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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Pripremiti vodene otopine bakrova(ll) nitrata trihidrata Cu(NO3).-3H,0
razligitih po&etnih koncentracija (3,881 mmol dm?, 7,780 mmol dm™, 11,763
mmol dm, 19,305 mmol dm™, 30,576 mmol dm™ te 39,390 mmol dm).
Pripremiti suspenzije dodatkom prosijanih ljuskica jaja otopinama bakrovih iona
I provesti sorpciju u $arznom reaktoru.

Ispitati utjecaj pocetnih koncentracija bakrova(ll) nitrata trihidrata na
ravnoteznu sorpciju bakra na ljuskicama jaja.

Usporediti eksperimentalne rezultate dobivene za koli¢inu sorbiranih bakrovih
iona spektrofotometrijskom i potenciometrijskom metodom.

Napraviti FTIR analizu ljuskica jaja.

Prouciti mikroskopom ljuskice jaja na kojem su se sorbirali bakrovi ioni.



SAZETAK

U ovom je diplomskom radu ispitana sorpcija bakrovih iona na ljuskicama jaja u
ovisnosti 0 razli¢itim pocetnim koncentracijama otopina bakrovih iona (3,881
mmol dm?®, 7,780 mmol dm?® 11,763 mmol dm?, 19,305 mmol dm®, 30,576
mmol dm™ te 39,390 mmol dm™). Eksperiment je proveden pri stalnoj temperaturi od
308 K, brzini mijesanja od 200 okr min®, u trajanju od 72 h, na ljuskicama jaja
promjera d = 0,08 - 0,125 um. Koncentracije bakrovih iona u ravnoteznim otopinama su
odredene na dva nacina (spektrofotometrijski i potenciometrijski), a dobiveni rezultati
za koli¢inu sorbiranih bakrovih iona su medusobno usporedeni. Uoceno je kako su obje
koriStene metode dale priblizno jednake rezultate mjerenja jer se krivulje u nekim
dijelovima u potpunosti preklapaju. Moze se zakljuciti kako su obje metode jednako
dobre za odredivanje koncentracije bakrovih iona u ravnoteznim otopinama nakon
procesa sorpcije. Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona (Qe) lagano raste s porastom
ravnotezne koncentracije bakrovih iona u otopini (Ce), a zatim dolazi do naglog skoka i
u konacnici do uspostave ravnoteze koja bi trebala predstavljati ravnoteznu koli¢inu
sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja. FTIR spektar potvrduje uobicajeni kemijski
sastav ljuskica jaja. Mikroskopske snimke potvrduju uspjesan proces sorpcije bakrovih
iona, kao i da se membrane ljuskica jaja sastoje od mnogo isprepletenih poroznih

vlakana.

Kljuéne rijeci: ljuskice jaja, sorpcija, bakar, spektrofotometrija, potenciometrija, FTIR,

mikroskopija.



SUMMARY

In this diploma thesis the sorption of copper ions on egg shells was studied depending
on the different initial concentrations of copper ions solutions (3.881 mmol dm™, 7.780
mmol dm™, 11.763 mmol dm™, 19.305 mmol dm™, 30.576 mmol dm™ and 39.390
mmol dm®). The experiment was carried out at a constant temperature of 308 K, stirring
speed of 200 rpm for 72 h, on egg shells with diameter d = 0.08 - 0.125 pm.
Concentrations of copper ions in the equilibrium solutions were determined using two
techniques (spectrophotometric and potentiometric), and the obtained results for the
amount of copper ions sorbed were compared. It was observed that both techniques
used gave approximately the same results because the curves completely overlap in
some parts. It can be concluded that both methods are equally good for determining the
concentration of copper ions in equilibrium solutions after the sorption process. The
amount of copper ions sorbed (qe) slightly increases with the increase of the equilibrium
concentration of copper ions in solution (cg), and then there is a sudden jump in the
amount of copper ions sorbed which represents the equilibrium amount of copper ions
sorbed on egg shells. The FTIR spectrum confirms the usual chemical composition of
egg shells. Microscopic images confirm a successful sorption of copper ions, as well as

that egg shell membranes consist of many interwoven porous fibers.

Keywords: egg shells, sorption, copper, spectrophotometry, potentiometry, FTIR,

microscopy.
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UvOD



Prisutnost toksi¢nih kemikalija u okoliSu predstavlja znacajne opasnosti za okolis, jer
ove kemikalije dospijevaju i nakupljaju se u zivotinjskom i ljudskom tkivu. Kako bi se
smanjila prijetnja primjenjuje se nekoliko fizikalno-kemijskih metoda, kao S§to su
reverzna osmoza i ultrafiltracija, oksidacija/redukcija, talozenje, adsorpcijska
elektrodializa, ionska izmjena te adsorpcija. Kako globalni standardi zastite postaju sve
strozi, tehnicka primjenjivost i financijska odrzivost su postali kljucni ¢imbenici pri
odabiru prikladnog procesa obrade. Uobi¢ajene metode fizikalno-kemijskih postupaka
takoder ukljucuju stru¢no odlaganje, nepotpuno uklanjanje, potrebu za dodatnom
energijom i skupim kemikalijama te reagensima, Sto povecava troskove postupka,
smanjuje u¢inkovitost procesa i proizvodi druge otrovne otpadne tvari. Stoga je sorpcija
metoda koju su svjetski ekolozi univerzalno prihvatili za zbrinjavanje opasnih i
toksicnih anorganskih i1 organskih zagadivaca prisutnih u razli¢itim otpadnim vodama.
Jedan od klju¢nih ¢imbenika povezanih s procesom sorpcije je odabir sorbensa, koji u
konacnici odluGuje o ekonomi&nosti, u&inkovitosti te svestranosti procesa.*

Ljuska jajeta te membrana ljuske jajeta su otpadni materijali koji nastaju u velikim
koli¢inama iz izvora kao §to su peradarstva, kucanstva, restorani, pekare te iz
proizvodnih jedinica hrane. Pekare i prehrambena industrija proizvode najvise otpada
ljuski jaja i membrana ljuski jaja. Mnoga istrazivanja su provedena u svrhu
iskoriStavanja otpada jaja, kao Sto je povecanje mineralnog sadrzaja komposta,
odvrac¢anje puZeva, kao gnojiva, kao hrana za ptice, cementni aditivi za povecanje
njegove snage, biodizela i za proizvodnju kolagena iz membrane ljuske jajeta.
Istrazivanje provedeno 2002. godine pokazuje da su metode zbrinjavanja otpada ljuske
jajeta sljedece: 26,6 % kao gnojivo, 21,1 % kao sastojci sto¢ne hrane, 26,3 % odbaceni
u komunalnim odlagali$tima, a 15,8 % je koriSteno na druge nacine.!

Industrijske otpadne vode sadrze razliCite organske zagadivace kao S$to su: boje,
pesticidi, aromatski sastojci (fenoli, deterdzenti), posebice zbog ucestalog koriStenja
organskih kemikalija u raznim industrijama. Veliki broj ovih tvari sadrzi visoko
toksic¢ne i po zdravlje opasne tvari za zive organizme te se ne moze zanemariti ¢injenica
da su te organske tvari kancerogene. Imajuci u vidu navedeno, vrlo je vazno ukloniti
ove organske tvari iz otpadnih voda, prije nego §to se ispuste u vodotoke.!

U potrazi za ekonomski najpogodnijim sorbensom, ljuska jajeta i membrana ljuske
jajeta su se pokazali kao vrlo ucinkoviti. Uklanjanje toksi¢nih metala iz otpadnih voda
zauzima veliki interes u podruc¢ju onecis¢enja voda. Veéi broj metala kao Sto su bakar,

krom, kadmij, zeljezo su poznati po svojoj toksicnosti i posljednjih godina je postignuto
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njihovo uspjesno uklanjanje koriste¢i otpadni materijal od jaja kao sorbens. Takoder bi
se s ljuskama jajeta i/ili membranama ljuske jajeta kao sorbensa moglo postiéi
uklanjanje metala kao Sto su zlato, platina i srebro Sto predstavlja vazan tehnoloski
napredak.t

Bakar je toksi¢ni metal koji predstavlja mogucu prijetnju za ljudsko zdravlje i okolis,
cak 1 u niskim koncentracijama. Prevelik unos bakra moze nastati jedenjem hrane iz
posuda oblozenih bakrom kroz duzi vremenski period, kao i konzumiranjem vode koja
je oneciS¢ena bakrom. Bitno je naglasiti da bakar prisutan u organskoj formi u hrani
posjeduje korisne nutritivne ucinke, dok u anorganskoj formi predstavlja potencijalno
toksican metal koji nakupljanjem u organizmu uzrokuje bolesti koze, mozga, gusterace i
srca. Optimalni dnevni unos ovog elementa je u granicama 0,5-0,6 mg. Dopustena
razina bakra u vodi je do 2,5 mg dm 3. Bakar sadrze otpadne vode razli¢itih industrija

npr. industrija plastike, metala, pigmenata i rudarska industrija.*



1. OPCI DIO



1.1. GRADA JAJETA

Svako jaje je samoodrzivo i ne zahtijeva vanjske hranjive tvari. "Oologija", znanost o
anatomiji 1 fiziologiji jaja, opisuje da se svako jaje sastoji od Cetiri osnovna dij ela:*

e zaStitnog sloja (ljuske),

e membrane povezane s ljuskom,

e Djelanjka (albumen),

e i zutanjka (vitellus).

