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ADSORPCIJA BAKAR(II) IONA IZ VODENIH OTOPINA POMOCU
OTPADNIH MATERIJALA

Sazetak

Razvoj industrije, porast stanovnistva i urbanih sredina doveli su do stvaranja velikih
kolicina otpadnih voda. OneciScenje rijeka, jezera i mora dovelo je do uniStavanja
bioloskog fonda i opasnosti za zdravlje ljudi i zivotinja. Higijenski ispravna voda jedan
je od osnovnih preduvjeta dobrog zdravlja. Razvojem svijesti o vaznosti vode, ljudi su u
ovom zavrSnom radu poseban naglasak stavljen je na adsorpciju kao izuzetno
ucinkovitu metodu u proc¢is¢avanju voda i to za smanjenje koncentracije teskih metala u
otpadnoj vodi. Bakar kao teski metal Cesto se u poviSenim koncentracijama pronalazi u
vodi, stoga je cilj ovog rada usmjeren na adsorpciju bakar(ll) iona iz vodenih otopina
pomocu otpadnih materijala.

Kljuéne rije¢i: otpadne vode, adsorpcija, adsorbensi, bakar(I1) ioni, otpadni materijali

ADSORPTION OF COPPER(II) IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS
USING WASTE MATERIALS

Abstract

Development of industry, growth of population and urban areas have led to the creation
of large amounts of wastewater. Pollution of rivers, lakes and the sea has led to the
destruction of the biological fund and dangers to human and animal health. Hygienically
correct water is one of the basic prerequisites for good health. By developing an
awareness of the importance of water, people are looking for the most cost-effective and
economical methods for its purification. In this final paper, special emphasis is placed
on adsorption as a highly efficient method for water purification, especially for reducing
the concentration of heavy metals in wastewater. Since copper is a heavy metal that is
often found in elevated concentrations in water, the aim of this work was to focus on the
adsorption of copper (1) ions from aqueous solutions using waste materials.

Keywords: wastewater, adsorption, adsorbents, copper(ll) ions, waste materials
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1. UVOD

Zemlja se Cesto naziva plavim planetom jer je viSe od 70% njezine povrSine prekriveno
vodom. Najveci udio vode, vise od 97% je morska voda oceana i mora, a manje od 3%
slatka voda. Najve¢i udio slatke vode nalazi se u obliku ledenjaka, a manjim dijelom tece u
potocima i rijekama, nalazi se pod zemljom ili jezerima. Pod utjecajem Sunca voda
isparava u atmosferu, gdje se kondenzira i u obliku oborina (snijeg, kisa, tu¢a, rosa) vraca
na Zemlju. Sastavljena od dva atoma vodika i jednog atoma kisika, potrebna je gotovo
svim organizmima i mikroorganizmima. U ljudskom organizmu voda zauzima 60%
tjelesne mase i regulira osnovne zivotne funkcije. Najveéi postotak vode nalazi se u krvi
(85%), a najmanji u kostima (22%). Biljkama je nuzna za fotosintezu i opskrbu mineralnim
tvarima. StaniSte je mnogih biljnih i Zivotinjskih vrsta od onih najsitnijih koji se mjere u
mikronima do plavih kitova duzine i do 30 m. Klju¢na je za zivot, ali i za globalnu klimu s
obzirom na to da oceani 1 mora skupljaju ugljicni dioksid iz atmosfere. Isparavanja iz
toplih mora odrzavaju Zivot na kopnu jer se vracaju u obliku kise ili snijega, dok oceanske
struje pomazu zagrijavanju 1 hladenju odredenih regija kako bi bile prikladne za
stanovanje. Voda je prirodna prometna mreza koja povezuje gradove, omogucuje globalnu
trgovinu, neizostavni je dio svakodnevnog Zivota od potreba kucéanstva, proizvodnje hrane,
cestogradnje, poljoprivrede. Razvojem industrija, urbanih sredina 1 sustava za
navodnjavanje u poljoprivredi doSlo je do oneciS¢enja vode raznim organskim i
anorganskim tvarima. Higijenski ispravna voda jedan je od osnovnih preduvjeta dobrog
zdravlja. Procjenjuje se da 35 000 ljudi dnevno umire zbog bolesti uzrokovanih
nedostatkom pitke vode i njene loSe kvalitete. Po definiciji voda bi trebala biti tekuc¢ina bez
boje, okusa i mirisa. No, nije uvijek tako, a ako i jest sadrzava dodatke i otopljene tvari
koje se u njoj ne bi trebale nalaziti jer je voda univerzalno otapalo. Voda je obnovljivi
resurs, ali samo ogranicena koli¢ina pitke vode moze biti iskoriStena u nekom vremenskom
razdoblju.



