine bakrovih iona,
Sto je vidljivo iz tablice 3.2., a razlog tome je zasicenje dostupnih aktivnih mjesta
unutar trodimenzionalne strukture modificiranog geopolimera, kao i na samom

geopolimeru.
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3.5. TESTIRANJE | USPOREDBA ADSORPCIJSKIH IZOTERMI
Za opisivanje adsorpcijske ravnoteze koriste se razli€ite izoterme. Usporedbom
eksperimentalnih rezultata s modelima izotermi, jednadzbe (6) — (9), dobije se
najbolje slaganje modela izoterme s eksperimentalnim podatcima.
Usporedbom je dobiveno da najbolje slaganje s eksperimentalnim podatcima

pokazuje Langmuirova adsorpcijska izoterma.

n==6

i=1.n

ce. = qe,; =
0.000 .692
2356 1.136
7949 1.136
12.271 1.153
18.119 1.153
24.051 1.186
,§$‘_:= M=15
Given

d n K-cei-M 2
= e. - | —— =0
dKZl 4% 1+ K~cei

i=

4 n K-cei-M 2
_— e.— | ——— =0
szl Rl g K-ce;

1=

_ ( 14.411 ]
Minen(K M) =

1.164
L‘(«.:= 14411 (M«F 1.164
£;=0,001.42
K-c-M
L{c) =
1+Kc
T T T T T
1.5F 1
o 1—:‘.,, ......... DielDssssessinsess |
L{c) ® -
****qsh eksperiment |-
0 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40

ce;,cC
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K. cei-M

T S ——
1 1+K't:ei

RMSE = ﬁél [{ae]) - zi]2

RMRE = 0.3464
data =
0 1
0 0 0.692
! 2.356 1.136
2 7.949 1.136
3 12.271 1.153
4 18.119 1.153
S 24.051 1.186
qe = data(l) ce = ela?,a{U>
K-ce-M
ce) =
e 1+ Kce

e
corr(l.(ce) , qe) = 09964

ﬁ 2
conr(].(ce) , qe) = 09929
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Na slici 3.2. prikazano je slaganje dvoparametarske (Langmuirova izoterma),
troparametarske (Hillova izoterma), Cetveroparametarske (Bauduova izoterma) i
peteroparametarske (Fritz-Schliinderova izoterma) izoterme s eksperimentalnim

podatcima vezanja bakrovih iona na modificiranom geopolimeru.

I I I I I T ! ! I I
15 . 15 i
a@ - Jao L i
L(c) - H(c) . -
o eksperiment--- g eksperimert
: ---- Langmuir : ---- Hill
1 ! ! | | 1= 1 ! 1 |
. 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
F"U: cg,cC cg,C
[
£
E
o I I I I I T ! ! I I
(on
15 7 15 i
ag I+ S i
Bu(©) (% . FS(© f: .
Y- eksperiment -+ g eksperiment |
: -+ -+ Baudu X ---- Fritz-Schlunder
1 L L L L I 1 L 1 L
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
cq,c cq.c

Ce (Mmol dn?®)

Slika 3.2. Slaganje odabranih izotermi za prikaz sorpcije

bakrovih iona na modificiranom geopolimeru s eksperimentalnim podatcima.

U tablici 3.3. su prikazane vrijednosti konstanti testiranih izotermi i statistickih

parametara slaganja eksperimentalnih podataka s modelima, odnosno
jednadzbama (6) — (9).
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Tablica 3.3 . Parametri ispitivanih izotermi i statistiCki parametri slaganja

eksperimentalnih podataka s modelima.

izoterma parametar 300 K; N=150 okr min *; t=48 h
Eksperimentalni
Omax 1,186
podatak
KL 14,411
. Omax 1,164
Langmuirova RMSE 0.346
r° 0,993
Omax 1,157
an 5,451
Hillova by 6,635
RMSE 0,347
r° 0,992
Omax 1,179
bo 2,674
X -0,999
Bauduova y 0114
RMSE 0,361
r° 0,978
Omax 2,229
Ky 2,229
. K, 3,465
Schliljzrrllcgzerova My 0,017
my 0,002
RMSE 0,346
r° 0,994

gdje su:
KL, an, by, bo, X, y, K1, K2, m3, m; - konstante
RMSE - korijen iz srednjeg kvadrata gresSke
r? - koeficijent korelacije
gmax - Maksimalni adsorpcijski kapacitet, mmol g™