Slika 1.1 prikazuje gradu jaja. Bjelanjak i Zumanjak predstavljaju korisni dio jaja, jer su
prepuni proteinima i hranjivim tvarima, dok se ¢vrsti zastitni sloj (ljuska) i pripadajuéa

. . . 1
membrana obi¢no bacaju u kos za otpatke.

Ljuska jajeta od kalcijevog karbonata
Membrana ispod ljuske

Membrana bjelanjka

Helaza, "pupcana vrpca"

Vanjski teku¢i bjelanjak

Gusti (Zelatinozni) bjelanjak
Unutarnji tekuéi bjelanjak

Tvorbeni dio Zumanjka

9. Blastoderm, klicna pjega

10. Zuti zumanjak (vise masti)

11. Bijeli Zumanjak (manje masti)

12. Unutrasnji albumen, unutrasnji dio bjelanjka
(tekuéi dio)

13. Helaza, "pupcana vrpca"

14. Zra¢na komora

15 15, Kutikula
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Slika 1.1 Grada jajeta®

1.1.1.Ljuska jajeta

Ljuska jajeta (slika 1.2) je tvrdi zastitni pokrov jajeta koji sastoji se od tri sloja:*
« Kutikule - najudaljeniji sloj, osusSena sluz, koja je polegnuta uz pti¢ju
maternicu. Sluzi za zaStitu embrija od bakterijskih infekcija i regulira

isparavanje vlage.



« Teste - ispod kutikule je sloj kalcijevog karbonata, izvor kalcija potrebnog za
rast jajeta. Pomaze i U njegovom obojenju.
« Mamilarnog sloja - najdublji sloj koji daje temelj testi i omogucéava kontakt s
membranama ljuske jajeta.
Kutikula i mamilarni sloj zajedno tvore matricu sastavljenu od proteinskih vlakana, koja
je vezana na kalcijev karbonat. Ta su dva sloja izgradena na takav nacin da tvore brojne
kruzne otvore (pore), koji omogucuju transpiraciju vode 1 izmjenu plinova kroz cijelu
ljusku. Procjenjuje se da svaka ljuska jajeta sadrzi izmedu 7 000 do 17 000 pora.

Vanjska povriina ljuske jajeta prekrivena je mucinima (proteinom).!

= =

Slika 1.2 Ljuska jajeta’®

Razli¢ite vrste ptice imaju razli¢ite debljine ljuske jajeta. Nojevi, kokosi i patke
proizvode vrlo gustu ljusku jajeta, dok male ptice poput kolibric¢a, vrapca i zebe obi¢no
proizvode vrlo tanku ljusku jajeta. Veli¢ina jajeta ovisi o veli¢ini Zumanjka, a oblik
jajeta podsjeca na "rotacijski elipsoid" s jednim krajem ve¢im od drugog te s
cilindricnom simetrijom duz duljine. Postoji nekoliko vrsta poput sova, koje legu vrlo
okrugla jaja dok s druge strane brzo letece, acrodinamiéne ptice kao vrapci legu duga i
elipti¢na jaja. Zanimljivo je da boja ljuske jajeta varira ovisno o vrsti i pasmini, a moze
biti bijela ili bilo koja boja duginog spektra. Obojenje jajeta uzrokuje talozenje
pigmenta tijekom stvaranja jajeta u jajovodu. Osim uobiajene bijele, neke atraktivne
boje jajeta su smaragdno zelena, plava, zelenkasto-crna, smeda s crnim oznakama te jaja
s crvenim nijansama. Pretpostavlja se da boja jajeta i oznake na njima pomazu ptici u

kamufliranju i zastiti jaja od neprijatelja.!



1.1.2. Membrana ljuske jajeta

Membrana ljuske jajeta je proziran tanki film kojim je oblozena ljuska jajeta vidljiva
prilikom ljustenja kuhanog jajeta. Sadrzi poroznu i fibrilnu strukturu odgovornu za
dobra apsorpcijska svojstva. To je amorfni prirodni biomaterijal slozene strukture
sastavljene od stabilnih vlakana koji nije topljiv u vodi. Membrana ljuske jajeta je
obi¢no svijetlo roza dvoslojna membrana i svaki sloj je sastavljen od proteinskih
vlakana koji su polozeni tako da tvore polupropusne membrane. Debljina svakog sloja
je 100 pm.*

Membrana ljuske jajeta se dijeli na dvije membrane koje leZze neposredno ispod ljuske
jajeta: unutarnja i vanjska membrana. Vanjska membrana ljuske ostaje pri¢vrs¢ena na
mamilarni sloj ljuske, dok unutarnja membrana ljuske okruzuje tekucinu jaja. Takoder
je vazno napomenuti da se ove dvije membrane odvajaju na veéem kraju jajeta i
stvaraju prostor izmedu njih koji se naziva "zracna komora™ i nastaje uslijed kontrakcije

i ohladivanja sadrZaja jajeta nakon polaganja.t
1.1.3. Kemijski sastav ljuske jajeta i membrane jajeta

Glavni sastojci ljuske jajeta su karbonati, sulfati, fosfati kalcija i magnezija te organskih
tvari. Metali kao $to su natrij, kalij, mangan, Zeljezo, bakar i stroncij su takoder prisutni
u ljuski jajeta. Gustoca ljuske jajeta iznosi 2,53 g cm™, a dvostruko je veca od gustoée
membrane ljuske jajeta (1,358 g cm™). Glavni sastojci ljuske jajeta su:*

« kalcijev karbonat (94 %),

« organska tvar (4 %),

« kalcijev fosfat (1 %),

» te magnezijev karbonat (1 %).

Membrana ljuske jajeta sadrzi skoro 60 % proteina, kolagen (35 %), glukozamin (10
%), kondroitin (9 %) te hijaluronsku kiselinu (5 %) uz jo$ anorganske komponente
poput kalcija, magnezija, silicija i cinka u manjim koli¢inama.

Povr§ina membrane sadrZi pozitivno nabijena mjesta nastala zbog bazi€nih boc¢nih
lanaca aminokiselina. Veliki dio povrSine je prekriven funkcionalnim skupinama kao
S§to su hidroksilna (-OH), tiolna (-SH), karboksilna (-COOH), amino (-NH,), amidna

(-CONHy) koje snazno reagiraju s nekim kemijskim vrstama prisutnim u zumanjku.
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Upravo zahvaljujuéi prisutnosti razli¢itih funkcionalnih grupa, membrana ljuske jajeta

se moZe primijeniti kao potencijalni adsorbens.
1.1.4.Primjena ljuske jajeta kao sorbensa

U posljednjih desetak godina koriStenje otpada peradi, u postupcima obrade otpadnih
voda za uklanjanje toksi¢nih metala, privuklo je mnogo pozornosti istrazivaca diljem
svijeta.t

Carvalho i sur.* su napravili usporedno istraZivanje uginkovitosti adsorpcije ljuski jaja u
tretiranju simuliranih otpadnih voda i stvarnih industrijskih efluenata kako bi se
procijenila adsorpcijska sposobnost praha ljuski jaja u uklanjanju toksi¢nih metalnih
iona bakra 1 aluminija. Adsorpcija aluminija proucavana je u otpadnim vodama iz
postrojenja za anodizaciju aluminija. Pokazalo se da su ljuske jajeta posjedovale bolji
afinitet za bakar nego klorid. Rezultati dobiveni za adsorpciju aluminija pokazali su da
ljuske jaja djeluju kao ucinkovit adsorbens u otpadnim vodama iz anodizacijskih

postrojenja.*



1.2. TESKI METALI

Metali koji imaju gustoéu veéu od 5 kg dm™ svrstavaju se u grupu teskih metala. U
teske metale se najcesce svrstavaju: antimon, arsen, bizmut, kadmij, cerij, krom, kobalt,
bakar, galij, zlato, Zeljezo, olovo, magnezij, ziva, nikal, srebro, telur, talij, kositar,
uranij, molibden, vanadij i cink. Zbog visoke toksi¢nosti u ovu grupu su ukljuceni i
berilij (1,85 kg dm™) i selen (4,80 kg dm™).> Teski metali su toksi¢ni i imaju tendenciju
zadrzavanja u organizmu i to posebno u organima i tkivima, kao $to su kosti, bubrezi,
jetra ili mozak.*