2.TEORIJSKI DIO

2.1. OneciS¢enje vode

Zavrsetkom Drugog svjetskog rata doslo je do razvoja industrijske proizvodnje. Industrija i
porast stanovniStva doveli su do stvaranja velikih koli¢ina otpadnih voda. Ispustanje takvih
voda u rijeke, mora i jezera rezultiralo je unistavanjem bioloskog fonda i smanjenjem
resursa pitke vode. Onecis¢ena voda opasnost je za zivotinje i ljude koji u nedostatku
drugih izvora onecis¢enu vodu koriste za pice i kuhanje [1]. Svoj sastav voda mijenja u
cijelom prirodnom hidroloskom ciklusu. Na slici 1 prikazan je hidroloski ciklus vode.
Budu¢i da ispire atmosferu i tece preko raznih urbanih, poljoprivrednih i industrijskih
povrsina kao 1 podzemljem, vodu je potrebno kontrolirati kanalizacijskim sustavima ¢ija je
zadaca sakupljanje otpadnih voda i odvod na uredaj za njihovo prociS€avanje gdje se
kontrolira kvaliteta vode.
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Slika 1. Hidroloski ciklus vode [2]

Kvaliteta vode odredena je “Pravilnikom o parametrima sukladnosti, metodama analize,
monitoringu i planovima sigurnosti vode za ljudsku potro$nju te nacinu vodenja registra
pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe“ [3]. Zdravstveno ispravnom
vodom smatra se voda koja [3]:

* ne sadrzi mikroorganizme, parazite i1 njihove razvojne oblike u broju koji
predstavljaju potencijalnu opasnost za zdravlje ljudi,

» ne sadrzi Stetne tvari u koncentracijama koje same ili zajedno s drugim tvarima
predstavljaju potencijalnu opasnost za zdravlje ljudi,

= ne prelazi vrijednosti parametara zdravstvene ispravnosti vode propisane
,Pravilnikom o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i
planovima sigurnosti vode za ljudsku potros$nju te nacinu vodenja registra pravnih
osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe*.



Onecisc¢ujuce tvari dolaze u vodu iz razlicitih izvora i imaju razli¢it utjecaj na prirodu
onecisc¢enja i zdravlje ljudi. Mogu se podijeliti na [4, 5]:
= kemijsko oneciséenje vode koje moze biti anorganskog (voda se mijeSa s drugim
otpadnim vodama koje sadrze toksi¢ne elemente: Ziva, krom, olovo, bakar i dr.) i
organskog podrijetla (onecis¢enje vode zbog kontakta s organskim tvarima: nafta,
deterdzenti, pesticidi, fenoli),

* radiolo$ko oneliS¢enje vode nastaje kontaktom podzemne vode s radioaktivnim
elementima,
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» fizicko oneciS¢enje vode manifestira se pojavom mutnoée vode, promjenom
okusa, mirisa i pove¢anjem temperature $to je posljedica ispusStanja rashladnih voda,

* mikrobiolosko oneciséenje vode manifestira se prisutno$cu raznih virusa, gljivica,
bakterija i patogenih organizama u sastavu vode.

U tablici 1 prikazane su vrste oneciséenja otpadnih voda kao i njihove Stetne posljedice.