Uz graficko slaganje modela s eksperimentalno dobivenim podatcima, za
procjenu kvalitete slaganja izotermnih modela u obzir treba uzeti i slaganje

izraCunatih ravnoteznih kapaciteta sorpcije s maksimalnim kapacitetom sorpcije
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te statistickih parametara izracunatih za RMSE i r’. Tablica 3.3. prikazuje
vrijednosti testiranih statistickin parametara slaganja eksperimentalnih podataka
s modelima. Maksimalni dobiveni eksperimentalni kapacitet sorpcije iznosi
ge = 1,168 mmol g*, a iz tablice je vidljivo da je u tom smislu najbolje slaganje
postignuto s Bauduovom izotermom. S obzirom da Bauduova izoterma graficki
ne pokazuje dobro slaganje s eksperimentalno dobivenim podatcima (slika 3.3.)
ne uzima se u obzir pri daljnjem razmatranju. U slu¢aju Hillove izoterme uoCava
se bolje slaganje modela s eksperimentalnim podatcima, ali jedna od toaka ne
nalijeze na krivulju izotermnog modela (slika 3.3.). Iz tih razloga se ni ova
izoterma ne uzima za daljnja razmatranja premda pokazuje dobro slaganje s
eksperimentalno dobivenim maksimalnim sorpcijskim kapacitetom. Promatra li
se samo slika 3.3. nabolje slaganje pokazuju Langmuirova i Fritz-Schlinderova
izoterma. Uzimajuci u obzir i izraCunate statistiCke parametre, obje izoterme
imaju isti RMSE (0,346) dok im se r’* neznatno razlikuje (za Langmuirovu
izotermu r? iznosi 0,993 dok za Fritz-Schliinderovu izotermu r? iznosi 0,994).
Maksimalni sorpcijski kapacitet dobiven Langmuirovim modelom najmanje
odstupa od onog dobivenog eksperimentalno i iznosi qe. = 1,164 mmol g*. Za
Fritz-Schltinderovu izotermu maksimalni soprcijski kapacitet pokazuje najveée
odstupanje od eksperimentalno dobivenog i iznosi qe = 2,229 mmol g
Uzimaju¢i u obzir sve navedene parametre moze se zakljuciti kako
Langmuirova izoterma najbolje prikazuje sorpciju bakrovih iona iz vodene
otopine na modificiranom geopolimeru, odnosno, da se radi o jednoslojnoj

sorpciji na homogenoj povrsini sorbensa.
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4. ZAKLJUCAK



UspjeSno je provedena sorpcija bakrovih iona iz otopina bakrova(ll) nitrata
trihidrata, razligitih po&etnih koncentracija (3,458 mmol dm™, 8,034 mmol dm,
13,627 mmol dm™, 18,034 mmol dm, 23,881 mmol dm™ i 29,983 mmol dm™),
na modificiranom geopolimeru u Sarznom reaktoru pri ravnoteznim uvjetima:
temperatura od 300 K, brzina okretaja od 150 okr min™ i trajanje od 48 h.

Temeljem eksperimentalno dobivenih te izraCunatih podataka moze se
zakljuditi:

1. Langmuirova izoterma najbolje opisuje dobivene eksperimentalne
podatke, Sto upucuje na zaklju€ak da je proces uklanjanja bakrovih iona
iz vodenih otopina primjenom modificiranog geopolimera proces
jednoslojne homogene adsorpcije, odnosno, adsorbirani sloj je debljine
jedne molekule, pri ¢emu se adsorpcija odvija na to¢no za to
predvidenim mjestima, koja su identi€na i ekvivalentna, bez ikakve

poprecne interakcije adsorbiranih molekula.

2. UcCinkovitost sorpcije bakrovih iona na modificiranom geopolimeru opada
povecanjem pocetne koncentracije bakrovih iona 5to je posljedica

zasi¢enja aktivnih mjesta na modificiranom geopolimeru.

3. Modificirani geopolimer se moze ucinkovito primijeniti za uklanjanje
bakrovih iona iz vodenih otopina. Pri koncentraciji bakra u otopini izmedu
3,458 — 8,034 mmol dm™ uginak sorpcije je izmedu 100 - 70,675 %.
Povecanjem koncentracije bakrovih iona u otopini izmedu 13,627 —
29,983 mmol dm™ uginak sorpcije bakrovih iona na geopolimeru opada
te je u podrucju izmedu 41,667 - 19,785 %.
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