Po pravilu ulaze i u lanac ishrane gdje dolazi do njihove bioakumulacije i
biomagnifikacije. Neki od ovih elemenata, kao §to su bakar, cink, magnezij, Zeljezo,
kobalt i molibden, su neophodni u manjim koli¢inama za odvijanje fizioloskih procesa u
organizmima. Njihove funkcije su specificne i ne mogu se zamijeniti drugim
elementima. Uloge u organizmu ovih elemenata su raznovrsne, ali se opcenito mogu
podijeliti na konstitutivne i kataliticke. Tako, na primjer, Zeljezo ulazi u sastav
citokroma, hemoglobina; bakar ulazi u gradu plastocijanina; cink je strukturna
komponenta metaloproteina; kobalt je sastavni dio vitamina B12.*

Ukoliko se unesu u ve¢im koli¢inama mogu imati toksi¢an ucinak. Ostali teski metali
nemaju nikakve fizioloSke funkcije, ali pokazuju toksi¢no djelovanje. Teski metali se u
zraku mogu nalaziti u obliku Cestica (aerosola) i plinova. U obliku finih Cestica praSine
mogu dospjeti u atmosferu, odakle se taloZze u vodama 1 tlu. U vodama se brzo
razrjeduju i taloze kao teSko topljivi karbonati, sulfati ili sulfidi na dnu vodenih
povrsina. Kada se adsorpcijski kapacitet sedimenta iscrpi, raste koncentracija metalnih
iona u vodi. KruZenje teskih metala u prirodi veoma ovisi o promjenama kojima ovi

metali podlijezu.*



1.3. TOKSICNOST TESKIH METALA

PoviSena koncentracija teSkih metala moze uzrokovati autoimuna oboljenja, pri cemu se
stvaraju protutijela usmjerena protiv vlastitih organa. Najces¢i primjeri su razliite vrste
alergija, a u Zzena smetnje u funkciji zutog tijela jajnika (lat. corpus luteum) koji
priprema sluznicu maternice za implantaciju oplodenog jajasca.’

Pretpostavlja se da teSki metali takoder utjeCu i na metabolizam cinka, pri ¢emu
izazivaju njegov manjak. Manjak cinka moze izazvati smetnje u funkciji hipofize,
StitnjaCe, nadbubrezne zlijezde, jajnika i testisa, $t0 moze smanjiti plodnost. Kada teski
metali dospiju u organizam, taloze se u masnom tkivu, jetri, bubrezima i mozgu, a
odatle djeluju na biokemijske i hormonske procese, kao $to su metabolizam i rast
stanica te plodnost.®

IzloZenost Zivih organizama, a posebno ljudi, utjecaju teskih metala iz okolisa, poprima
razliCite oblike, a putovi unosenja teskih metala u zive organizme mogu biti zrakom,
vodom, hranom ili putem tla, bilo da se radi o opéem okoliSu u kojem covjek boravi,
profesionalnoj izloZenosti ili izlozenosti u osobnom okoliSu svakog covjeka
pojedinac¢no. Uneseni u okoli$, metali putuju vodom, zrakom ili se transportiraju u
dublje slojeve tla i podzemne vode i to tako dugo sve dok jednim dijelom ne prijedu u
netopljivi oblik i zavrSe u sedimentu, kao posljednjoj postaji na kojoj mnogi metali
ostaju dugo vremena. lIpak, sedimenti predstavljaju mogucu opasnost ponovne
aktivacije nagomilane poviSene koncentracije metala 1 njihovog ponovnog kruzenja u
vodama, Zivim organizmima, tlu i zraku.®

Premda je dio teskih metala u poljoprivrednom tlu geogenog podrijetla, dakle naslijeden
1z mati¢nog supstrata, jedan dio dolazi iz antropogenih izvora. To je obi¢no talozenje iz
atmosfere kao posljedica transporta Cestica oneciS¢ujucih tvari i aerosola od izgaranja
fosilnih goriva i sli¢nih izvora, zatim organskih oneci$¢ujucih tvari koje predstavljaju
ostatke sredstava za zaStitu bilja (herbicidi 1 pesticidi), mineralna gnojiva (slika 1.3).7
Tako npr. olovo, kadmij, ziva, krom, arsen, antimon, bakar i drugi metali i metaloidi u
okoli§ dospijevaju iz prirodnih i antropogenih izvora pa ih se moze naci u tlu, vodi i
zraku te u prehrambenom lancu, u namirnicama biljnog 1 zivotinjskog podrijetla. Na
ovaj nacin, a zbog prekomjerne vanjske izloZenosti metalima moze do¢i do
prekomjernog nakupljanja metala u tijelu §to obicno uzrokuje oStecenje zdravlja,

premda, u manjoj mjeri, do slicnih oste¢enja moze doéi i zbog genetski uzrokovane
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bioakumulacije metala u organizmu. Posljedice su najcesce toksi¢ni ucinci metala u

funkcijama i/ili strukturi pojedinih organa i tjelesnih sustava.®

naselja

Slika 1.3 Izvori teskih metala u okolisu®

S obzirom na ¢injenicu da u Zivi organizam metali mogu u¢i u elementarnom stanju, u
obliku soli ili organometalnog spoja, o ¢emu i ovise procesi njegove adsorpcije,
raspodjele, deponiranja i izluGivanja iz organizma, toksikokinetika~ metala jo§ nije
dovoljno istrazena.

Izlozenost ljudi i drugih organizama oneciséenjima iz okolisa pa tako i teskim metalima,
utje¢e na morbiditet’ i mortalitet iako je njihov uginak vrlo tesko kvantificirati s
potrebnim stupnjem sigurnosti. Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World Health
Organisation, WHO) je izradila Siroko prihvaéene norme i preporuke bioloski

prihvatljivog sadrzaja Stetnih onecis¢ujuéih tvari u okoliSu, $to se odnosi na zrak, vodu,

" Proces unosa potencijalno toksi¢nih tvari u organizam, distribucija tvari i njihovih
metabolita, biotransformacija koju prolaze i njihovo uklanjanje iz organizma.
" Morbiditet je u demografskom smislu, apsolutni ili relativni broj oboljenja u odredenoj

grupi za odredeni period.
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hranu te na razliCite oneciS¢ujuce tvari u radnoj okolini (profesionalna izloZenost na
radnom mjestu).'?

Na temelju rezultata istrazivanja krajem 80-ih godina proslog stoljeca, utvrdeno je da je
u ukupnim atmosferskim nakupljanjima na globalnoj razini antropogeni udio ¢ak 96 %
za Pb, 85 % za Cd, 75 % za V, 66 % za Zn, 65 % za Ni, 61 % za As, 59 % za Hg, 56 %
za Cu, 52 % za Mo i 41 % za Cr. U isto vrijeme u Republici Hrvatskoj najveéi udio u
emisiji Pb (42,7 %) imali su proizvodni procesi, u emisiji As (59,4 %) i Cr (48,4 %)
najviSe su doprinijeli procesi izgaranja u termoenergetskim postrojenjima te u emisiji Ni
(59,3 %), Hg (43,2 %) i Cd (39,4 %) procesi izgaranja u industriji i cestovni promet koji
u emisiji Cd ima udio od 28,5 %.’