Tablica 1. Vrste onecisé¢enja otpadnih voda [6]

Onecdi$éujuce tvari u otpadnim Stetne posljedice
vodama

Ulja se zbog visoke viskoznosti tesko
razgraduju. Stvaranjem nepropusnog
sloja na povrSini zemlje smanjena je
Mineralna ulja moguénost adsorpcije kisika. Otrovna
su za sve Zive organizme u
koncentracijama manjim od 1 mg/L.
Male koncentracije mineralnih ulja u
vodi ¢ine ribu i $koljke nejestivim.

Pesticidi su prisutni u industrijskim i
poljoprivrednim  otpadnim  vodama.
Pesticidi Gomilaju se u masnim tkivima i
ometaju fotosintezu jednostani¢nih algi.

Deterdzenti su prisutni U industrijskim i
kucanskim otpadnim vodama. Bioloski
Deterdzenti nerazgradivi deterdzenti stvaraju pjenu
na povrsini vode i smanjuju otapanje
Kisika iz vode.

Radionuklidi se nalaze u otpadnim
vodama nuklearnih elektrana i pogona u
Radionuklidi kojima se upotrebljavaju radioaktivne
tvari. Opasni su za covjekovo zdravlje,
mogu uzrokovati razna kancerogena
oboljenja 1 geneticke poremecaje.




Teski metali su takoder znacajan ¢imbenik u vodenom okoliSu jer njihova prisutnost u
povecanim koncentracijama moze imati Stetne ucinke na ¢ovjeka i zivi svijet opcenito. U
okoli§ dolaze iz prirodnih i antropogenih izvora pa se mogu na¢i u hamirnicama
zivotinjskog 1 biljnog podrijetla, zraku, tlu i vodi. Otrovni su ¢ak i u malim
koncentracijama, ne mogu se bioloski razgraditi i imaju sposobnost bioakumuliranja [4].

Jedan od teSkih metala koji je prisutan u otpadnim vodama je bakar. Od prapovijesnih
vremena koristio se za izradu oruzja i oruda, a njegova eksploatacija i sve veca upotreba
dovela je do stvaranja skupina ljudi koji su pokazali interes za bakrenim rudama, pa su
tako nastali jedni od prvih metalurga, rudara, kovaca. Koliko je bakar bio vazan, govori
¢injenica da je povijesno razdoblje nazvano bakreno doba ili eneolitik. S obzirom na to da
je bakar jedan od prvih obradivanih metala, njegovom eksploatacijom doslo je do otkri¢a
srebra, zlata i olova. NajviSe ga ima u sulfidnim rudama (halkopirit, kovelit, halkozin,
borit), karbonatnim rudama (malahit, azurit) i oksidnim rudama (kuprit). Bogate rude
sadrze od 3 do 10% bakra, ali razvojem metoda obogacivanja dobivanje bakra moguce je
iz siromasnijih ruda s udjelom od 0,5 do 2% bakra [7]. Bakar je 25. najzastupljeniji
kemijski element u zemljinoj kori, koji se nalazi od planina Anda u Cileu, koji je ujedno i
vodeéi proizvoda¢ koji generira neSto manje od 2/3 svjetskog bakra, do krSevite obale
Cornish-a u Engleskoj. Sjedinjene Drzave, Kanada, Poljska, Peru, Zambija i Australija
takoder se bave proizvodnjom bakra. Na slici 2 prikazana je proizvodnja bakra u 2019.
godini u svijetu. Zahvaljuju¢i dobrim mehanic¢kim svojstvima, otpornosti na koroziju i
visokoj elektri¢noj vodljivosti bakar je Siroko koristeni metal u razli¢itim industrijama.

m(ile m Pery o Kina
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Slika 2. Proizvodnja bakra u 2019 godini u svijetu [8]

Glavni izvori bakra dijele se na prirodne i antropogene. Prirodni izvori bakra ukljucuju
sulfidne rude i1 vulkanske aktivnosti, dok antropogeni izvori ukljucuju mineralna i organska
gnojiva, pesticide, postrojenja za obradu metala, tekstilne industrije i rudarstvo. Uslijed



velike primjene bakra i njegovih ruda kao i otjecanjem otpadnih voda iz industrija,
poljoprivrede i rudarstva povisile su se koncentracije bakra u povrsinskim i podzemnim
vodama, (slika 3). Koristenje bakrenih cijevi uz prisutnost agresivnih i kiselih voda dovelo
je do korozije i povecanja koncentracije bakra u vodi za piée $to rezultira gorkim okusom i
promjenom boje u plavo-zelenu [9].