Osim zbog nakupljanja u atmosferi, u povecanju koli¢ine teskih metala u okoliSu
znacajan je 1 doprinos poljoprivrede. Naime, utvrdeno je da je oneciS¢enje tla olovom i
cinkom uglavnom posljedica zbog nakupljanja u atmosferi, Cr i V uglavnom su
porijeklom iz gnojiva, dok nakupljanje u atmosferi i gnojidba imaju podjednak znacaj u
kontaminaciji tla s As, Cs 1 Ni. Neki pesticidi, takoder sadrze Cu, Zn, Fe, Mn pa i As, a
pojedini teski metali kao Cd i Pb unose se u okolis$, posebice u tlo u obliku mineralnih
gnojiva u kojima se javljaju kao primjese (one&iséujuée tvari).**

Najve¢i su izvor teSkih metala kao necisto¢éa medu mineralnim gnojivima fosfatna
gnojiva, tj. sirovi fosfati kao pojedina¢na gnojiva ili kao sirovina za proizvodnju
pojedinacnih i slozenih mineralnih gnojiva. Oni u pravilu sadrze povisenu koncentraciju
Cd u fosfatnim mineralima, ali mogu sadrzavati i fluor 1 klor kao onec“:iﬁéenja.11
Djelovanje metala u Zivim organizmima je vrlo raznovrsno i1 zdravstveni ucinci na te
organizme ovise 0 mnogim ¢imbenicima, a posebno je vazno naglasiti da ponekad na
ukupni zdravstveni u¢inak djeluju 1 medusobne reakcije razli¢itih metala kada se nadu u
istom organizmu. Kako je ve¢ navedeno, pojedini metali su esencijalni (npr. Fe, Co, Cu,
Zn, Mn), a oni su organizmu neophodni za odvijanje biokemijskih procesa i njegov rast
pa njihov nedostatak moze uzrokovati pojavu odredene bolesti. Za pojedine metale se
joS uvijek ne zna pouzdano jesu li ili nisu esencijalni, dok treéu skupinu cCine
neesencijalni metali (npr. Pb, Cd, Hg) koji su izrazito toksi¢ni za organizam. Nije nuzno
da koncentracija u organizmu bude vrlo visoka, da bi doSlo do odredenih nezeljenih
ucinaka, jer 1 relativno niske koncentracije teSkih metala mogu ostetiti organizam.12

Ovi metali se obi¢no akumuliraju u ljudskom organizmu, moguénost detoksikacije im je

ogranicena, sporo se izluCuju iz organizma, a zajedni¢ko obiljeZje im je viSestruko
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toksicno djelovanje na organe kao $to su pluca, bubrezi, jetra, Zu¢ i probavni trakt. Slika

1.4 prikazuje posljedice djelovanja 3tetnih metala na organizam."*

Negativno utjece na
centralni Zivéani
sustav. krvnu sliku.

Promjene na di$nim
r putevima.

UgroZava centralni
Zivéani sustav,
promjene na
probavnom traktu.

Kancerogena tvar,
utjece na
kardiovaskularni
sustav.

— .
Uzrokuje ostecenje
H g bubrega.

Slika 1.4 Posljedice djelovanja Stetnih metala na organizam
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1.3.1. Toksi¢nost bakra

Bakar je teski metal &iji prosjeéni sadrzaj u Zemljinoj kori iznosi 24-25 mg kg, a u tlu
20-30 mg kg™. U niskim koncentracijama je esencijalan za funkcioniranje ljudskog
organizma te njegov nedostatak moze prouzrokovati bolesti kao §to su anemija,
osteoporoza, artritis, aritmije srca i probleme neuroloske prirode. Optimalni dnevni unos
ovog elementa je u granicama 0,5-0,6 mg. Ova koli¢ina se neravnomjerno rasporeduje u
organizmu pa je prosje¢na koncentracija bakra u krvi 1,01 mg dm?, a u kostima 1-26
mg dm™, u migi¢ima oko 10 mg dm™ i u jetri oko 30 mg dm3*

Visoka koncentracija iona bakra u stanicama je toksi¢na jer redukcijska svojstva ovog

metala mogu rezultirati nastankom reaktivnih vrsta kisika koje razgraduju masti,
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nukleinske Kkiseline i proteine. Koli¢ina od 20 g bakrovog(Il) sulfata je veoma otrovna
za Covjeka, dok je doza od 60 g smrtonosna.™

Prema preporuci Svjetske zdravstvene organizacije, maksimalna dozvoljena
koncentracija ovog metala u pitkoj vodi je 2 mg dm™. Prema standardima Republike
Hrvatske, preporudena vrijednost je takoder 2 mg dm™ za pitku vodu, dok je ova
granica znatno niZa za flagiranu vodu i iznosi 0,1 mg dm™."®

Pojac¢an industrijski razvoj doveo je do toga da se koncentracija ovog metala u prirodi iz
godine u godinu povecava, ¢ime se narusava prirodna ravnoteza. Efluenti koji sadrze
bakrove ione nastaju pri preradi ruda, nafte, proizvodnji cementa, keramike, stakla,
papira, itd. Oneciséenje zemljista, povrSinskih i podzemnih voda toksi¢nim teSkim
metalima predstavlja ozbiljnu opasnost za ekosustav, kao i za zdravlje ljudi i zivotinja
koji ga nastanjuju. U cilju smanjenja koncentracije iona bakra, efluenti se moraju
prociscavati, za Sto se koriste razlicite fizikalno-kemijske metode, ili njihove

kombinacije: koagulacija, flokulacija, taloZenje, filtracija, adsorpcija, ionska izmjena.*®
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1.4. BAKAR

Lat. cuprum, crveni metal gustoce 8,96 g cm™, poslije srebra je najbolji vodi¢ topline i
elektriciteta (slika 1.5). Duzim stajanjem potamni od oksida, a pod utjecajem
atmosferilija s vremenom se prevlaci zelenom patinom. Ne topi se u razrijedenim
kiselinama. U prirodi je rijedak u elementarnom stanju, moze ga se naci rasprSenog u
stijenama u obliku sitnog zrnja, plocCica, grancica ili mahovinasto isprepletenih niti

(najéesce kao kemijski Gistog ili s malo primjesa srebra i bizmuta).*’

BAKAR Cu

Slika 1.5 Bakar u elementarnom stanju’®

Poznato je oko 240 ruda bakra. Najvise ga ima u sulfidnim rudama (malahit i azurit).
Sulfidne i oksidne rude se u prirodi nalaze najvise sa sulfidom Zeljeza, a rjede sa
sulfidima drugih metala. Sadrzaj bakra u rudama relativno je nizak. Bogate rude
sadrzavaju 3-10 % bakra. Zahvaljuju¢i ucinkovitim metodama obogacivanja
eksploatiraju se i siromasnije rude. Bakar je poznat jo$ iz pretpovijesnih vremena,
upotrebljavan je jo§ u neolitiku (8 000 g. prije Krista). U Egiptu se koristio oko 5 000 g.
prije Krista, za izradu oruda 1 oruzja (bronca), a dobivao se iz rudnika sa Sinajskog
poluotoka. Na Cipru i Kreti koristi se od 3 000 g. prije Kristova rodenja. U anti¢ko doba

dolazio je gotovo isklju¢ivo s Cipra te je bio poznat pod nazivom ciparska ruda (lat. aes
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cyprium) ili u kracem obliku cyprium. Iz oksidnih ruda bakar se najéeS¢e dobiva
hidrometalurskim (mokrim) postupkom. Iz bogatijih sulfidnih ruda ili iz siromasnih
sulfidnih ruda, koje su prethodno oplemenjene pomocu flotacije, bakar se izdvaja
sukcesivnom oksidacijom i1 redukcijom u jamastim ili plamenim pe¢ima. Tako se
dobiva bakrenac ili bakreni kamenac, s oko 30-40 % bakra, a nakon toga sirovi bakar ili
blister. Sirovi bakar sadrzi 97 % bakra, ali nije joS za upotrebu jer ima u sebi neke
primjese (Zeljezo, arsen, zlato i dr.). Primjese se moraju ukloniti, ili zbog njihove
vrijednosti (zlato, srebro) ili zbog Stetnog utjecaja (Zeljeza, arsena i dr.) $to se postize

taljenjem ili, Se$ée, pomoéu elektrolize (elektrolitski bakar s 99,96-99,99 % bakra).!’
1.4.1.Spojevi bakra

Bakar je u spojevima jednovalentan i dvovalentan. VVodene otopine bakrovih(l1) spojeva
su stabilnije od otopina bakrovih(I) spojeva, a u suvisku pojedinih aniona (molekula)

mogu se kompleksno vezati u sol ili ion, primjerice:
CuCl + 2NH3;— [Cu(NH3),]ClI
CuCN + 3KCN— K3Cu(CN)4

CU(OH); + 20H — [Cu(OH),]*

CuCl, x 2H,0 +2H,0 —[Cu(H20)4]*" + 2CI°

Grijan na zraku, oksidira se i pretvara u crveni bakrov(l) oksid (Cu,QO) i crni bakrov(ll)
oksid (CuO), koji sluzi kao boja za bojanje staklenih povrSina. Bakrov(Il) sulfat (modra
galica, CuSO, x 5H,0) dobiva se otapanjem bakra u sulfatnoj kiselini, a sluzi u
vinogradstvu. Bazi¢ni bakrov(ll) karbonat (CuCO3; x Cu(OH),) se stvara na bakrenim
predmetima kao patina, a u prirodi se nalazi kao malahit. Bakrov(ll) klorid (CuCl,)

upotrebljava se u proizvodnji nekih organskih boja i u pirotehnici.'’
1.4.2.Svojstva i upotreba bakra

Zbog izuzetno visoke elektricne vodljivosti, otpornosti prema koroziji 1 dobrih

mehanickih svojstava bakar ima Siroku primjenu, naroCito u elektrotehnici. Vecina
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elektricnih vodova izraduje se od bakra. Sluzi za izradu grijaca, uparivaca, cijevi i
kotlova u prehrambenoj industriji. U gradevinarstvu se primjenjuje za izradu velikih
pokrova koji, zbog svojstva bakrene patine, imaju veliku trajnost 1 specifi¢an izgled. U

metalurgiji ima veliku primjenu kao legiraju¢i metal.*’
1.4.3.Legure bakra

Legure bakra su vazni tehnic¢ki materijali odli¢nih mehanickih svojstava. Mogu se dobro
lijevati 1 obradivati metodama tople i hladne deformacije te termickim metodama.
Bakrene legure su vrlo dobri vodiéi elektri¢ne struje i topline, a izuzetno su otporne
prema koroziji i habanju. Prema sastavu, bakrene legure mogu se podijeliti na: tehnic¢ke
legure bakra, bakar s manjim dodacima primjesa, mjedi i bronce. Proizvodi od bakra
(ukljudujuéi i legure) sve vise istiskuju razne vrste elika i drugih jeftinijih materijala.’
Tehnicki bakar sadrzi najmanje 99,5 % bakra, a ostalo su primjese. Bakar s manjim

dodatcima ima visok sadrZaj bakra ( iznad 98 %), a 0sobine mu ovise o dodatcima.*’
1.4.1.1. Mjedi
Mijedi (slika 1.6) su legure bakra i cinka kojima se mogu dodati i manje koli¢ine drugih

metala (Sn, Fe, Mn, Ni, Al i Si). Mjedi su se donedavno puno vise koristile u industriji i

obrtu.'’

Slika 1.6 Proizvodi od mjedi®
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1.4.1.2. Bronca

Bronce (slika 1.7) su legure bakra i kositra, a odlikuju se visokom ¢vrstoom i tvrdo¢om
te visokom otpornoscu na koroziju. Znacajne su bronce za valjanje (sadrze 6-9 % Sn) i
lijevanje (4-10 % Sn). Nekada su se koristile za lijevanje topovskih cijevi, a danas

uglavnom za leZajeve, dijelove crpki te armaturu parnih kotlova.’

Slika 1.7 Bronca®

1.4.1.3. Ostale legure bakra

Od ostalih legura bakra poznato je "novo srebro™ (55-60 % Cu, 19-31 % Zn i 12-26 %
Ni), bijele je boje i lijepog sjaja, antikorozivno je i lako se obraduje deformacijom te
konstantan (60 % Cu i 40 % Ni) kojemu se otpor gotovo ne mijenja s temperaturom
(tj. ima vrlo mali temperaturni koeficijent otpora) pa se Kkoristi za izradu reostata i u
mjernoj tehnici.’
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1.5. IONSKA IZMJENA

Ionska izmjena temelji se na procesu povratljive zamjene iona izmedu Cvrste faze
(ionski izmjenjivac) i kapljevite faze (odredene vrste iona u sirovoj vodi) primjenom
ionskih izmjenjivaca, koji imaju izrazito svojstvo izmjene iona u vodenim otopinama uz
iznimnu kemijsku i fizikalnu stabilnost. Osim ove glavne prednosti, dodatne prednosti
ionskih izmjenjivaca su:?t

» mekSanje se vrsi na hladno,

* brzina reakcija je velika,

* uredaji su mali,

* izmjenjivaci u odredenim granicama nisu osjetljivi na promjene protoka i

sastava sirove vode.

lonska izmjena je povratljiv proces zamjene iona izmedu krute (ionski izmjenjivaé) i

kapljevite faze-otopine u kojoj je izmjenjivac netopljiv:

A" + B* o I'B' + A (1.1)

krutina otopina Kkrutina otopina

gdje su:
| —izmjenjivac

A i B — izmjenjivi ioni.?

1.5.1. lonski izmjenjiva¢i

Ionski izmjenjivaci su Cvrsti u vodi netopljivi makromolekularni polielektroliti koji
pokazuju sposobnost izmjene iona, tj. iz otopine mogu primiti pozitivne ili negativne
ione i zamijeniti ih ekvivalentnom koli¢inom vlastitih iona.?

Na slici 1.8 prikazana je osnovna struktura ionskih izmjenjivaca koja se sastoji od
trodimenzijskog kostura (reSetke) na kojem su kemijskom vezom ¢vrsto vezane aktivne

grupe koje disociraju. lon vezan za aktivnu grupu ionskom vezom zove se protuion.

19



Vanjski rub zrna
- . s .
\ izmjenjivaca

\
y
o
3
’ Q /(
©
“‘\

+
’v
{
\\
=" o
\
\
+

Polimerni lanci s /
vezanim negativnim / s
aktivnim grupama o=

Slika 1.8 Shemarski prikaz strukture ionskog izmjenjivaca®

Protuioni su pokretljivi unutar reSetke (kostura), tako da se mogu lako otpustati ili
zamijeniti drugim protuionima istog predznaka iz otopine. Pri tome se osnovna

struktura reSetke ne mijenja. Vecina ionskih izmjenjivaca proizvodi se na osnovi stirena,
divinilbenzena (DVB), akrilne i metaakrilne Kkiseline.

Nacin djelovanja ionskih izmjenjivaca:

Izmjena iona odvija se na aktivnim skupinama, a prema vrsti koji se izmjenjuju
razlikuju se:*!

1. kationski izmjenjiva¢i - izmjenjuju kation sa svojih aktivnih grupa s
kationom 1z otopine. Aktivne grupe na koje je vezan protuion su najcesce:
-CO0’, -0, -S03.

2. anionski izmjenjivaci - kao protuion imaju OH" ione vezane za aktivnu

grupu te ih izmjenjuju s anionima iz otopine. Sadrze obi¢no slijedece aktivne
grupe: -NHs", -NH,", -NHR3".
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1.6. ADSORPCIJA

Adsorpcija (slika 1.9) je tehnoloska operacija kod koje se na grani¢noj povrsini izmedu
krute ili tekuce faze te plinovite ili tekuce faze nakuplja neka tvar iz plinske ili tekuce
faze u koncentraciji ve€oj od koncentracije te tvari u plinskoj ili tekucoj smjesi. Zapravo

se radi o0 nagomilavanju neke tvari na povrsini krute faze iz plina ili tekuéine.??

adsorbens
O adsorbat )
® O
O —
O
O
@ ©
O

Slika 1.9 Tipovi adsorpcijskih izotermi®®

Adsorpcija se primjenjuje za suSenje 1 CiS¢enje plinova, CiSCenje otopina
(dezodorizacija, dekolorizacija), razdvajanje smjesa plinova ili para te kromatografiju.
Sluzi za uklanjanje ili izdvajanje tvari prisutnih u malim koli¢inama, a koje se na drugi
nacin ne mogu izdvojiti ili je njihovo izdvajanje preskupo. Kruta tvar na ¢ijoj se
povrsini odvija adsorpcija naziva se adsorbens, a tvar koja se adsorbira adsorptiv ili

adsorbat.?
1.6.1. Adsorpcijske izoterme

Koli¢ina adsorbirane tvari na povrsini adsorbensa moze se odrediti gravimetrijskom ili
volumetrijskom metodom, a odnos izmedu koli¢ine adsorbirane tvari i parcijalnog tlaka
te tvari u plinskoj fazi (ili koncentracije tvari u kapljevitoj fazi) pri odredenoj stalnoj
temperaturi naziva se adsorpcijska izoterma.?* Postoji Sest tipova adsorpcijskih izotermi,

a koje su prikazane naslici 1.10.
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Adsorbirana koli¢ina

Relativni tlak —

Slika 1.10 Tipovi adsorpcijskih izotermi®

Adsorpcijska ravnoteza se najéeSée opisuje pomocu izoterme ¢iji parametri pokazuju

svojstva povrsine i afinitet adsorbensa.”*
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1.7. SPEKTROSKOPIJA