Slika 3. Onecisc¢enje vode bakrom [10]

U Zivim organizmima bakar je esencijalni element. PomaZe organizmu u proizvodnji
crvenih krvnih stanica te odrzava imunoloski i ziv¢ani sustav jakim i zdravim. Sudjeluje u
proizvodnji kolagena i pomaze pri apsorpciji Zeljeza. Dnevna granica unosa bakra za
odrasle Zene iznosi 10, a za muskarce 12 mg [11]. Nedostatak bakra uzrokuje Menkesovu
bolest koja se manifestira nepravilnom raspodjelom bakra u tijelu. Ova bolest je geneticki
poremecaj koji pogada musku djecu i uzrokuje zaostajanje u razvoju i velike kognitivne
nedostatke [12]. Wilsonova bolest je geneti¢ki poremecaj metabolizma koji dovodi do
nakupljanja bakra u mozgu, o€ima, jetri i dovodi do ozbiljnih oSte¢enja tkiva. Rano
otkrivanje bolesti i odgovaraju¢a terapija moze dovesti do oporavka [12]. Trovanje
bakrom je vrlo rijetko i obi¢no je posljedica otpustanja bakrenih iona (bakrov sulfat) ili
namjernog trovanja. Posljedice trovanja su ostecenja jetre, hipotenzija, pojava zutice pa
cak i smrt.

Kod Zivotinja bakar tvori 0,002 do 0,0025% mase tijela. Njegov nedostatak uzrokuje
osteoporozu, poremecaj plodnosti, poremecaj pigmentacije dlake, a kod mladunaca
poremecaj ziv€anih radnji [11].

Bakar je dobar fungicid $to ga ¢ini otrovom za alge, kukce i bakterije. Kod biljaka bakar
pomaze stvaranju klorofila, ja¢a njihovu stani¢nu stjenku i sprjeava razvoj bolesti poput
paunova oka koji zahvac¢a masline i raznih gljiviénih oboljenja. Koristi se kao organsko
gnojivo za jaCanje obrambenog mehanizma biljke, a ako se koristi s organskim kiselinama
sprjeCava se nakupljane bakra u tlu 1 olakSava njegova pokretljivost u biljnom tkivu.
Duhan, jecam 1 pSenica osjetljivi su na nedostatak bakra koji se o€ituje u suSenju lis¢a i
pucanju kore. Iako je bakar dobar za biljke, mala je granica izmedu njegovog nedostatka 1
fitotoksic¢nosti [13, 14].



Iz navedenih razloga potrebno je strogo kontrolirati koncentraciju bakra u vodi za ljudsku
potro$nju kao i u otpadnim vodama. Prema ,Pravilniku o parametrima sukladnosti,
metodama analize, monitoringu i planovima sigurnosti vode za ljudsku potrosnju te nacinu
vodenja registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe* dozvoljena
koncentracije bakra u vodi za ljudsku potros$nju iznosi 2 mg/l [3]. Svojstva i utjecaj na Zivi
svijet jos nekih teSkih metala prikazani su u tablici 2.

Tablica 2. Svojstva i utjecaj na zivi svijet nekih teskih metala [4, 15-17]

Teski metal Utjecaj na Zivi svijet

Uzrokuje teska zdravstvena oboljenja.
Potjece od  vulkanskih  erupcija,
sagorijevanja fosilnih goriva, erozije tla
1 dr. Ne razgraduje se niti jednim
Ziva bioloskim procesom i Stetno utjece na
okoli§. Organski oblici Zive ulaze u
vodene organizme poput
beskraljeznjaka 1 riba. U ljudskom
organizmu uzrokuje oboljenja bubrega i
Ziv€anog sustava.