Spektroskopija je podrudje fizike i kemije koje obuhvaca upotrebu elektromagnetskog
zracenja razliCitih valnih duljina (npr. vidljivo svijetlo, ultra-ljubicasto, infra-crveno,
mikrovalno, radiofrekvencije, X - zraenje itd.) u istrazivanju sastava, strukture i
svojstva materije. Osnova spektroskopije je interakcija elektromagnetskog zracenja s
materijom pri ¢emu dolazi do razmjene energije. Spektroskopija se bavi mjerenjem i
analizom elektromagnetskog zraenja koje moze biti apsorbirano, emitirano ili
rasprSeno u uzorku tvari. Elektromagnetsko zraenje koje dolazi u interakciju s
molekulama 1 koje se mijeri i analizira, donosi informaciju o dostupnim razinama

energije.?
1.7.1. Spektrofotometar

Spektrofotometar je uredaj za analizu spektra elektromagnetskog zracenja. Sastoji se od
izvora zraCenja, monokromatora i detektora. Monokromator je tako izveden da je
moguée mijenjati valnu duljinu zracenja koju propusta. Biljezenjem intenziteta zraenja
koje je uzorak apsorbirao, propustio ili reflektirao ovisno o valnoj duljini nastaje
spektar. Spektrofotometri mogu imati jedan ili dva snopa svjetlosti. Kod instrumenta s
dva snopa upadni snop se dijeli na dva prije prolaska kroz uzorak. Jedan sluzi kao

referentni snop, a drugi prolazi kroz uzorak.”
1.7.2. Infracrvena spektrometrija s Fourierovom transformacijom signala (FTIR)

Spektroskopija u infracrvenom podruéju se temelji na medudjelovanju infracrvenog
zraCenja s molekulama. Molekule apsorbiraju infracrveno elektromagnetsko zracenje
valnih duljina koje odgovaraju vibracijskim energijama kemijskih veza karakteristicnim
za vrstu veze 1 kemijsku skupinu. Iz poloZaja 1 intenziteta apsorpcijskih vrpci
infracrvenog spektra dobivaju se podatci o kemijskoj prirodi te funkcijskim skupinama
koje su prisutne u uzorku.”®
Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom moze:

« identificirati nepoznate materijale,

« odrediti kvalitetu ili postojanost uzorka

« odrediti koliinu komponenata u mjesavini.?

23



1.7.3. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala izmedu
elektroda elektrokemijske Celije pri ravnoteZznim uvjetima. Mjerenje napona celije
provodi se tako da kroz ¢eliju ne tece struja ili teCe tako malena elektri¢na struja da ne
utjeCe mjerljivo na stanje ravnoteZze na elektrodama. Uz uvjet da su reakcije na
elektrodama elektrokemijski reverzibilne, potenciometrija omogucuje odredivanje
promjene slobodne entalpije i konstante ravnoteze kemijskih reakcija te aktiviteta,
odnosno koncentracija velikog broja kemijskih vrsta u otopinama. Razlika potencijala
izmedu elektroda celije se mjeri pomocu osjetljivih mjernih uredaja kao Sto su
potenciometar i voltmetar s velikom ulaznom impedancijom (otporom) koji omogucuje
minimalan tok struje. Potenciometrijska mjerenja se provode pomocu dvije elektrode.
Jedna od njih je referentna elektroda ¢iji potencijal ne ovisi o aktivitetima kemijskih
vrsta u potenciometrijskoj ¢eliji. Druga je elektroda indikatorska ¢iji potencijal ovisi o

aktivitetima (koncentraciji) jedne ili viSe kemijskih vrsta u éeliji.29
1.7.3.1. Selektivne elektrode

Potencijal selektivnih membranskih elektroda ovisi o aktivitetu samo jedne ionske ili
molekulske vrste u elektrokemijskoj celiji. U vecini membranskih elektroda razlika
potencijala na dodirnoj povrsini elektroda-otopina posljedica je zamjene iona iz otopine
1 iona u povrSinskom dijelu materijala membrane. Na dodirnoj povrSini dviju
elektrolitnih otopina razliitog sastava nastaje difuzijski potencijal kao posljedica
razlike u brzini difuzije iona elektrolita kroz grani¢nu povrSinu izmedu dviju otopina.
Pritom svi ioni prisutni u jednoj odnosno drugoj otopini prolaze kroz dodirnu povrsinu.
Pod pretpostavkom da su dvije elektrolitne otopine medusobno odijeljene
polupropusnom membranom kroz koju moZe prolaziti samo jedna vrsta iona na
membrani se javlja razlika potencijala zbog razdvajanja naboja, ovisno o aktivitetu tih
aktivnih iona s jedne odnosno druge strane. Razlika potencijala nastaje kao posljedica
razlike u broju aktivnih iona koji prelaze granicu faza u jednom odnosno drugom
smjeru. Veci broj aktivnih iona prelazi iz faze u kojoj imaju veci aktivitet u fazu u kojoj
je njihov aktivitet manji, nego obratno. Razlika potencijala koja tako nastaje smanjuje
brzinu prijelaza aktivnih iona u jednom smjeru, a ubrzava prijelaz istih iona u

suprotnom smjeru. Dinamicka ravnoteza se uspostavlja kada je razlika potencijala tolika
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da se izjednace brzine prijelaza aktivnih iona u oba smjera. Ravnotezna razlika

potencijala naziva se Donnanov potencijal.*
1.7.3.1.1. lon-selektivne elektrode s ¢vrstom membranom

U izradi membranskih elektroda za mjerenje aktiviteta odredene ionske ili molekulske
vrste upotrebljavaju se i drugi materijali osim stakla. Od velikog broja materijala koji su
istraZeni za pripravu homogenih ¢vrstih membrana s Nernstovim odzivom za odredeni
kation odnosno anion kao najbolje su se pokazale u vodi tesko topljive soli. Cesto se
izraduju membrane od smjese dviju (rijetko vise) kristalnih tvari od kojih je redovito
samo jedna elektrokemijski aktivna tvar membrane. Primjenom homogenih ¢&vrstih
membrana izradene su ion-selektivne elektrode za ione Ag*, Cd**, Cu*, Pb*, S**| F,
CI', CN'". Potencijal kristalnih membranskih elektroda posljedica je stanja ravnoteze
reakcije zamjene iona u otopini i u ¢vrstoj fazi membrane. Elektrode su selektivne za
ione sadrzane u kristalu membrane. PovrSina elektrode selektivna je i na druge
molekulske vrste koje s ionima membrane tvore tesko topljive soli ili stabilne topljive
komplekse. Tako je membrana izradena od Ag,S selektivna za ione Ag*, CI"i Hg,*", jer

ion jednovalentne Zive tvori tesko topljiv sulfid.*°
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI

U eksperimentalnom dijelu rada koristeni su sljedec¢i materijali:

e ljuskice od jaja promjera Cestica 0,08 — 0,125 um (slika 2.1).

Slika 2.1 Usitnjene ljuske od jaja

e Bakrov(ll) nitrat trihidrat: Cu(NO3),:3H,0 (slika 2.2).

,‘.

Slika 2.2 Bakrov(Il) nitrat trihidrat
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2.2. INSTRUMENTI

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

Slika 2.3 Vodena kupelj s tresnjom

e UV/VIS spektrofotometar Perkin EImer Lambda EZ 201 (slika 2.4).

Slika 2.4 Spektrofotometar Perkin EImer Lambda EZ 201

28



Elektrokemijska celija s elektrodama za mjerenje potencijala (slika 2.5).

Slika 2.5 Elektrokemijska celija s elektrodama za mjerenje potencijala

Vibracijska tresilica Fritsch analysette 3 Spartan (slika 2.6).

Slika 2.6 Vibracijska tresilica
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e FTIR IRAffinity-1 Shimadzu (slika 2.7).

Slika 2.7 FTIR IRAffinity-1 Shimadzu

e A13.0908-B Metalurski mikroskop sa svijetlim i tamnim poljem (slika 2.8).

N

Slika 2.8 A13.0908-B Metalurski mikroskop sa svijetlim i tamnim poljem
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2.2.1.Bazdarni pravac koncentracija-apsorbancija

data =
] 1 2

] ] 1.45 8103
1 ] 2.54 0.014
2 ] 3.25 0.0z29
3 ] 10,08 0,052
4 ] 14.8 0.076
=] ] 1822 0.095
B ] 23 0.171
7 ] 43,47 0,247
=]

9

xi= data{l} Vo= data{z}

Linearna regresija

sjeciste hIZI = interceptx, )
hl:l =0.0013
nagib by = slope(x, 7)
h, = 00051

1

A0 = 00013 + 0.0051-x

I:I3 T T T

n2F N
w
L .
a1

nifF N

0 1 1 1
] 20 40 al

X

Slika 2.9 Bazdarni pravac ovisnosti koncentracije (x) i apsorbancije (y)



2.2.2. Bazdarni pravac ovisnosti potencijala o logaritmu koncentracije bakra

data =
1
] ] -5.699 220
1 ] -5.222 231
2 ] -5.097 235
3 ] -4.553 250
4 ] -4,168 264
| ] -4.057 294
a] ] -3.727 276
7 ] -3.542 281
a ] -3.166 291
| ] -2.896 299
10 ] -2.498 a1z
11 ] -2.169 322
12
= data{l} V= data{z}
Linearna regresija
gjeciste bl:l = intercept(x,¥)
bl:l = 3854513
nagib bl = slope(x, )
hl = 18 R385
hs'ng = 3B54513 + ZREBSESx
350 T T T T
300 -
¥
[ N
alx
2501 .
00 L 1 L L
- -5 -4 -3 -2 -1

Slika 2.10 Bazdarni pravac ovisnosti E° 0 log ¢(Cu

2+)



2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Prikupljene ljuske od jaja se najprije operu u vodovodnoj, a zatim u destiliranoj vodi
(slika 2.11) te ostave na susenju. Nakon suSenja se pomocu mlinca za kavu usitne u fini
prah. Ljuske od jaja se jo§ dodatno usitnu u tarioniku s tu¢kom te prosiju vibracijskom
tresilicom na zeljenu veli¢inu Cestica. Za potrebe ovog diplomskog rada Cestice su se
prosijale na veli¢inu od 0,08 do 0,125 pum.

.- :
PR Ty < . BRSPS - |

Slika 2.11 Susenje opranih ljuskica od jaja
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Vodene otopine bakrovih iona (3,881 mmol dm™, 7,780 mmol dm™, 11,763 mmol dm™,
19,305 mmol dm™, 30,576 mmol dm™ te 39,390 mmol dm) pripremljene su otapanjem
Cu(NO3)2-:3H,0 u destiliranoj vodi. Pripremljene otopine bakrovih iona razli¢itih
pocetnih koncentracija predstavljaju izvor teskih metala. U svaki reaktor je odvagano

0,5 g usitnjenih ljuskica od jaja te 0,100 dm™ vodene otopine teskog metala (slika 2.12).

Slika 2.12 Reaktori u tresilici

Mijesanje je izvodeno u vodenoj kupelji s tresnjom pri stalnoj temperaturi od 308 K i
brzini okretaja od 200 okr min™, u trajanju od 72 h. Nakon uspostave ravnoteZe, uzima
se uzorak koji se centrifugira i filtrira.
Mjerenje ravnotezne koncentracije bakrovih iona izvr$eno je na dva nacina:
e UV/VIS spektrofotometrom pri valnoj duljini od 810 nm,
e Potenciometrijskim odredivanjem bakrovih iona u uzorcima. Tijekom
mjerenja temperatura je bila stalna (25 °C), kao i mijeSanje pomo¢u magnetske
mijesalice koja je bila namjestena na 200 okr min™. Prije potenciometrijskog
odredivanja bakrovih iona u ispitivanim uzorcima, testirana je bakar ion-

selektivna elektroda prema bakrovim ionima u svrhu provjere odziva.
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2.3.1.Kolic¢ina sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja
Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja se izrauna kao razlika pocetne

koncentracije bakrovih iona i koncentracije bakrovih iona nakon uspostave ravnoteze,

prema jednadzbi:

g = L=V 2.1)

gdje je:

Co — po&etna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm™
Ce — ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm™
V — volumen otopine, dm?®

m — masa ljuskica jaja, g.

Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na ljuskicama jaja izraCunata je prema

jednadzbi:

% = =—=< - 100 (2.2)

0

2.3.2.0brada rezultata

Svi eksperimentalno dobiveni podatci su obradeni matematickim programskim paketom
MATHCAD.

Koli¢ina bakrovih iona koja se sorbirala na ljuskicama jaja (Qe) izra¢una se preko
pocetne koncentracije bakrovih iona (Co) i ravnotezne koncentracije bakrovih iona u
otopini (ce) (iz eksperimentalnih podataka) pomocu jednadzbe (2.1.). Usporedene su
vrijednosti koli¢ina bakrovih iona sorbiranih na ljuskicama jaja (ge) dobivene na dva
nacina:

e mjerenjem pomocu spektrofotometra,

e potenciometrijskim mjerenjima.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODREPIVANJE POCETNE KONCENTRACIJE BAKROVIH IONA

Pocetne koncentracije bakrovih

iona u otopini su za obje metode odredene

spektrofotometrijski pri valnoj duljini od 810 nm. Dobivene apsorbancije su pomoc¢u

bazdarnog pravca prera¢unate u koncentracije koristenjem Mathcada 14.

pocetne =

0.047

0.093

0.14

0.229

0.362

0.466

aln|fh|lwWIN|+H]|O

(@

po = pocetne

0. Po- 0.0012
" 00118

3.881
7.780
11.763
19.305
30.576
39.390

c0=

apsorbancije za izracun pocetnih

koncentracija bakrovih iona

pocetne  koncentracije bakrovih

iona u otopini (mmol dm™)
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3.2. SPEKTROFOTOMETRIJSKO
BAKROVIH IONA NAKON 72 SATA

tavhotezner?d =

ODREDIVANJE KONCENTRACIJE

0.04

0.073

apsorbancije za izracun

0.02

ravnoteznih koncentracija

0.07

0,113

bakrovih iona (mmol dm™)

0.196

(| || M=

(o

rav72 := ravhotezne72

co rav72 — 0.0012
' 0.0118

3288
6055
A.6TE
5831
0475
16508

ce =

koncentracije bakrovih iona u

otopini u ravnotezi (mmol dm’3)
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3.3. POTENCIOMETRIJSKO ODREDIVANJE KONCENTRACIJE
BAKROVIH IONA NAKON 72 SATA

f=#8
i=1.64
a. =
1
G132
P2l izmjerene vrijednosti potencijala
(22
0
21 E” (mV)
B26
B35
a — 3854513
1
o= —
1 283585
h =
1
-2.5452
-2, 24334 izraCunate vrijednosti logaritma
-2.1987 .. -
koncentracije bakrovih iona u
-2.2334 B
20601 otopini u ravnotezi (mmol dm™)
-1.7482
hs
.= ID( J
M
c. =
1
0.00234956
0.00584311 koncentracije bakrovih iona u
0.00632542 .. 0 -3
otopini u ravnotezi (mol dm™)
0.00584311
0.0087077
0.01735541
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travhoteEnersd =

1]

2.85'10°3

5.843:10-3

£.328'10°3

5.843:10°3

8.703:10°3

[ [ O N G I I ) o

0.012

ce = or- 1000

ce =

23496
53431
f.3254
53431
27077
178554

ik

ot = raviiotezne¥ 2 .

koncentracije bakrovih iona u

otopini u ravnotezi (mmol dm)
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3.4. SPEKTROFOTOMETRIJSKO ODREPIVANJE KOLICINE BAKROVIH
IONA SORBIRANIH NA LJUSKICAMA JAJA TE UCINKOVITOSTI

SORPCIJE

Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja se ra¢una prema jednadzbi (2.1.).

e

n11e
03309
1017
2895
422
4 576

qe =

el —ce) ¥
mdjuskice

koli¢éina bakrovih iona sorbiranih na

ljuskicama jaja (mmol g*)

Uc¢inkovitost sorpcije bakrovih iona na ljuskicama jaja se ra¢una prema jednadzbi (2.2.).

15224
21756
[l — cey-100 43238

o | 6o7ms
60.013
58,090

ucinkovitost sorpcije  bakrovih  iona

sorbiranih na ljuskicama jaja (%)
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3.5. POTENCIOMETRIJSKO ODREPIVANJE KOLICINE BAKROVIH IONA
SORBIRANIH NA LJUSKICAMA JAJA TE UCINKOVITOSTI SORPCIJE

Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja se racuna prema jednadzbi (2.1.).

(el — ce)- W
qe = ————
mljuskice
0.2068
0.387

1.087
=10 ljuskicama jaja (mmol g*)

koli¢cina bakrovih iona sorbiranih na

4374
4.307

Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na ljuskicama jaja se ratuna prema jednadzbi (2.2.).