Izvor olova je rudarstvo i izgaranje
fosilnih goriva.. Moze se pronaci u
Olovo povréu. Akumulira se u Kkosturu,
toksican je 1 izaziva neuroloske
promjene u ponasanju OStec¢uje osnovne
funkcije mozga djeteta u razvoju.

Nastaje izgaranjem fosilnih goriva i
vulkanskom  aktivno$¢u.  Trovanje
Arsen arsenom dovodi do promjena u
srediSnjem Ziv€anom sustavu.
Koncentracija arsena visa od 100 g/L u
vodi za pi¢e uzrokuje razna oboljenja.

Posljedica je troSenja  stijena 1
vulkanskih emisija. Lako wulazi u

Kadmij hranidbeni lanac. Dugo se zadrzava u
jezerskoj vodi 1 zraku. Toksian za
bubrege.




2.2. Otpadne vode

Otpadna voda je svaka voda zagadena ljudskom djelatnos¢u od kucanstva, poljoprivrede
do raznih industrijskih pogona. Najjednostavnija podjela otpadnih voda je na [17]:

= oborinske,

= industrijske,

=  komunalne i

= poljoprivredne.

Po sastavu mikroorganizama koji se nalaze u oborinskim vodama mozZe se re¢i da su
oborinske otpadne vode vrlo slicne komunalnim otpadnim vodama. Nastaju uslijed
otjecanja oborina s povrsine tla (kisa, snijeg), ali i pranja uli¢nih povrsina (kolnici,
trotoari). Koli¢ina i sastav otpadnih voda ovisi i o ucestalosti oborina, zagadenju
atmosfere, nafinu odrzavanja prometnih povrSina i dr. Prolaskom kroz atmosferu
oborinska voda na sebe veze Cestice iz atmosfere (plinove, krute Cestice, aerosol,
mikroorganizme) te se ne moZe smatrati ¢istom vodom.

Industrijske otpadne vode (slika 4), potjec¢u iz razli¢itih postrojenja i procesa. Ovisno o
proizvodnom procesu razlikuju se bioloski razgradive vode koje se mogu mijeSati s
gradskim otpadnim vodama te odvoditi zajednickom kanalizacijom (npr. prehrambena
industrija) i bioloski nerazgradive koje se moraju procistiti prije mijeSanja s gradskim
otpadnim vodama (npr. metalska industrija).

Slika 4. Industrijske otpadne vode [18]

Ovisno o proizvodnji, industrijske otpadne vode sadrze teSko razgradive otpadne sastojke
poput teskih metala, nafte i naftnih derivata, kiselina, radioaktivnih izotopa, masti, fenola,
mineralnih ulja i sintetskih spojeva koji Stetno utjecu na zivi svijet. Prisutnost teSkih metala
u vodi povezuje se s urodenim manama kod djece i karcinomom. Opterec¢enost
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industrijskim otpadnim vodama moze se izraziti ekvivalentom stanovnika izra¢unatim
prema bioloskoj potrosnji kisika (BPK) u postupcima procis¢avanja za 5 dana (BPKS).
KoriStenje ovog izraCuna moguce je samo u industrijskim postupcima kod kojih je moguce
procijeniti koli¢inu organskih tvari prema BPK. S obzirom na to da vecina industrijskih
voda sadrzi tvari koje ometaju biokemijske postupke razgradnje organskih tvari, koli¢ina
organskih tvari izrazava se kemijskom potrosnjom kisika (KPK) [17].

Komunalne otpadne vode nastaju u seoskim ili gradskim naseljima, odnosno svim
objektima u kojima borave ljudi. Posljedica su zadovoljavanja fizickih i1 higijenskih
potreba. Budu¢i da sadrze organske tvari koje se mogu razgraditi u vodi, komunalne
otpadne vode mogu se podijeliti na:

e svjeze otpadne vode,
e odstajale vode,
e trule septicke vode.

Od ukupne koli¢ine vode koja se koristi za potrebe naselja u kanalizacijski sustav odlazi
70-80% vode [7].