26,583
24592

(cl - ce)-100 | 48.159 o s b
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3.6. UTJECAJ KONCENTRACIJE NA RAVNOTEZNU KOLICINU
SORBIRANIH BAKROVIH IONA

Slika 3.1 prikazuje ovisnost ravnotezne koli¢ine sorbiranih bakrovih iona (ge) na
ljuskicama jaja o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u otopini (c.) dok je u tablici
3.1 prikazana uc¢inkovitost sorpcije bakrovih iona izracunata prema jednadzbi (2.2.) za

obje koristene metode (spektrofotometriju i potenciometriju).
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©)

4 - o
S
E 2-
o

1 1y gep O ges

0 O IO T T 1

0 5 10 15 20
¢, (mmol dm-3)

Slika 3.1 Ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otopini u ovisnosti
o kolicini bakrovih iona sorbiranih na ljuskicama jaja:
Je S odredena spektrofotometrijski,

Je P odredena potenciometrijski

Iz slike 3.1 uocava se kako su obje koriStene metode dale priblizno jednake rezultate
mjerenja jer se krivulje u nekim dijelovima u potpunosti preklapaju. Moze se zakljuciti
kako su obje metode jednako dostatne za odredivanje koncentracije bakrovih iona u
ravnoteznim otopinama nakon procesa sorpcije.

Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona (ge) polako raste s porastom ravnotezne koncentracije
bakrovih iona u otopini (Ce), a zatim dolazi do naglog skoka i u konac¢nici do uspostave
ravnoteze koja bi trebala predstavljati ravnoteznu koli¢inu sorbiranih bakrovih iona na
ljuskicama jaja. Dobivena vrijednost maksimalne koli¢ine sorbiranih bakrovih iona (za

spektrofotometrijska mjerenja iznosi ge. = 4,576 mmol g*, dok za potenciometrijska
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mjerenja iznosi ge = 4,307 mmol g*) predstavlja ujedno i ravnoteznu koli¢inu bakrovih
iona koji se mogu vezati na ljuskicama jaja za uvjete pri kojima je eksperiment
proveden (308 K, 200 okr min, 72 h).

Tablica 3.1 Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona primjenom ljuskica jaja

Pocetna Ucdinkovitost Uc¢inkovitost
koncentracija sorpcije sorpcije
otopine spektrofotometrijski potenciometrijski
(mmol dm) (%) (%)
3,881
7,780 21,786 24,892
11,763 43,228 46,199
19,305 69,798 69,733
30,576 69,013 71,521
39,390 58,090 54,670

Iz tablice 3.1 se is¢itava da ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na ljuskicama
jaja odredena pomocéu obje metode neznatno odudara za sve pocetne koncentracije,
osim za najnizu gdje se uocCava razlika od 10 %. Takoder, ucinkovitost sorpcije
bakrovih iona raste s porastom pocetne koncentracije bakrovih iona u otopini te dostize
svoju maksimalnu vrijednost za pocetnu koncentraciju bakrovih iona od 19,305
mmol dm™ za spektrofotometrijska mjerenja, dok je ta vrijednost kod potenciometrijske
metode odredena pri po&etnoj koncentraciji od 30,576 mmol dm™. Nakon toga dolazi do

pada ucinkovitosti sorpcije bakrovih iona na ljuskicama jaja.
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3.5. FTIR ANALIZA LJUSKICA JAJA

ElsHIMADZU

T S T o T T T T o I
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
ljuskice 1fem

Slika 3.2 FTIR analiza ljuskica jaja prije sorpcije

Spektar ljuske jaja (slika 3.2) karakterizira Fermijev rezonantni dublet vrpci u podrucju
~3600-3000 cm™ s maksimumom pri 3290 cm™. Navedena vrpca, oznacene kao amid
A, posljedica je istezanja N-H veze u rezonanciji s prvim vi§im tonom amida I1.**
Vibracijske vrpce pri 2980 i 2873 cm™ pripisane su antisimetri¢nom i simetri¢nom
istezanju C—H veza metilenskih i metilnih skupina. Karakteristi¢ne vibracijske vrpce u
IR spektrima proteina odnosno membrani ljuske jaja nalaze se pri 1799 cm™ i 1255 cm™
i u literaturi se oznagavaju kao amid I, amid II i amid III vibracije.*

Amid I vibracija potjeCe ve¢inom od istezanja C=0O veze amidne skupine (70-85 %)
koja je u manjoj mjeri zdruzena sa svijanjem N—H veze u ravnini i istezanjem C-N
veze. Vrpce amida Il odnosno amida 11l kombinacija su svijanja N-H veze u ravnini i
istezanja C—N veze s malim doprinosom vibracija svijanja C=0O veze u ravnini te
istezanja C—C veze. Preostale vrpce pri 1415 i 1049 cm™ odnose se na istezne vibracije
—C=C veze, C=0 veze karboksilne skupine te C—O veze. Dvije najvece vrpce pri 873 i

715 cm™ upuéuju na prisutnost kalcijevog karbonata.*
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3.5. MIKSROSKOPSKA ANALIZA LJUSKICA JAJA

Na slikama 3.3 i 3.4 prikazani su mikroskopski snimci ljuskica jaja nakon sorpcije bakra

pri uvecanjima od 50x i 200x.

Slika 3.3 Mikroskopski snimak ljuskica jaja nakon sorpcije pri uve¢anju 50x

Slika 3.4 Mikroskopski snimak ljuskica jaja nakon sorpcije pri uveéanju 200x
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Na obje snimke se mogu uoditi Cestice ljuskica jaja nepravilnog oblika. Cestice su
obojene plavom bojom $to dovodi do zakljucka kako je proces sorpcije bakrovih iona na
ljuskicama jaja uspjesno proveden. Takoder su uocavaju svjetlije bijele niti koje potjecu
od porozne membrane ljuskica jaja. Snimak potvrduje da se membrane ljuskica jaja

sastoje od mnogo isprepletenih poroznih vlakana.
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4. ZAKLJUCAK



Ispitivana je sorpcija bakrovih iona iz otopina bakrova(ll) nitrata trihidrata, razli¢itih
pocetnih koncentracija (3,881 mmol dm™, 7,780 mmol dm™, 11,763 mmol dm™, 19,305

mmol dm™, 30,576 mmol dm™ te 39,390 mmol dm™) na ljuskicama jaja u $arznom

reaktoru pri ravnoteznim uvjetima: temperatura od 308 K, brzina okretaja od

200 okr min™ i trajanje od 72 h. Ravnotezne koncentracije bakrovih iona su odredene

spektrofotometrijski i potenciometrijski.

Na temelju eksperimentalnih 1 izracunatih podataka moze se zakljuciti:

Kako su obje metode jednako dobre za odredivanje koncentracije bakrovih iona
u ravnoteznim otopinama nakon procesa sorpcije jer su dale priblizno jednake
rezultate mjerenja. Krivulje ovisnosti koli¢ine sorbiranih bakrovih iona o
ravnoteznim koncentracijama bakrovih iona u otopinama se u nekim dijelovima

u potpunosti preklapaju.

Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona (Qe) lagano raste s porastom ravnoteZne
koncentracije bakrovih iona u otopini (c.), a zatim dolazi do naglog skoka i u
konacnici do uspostave ravnoteZze koja bi trebala predstavljati ravnoteznu
koli¢inu sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja. Dobivena vrijednost
maksimalne koli¢ine sorbiranih bakrovih iona (za spektrofotometrijska mjerenja
iznosi ge = 4,576 mmol g™, dok za potenciometrijska mjerenja iznosi ge = 4,307
mmol g?) predstavlja ujedno i ravnoteznu koli¢inu bakrovih iona koji se mogu
vezati na ljuskicama jaja za uvjete pri kojima je eksperiment proveden (308 K,
200 okr min™, 72 h).

Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona raste s porastom pocetne koncentracije
bakrovih iona u otopini te dostize svoju maksimalnu vrijednost za pocetnu
koncentraciju bakrovih iona od 19,305 mmol dm™ za spektrofotometrijska
mjerenja, dok je ta vrijednost kod potenciometrijske metode odredena pri

po&etnoj koncentraciji od 30,576 mmol dm™.

FTIR analiza potvrduje karakteristican kemijski sastav ljuskica jaja.
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e Mikroskopski snimci potvrduju uspjesnost sorpcije bakrovih iona na ljuskicama
jaja, kao i da se membrane ljuskica jaja sastoje od mnogo isprepletenih poroznih

vlakana.
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