Poljoprivredne otpadne vode nastaju od niza agrotehnickih postupaka koji se primjenjuju
na zemljistima. Podrucja s nepovoljnom raspodjelom oborina podlozna su natapanju
poljoprivrednog zemljista prilikom cega viSak vode otjece do povrSinskih voda i mijenja
sastav. Do promijene sastava dolazi zbog otapanja gnojiva, isparivanja vode, te koristenja
raznih sredstava za zastitu biljaka. Ponovnim koriStenjem vode za natapanje povecava se
koncentracija soli (fosfata i nitrata), pesticida, kisika i tvrdoc¢a vode [6, 7].

2.3. Proc€iS¢avanje otpadnih voda

Razvoj industrije i porast stanovnis$tva doveli su do stvaranja velikih koli¢ina otpadnih
voda. OneciS¢enje jezera, rijeka i mora dovelo je do uniStavanja bioloSkog fonda, ali i
opasnosti za ljude 1 Zivotinje. Razvojem svijesti o vaznosti vode, ljudi su u potrazi za
od najefikasnijih metoda za procis¢avanje otpadnih voda uz dobro odabrani adsorbens [5,
16].

2.3.1. Adsorpcija

Adsorpcija (lat. adsorptio: pripijanje) se temelji na procesu nakupljanja molekula ili iona iz
otopine (adsorbat) na povrSini adsorbensa. Adsorpcija je sloZzeni proces koji se odvija u
nekoliko koraka [19]:

= transport adsorbata kroz otopinu,

» difuzija adsorbata do pora i kroz pore adsorbensa,

= adsorpcija i desorpcija adsorbata s povrSine adsorbensa,

» difuzija adsorbata preko tekuceg filma koji okruzuje Cesticu adsorbensa.



Da bi proces adsorpcije bio $to uspjesniji potrebno je zadovoljiti odredene ¢imbenike kao
Sto su [20]:

= temperatura,

=  pH vrijednost,

= velic¢ina Cestica adsorbensa,

=  karakteristike adsorbata,

= kemijska struktura povrSine i pora adsorbensa.

Osim navedenih c¢imbenika, ucinkovitost procesa adsorpcije jako ovisi o dobrom
adsorbensu. PozZeljno je da veliCina Cestica bude Sto manja, sa Sto veCom specificnom
povrSinom jer to pozitivno utjeCe na ucinkovitost adsorpcije. Kvaliteta adsorbensa
odredena je prisutno$¢u pora, brojem funkcionalnih skupina i poroznos¢u strukture na
povrsini adsorbensa [19, 20].

Kao najefikasniji adsorbens moze se navesti aktivni ugljen. Pocetci koriStenja aktivnog
ugljena kao adsorbensa sezu nekoliko stotina godina prije naSe ere. Koristio Se U
medicinske svrhe i kao sredstvo za CiScenje, dok se za vrijeme Drugog svjetskog rata
primjenjivao u plinskim maskama radi zastite od para i plinova. Na slici 5 prikazani su
razli€iti oblici aktivnog ugljena koji se koriste kao adsorbensi.

granule peleti prah

Slika 5. Razli¢iti oblici aktivnog ugljika [21]

Aktivni ugljen je ¢vrst, porozan, ugljicni materijal koji se moze dobiti iz razlicitih izvora,
kao §to su treset, ugljen, katran, kokos, drvo, celulozni ostatak 1 dr., ali 1 iz nekih otpadnim
materijala iz razli¢itih industrija. Veli¢ina i raspored pora, specifi¢na povrsina (koja doseze
do 2500 m?/g pa i vise), granulacija i adsorpcijski kapacitet, ¢ine aktivni ugljen izvrsnim
adsorbensom. Nedostatak aktivnog ugljena kao adsorbensa je visoka cijena, stoga se traze
jeftiniji adsorbensi s visokom uc¢inkovitosc¢u [22].

Cesto se kao zamjena za aktivni ugljen koriste i neki drugi prirodni materijali poput
zeolita, glina, biopolimera 1 sl. Njihova adsorpcijska ucinkovitost je niza od uc¢inkovitosti



Sve veca paznja se posvecuje i upotrebi otpadnih materijala kao alternativa aktivnom
ugljenu. S obzirom da metalurska industrija proizvodi velike koli¢ine otpada, pojedini
otpadni materijali pokazali su se kao dobri jeftini adsorbensi [23].

2.3.1.1. Adsorbensi iz metalurs$ke industrije

Tijekom proizvodnog procesa u metalurskoj industriji nastaje znatna koli¢ina otpada.
Najces¢i otpad je otpadna kalupna mjeSavina, troska, visokopeéni mulj, razli¢ite vrste
prasine (visokopeéna, elektropeéna), otpadni vatrostalni materijal i sl.

Otpad nakon ciscenja odljevaka

Otpadna celi¢na sa¢ma je tvrdi abraziv crne boje s velikom tvrdo¢om (40-50 HRC) i
¢vrsto¢om. Koristi se uklanjanje povrSinskih necistoca s odljevaka kao $to su masnoca,
boja, korozija, oksidi metala, odgor, ¢estice kalupne mjeSavine i za pripremu povrsine prije
nano$enja zaStitnih sredstava u metalurskoj industriji [24]. Postupak ¢is¢enja (saCmarenja)
odvija se u zatvorenim komorama na naéin da kuglice Celi¢ne satme velikom brzinom
udaraju od povrsinu odljevka, prilikom ¢ega se dio kuglica oste¢uje pri cemu mijenjaju
veli¢inu i oblik. Tako o$tecene kuglice Celi¢ne sa¢me predstavljaju otpadni materijal koji
se vise ne moze iskoristiti u procesu sa¢marenja, ali se moze iskoristiti kao adsorbens.
Otpad nakon ¢is¢enja odljevaka pokazao se kao dobar adsorbens za uklanjanje Cu(ll) iona
iz vodenih otopina [15].

Visokopecna i elektropecéna troska

Visokopecéna troska je nusprodukt metalurske industrije prilikom proizvodnje sirovog
zeljeza. Elektropeéne troska je nusprodukt koji nastaje prilikom proizvodnje celika. S
obzirom na to da je troska (visokopecna i elektropecna) u najveéoj mjeri sastavljena od
oksida moze se koristiti u razliite svrhe, pa i kao adsorbens [25, 26].

Anodna prasina

Ugljicne anode imaju veliku ulogu tijekom proizvodnje aluminija elektrolitiCkom
redukcijom. U procesu proizvodnje anoda i elektrolize aluminija nastaju razni otpadni
materijali. Anodna praSina je otpadni materijal koji je svoju ulogu pronasao kao jeftin i
ucinkovit adsorbens. Poznato je da otpadne vode sadrze teske metale, a koriStenjem anodne
prasine kao adsorbensa moguce je ukloniti Ni(IT) i Cr(VI) ione [27] .

Otpadna kalupna mjesavina

Otpadna kalupna mjeSavina je otpad Kkoji nastaje u ljevaonicama prilikom proizvodnje
odljevaka. Kalupna mjesavina se u ljevaonicama Koristi za izradu kalupa u koje se ulijeva
talina. Kalup se sastoji od pijeska (u veéini slu¢ajeva kvarcnog), vode, veziva i razli¢itih
dodataka. Prilikom proizvodnje odljevaka u kalup se ulijeva talina te se kalup nakon
hladenja taline i skrucivanja odljevaka razrusava. Kalupna mjeSavina se osvjezava i
ponovo sluzi za izradu kalupa. Nakon nekoliko ciklusa lijevanja kalupna mjeSavina gubi
svoja svojstva 1 viSe se ne moze osvjeziti te postaje otpad. IstraZivanja su pokazala da se
otpadna kalupna mjeSavina moZe koristiti kao adsorbens za uklanjanje organskih i
anorganskih onecisc¢enja iz otpadnih voda [28].

Crveni mulj

Crveni mulj je netopivi ostatak nastao Bayerovim postupkom ras¢injavanja boksita za
dobivanje glinice, sastavljen iz titanovog, zeljeznog i silicijevog oksida. Svake godine
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proizvedu se velike koli¢ine crvenog mulja koji se odlaze u posebne bazene i predstavlja
sve veci ekoloski problem. Kako bi se crveni mulj iskoristio provedena su istrazivanja o
uklanjanju nitrata pomo¢u crvenog mulja kao adsorbensa [29].

Dio metalurSkog otpada moze se vratiti u proizvodni proces. Medutim jedan dio ipak
zahtjeva odlaganje ili adekvatno zbrinjavanje. Buduc¢i da u Republici Hrvatskoj ne postoji
ovlaStena tvrtka za zbrinjavanje metalurS§kog otpada, potrebno je angazirati tvrtke iz
inozemstva Sto dodatno poveéava cijenu zbrinjavanja te samim time financijski opterecuje
metalurSku industriju.

Osim toga, u metalurskoj proizvodnji nastaju velike koli¢ine otpada koje se medusobno
razlikuju po svojstvima i sastavu $to zahtijeva i velike posebno pripremljene povrsine za
odlaganje, sto je takoder znatan ekonomski izdatak.

Stoga se nastoji prona¢i adekvatno rjeSenje kako bi se smanjile koli¢ine otpada, a vec
stvoreni otpad dalje koristio. 1z tog razloga se provode istrazivanja o moguénosti primjene
metalurSkog otpada kao potencijalnog adsorbensa za uklanjanje oneciS¢enja iz otpadnih
voda.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio rada proveden je na MetalurSkom fakultetu u Laboratoriju za kemiju,
hidrometalurgiju i korozijska ispitivanja. Cilj rada bio je istraziti mogucénost koriStenja
metalurskih otpadnih materijala, ali i nekih drugih organskih otpadnih materijala kao
jeftinih adsorbensa. Kao adsorbensi u ovom radu koristeni su: kora od mandarine, drvena
(hrastova) piljevina, otpadna kalupna mjesavina i otpad nakon sa¢marenja (CiS¢enja)
odljevaka, te aktivni ugljen kao komercijalni adsorbens koji je sluzio za usporedbu
adsorpcijskih svojstava.

Kao adsorbat koriStena je otopina Cu(Il) iona pocetne koncentracije 1000 mg/l.
Eksperiment je proveden tzv “batch“ postupkom na nacin da se u 5 plasti¢nih posudica
vagnulo 0,5 g otpadnog materijala i dodalo 25 ml otopine Cu(ll) iona. Provedeno je
filtriranje nakon 5, 10, 15, 30 i 60 minuta kontakta otpadnih materijala sa otopinom Cu(ll)
iona (slika 6). Isti postupak proveden je za sve adsorpcijske sustave: kora od
mandarine/Cu(ll) ioni, piljevina/Cu(ll) ioni, otpadna kalupna mjesavina/Cu(Il) ioni, otpad
nakon sa¢marenja/Cu(ll) ioni i aktivni ugljen/Cu(ll) ioni

Slika 6. Provodenje adsorpcijskog eksperimenta

U filtratima je odredivana koncentracija Cu(Il) iona nakon adsorpcije. Za odredivanje
koncentracije bakar(Il) iona koristena je UV-VIS spektrometrija (slika 7), a uzorci za
navedeno ispitivanje su pripremljeni standardnom procedurom [30].

12



Slika 7. UV-VIS spektrometar

Iz dobivenih eksperimentalnih podataka, koncentracije otopine Cu(ll) iona prije i nakon
filtracije, mase adsorbensa i volumena otopine Cu(ll) iona racunat je kapacitet adsorpcije.

g =y (1)
gdje je:
Co - pocetna koncentracija Cu(ll) iona, mg/l,
Ce - ravnotezna koncentracija Cu(ll) iona, mg/I,
m - masa adsorbensa, g,
V - volumen Cu(ll) iona, I.

Osim kapaciteta adsorpcije izracunata je i efikasnost uklanjanja Cu (Il) iona za svaki
ispitivani adsorbens. Efikasnost uklanjanja izracunata je prema sljede¢oj jednadzbi:

E = (co—ce) (2)

Co
gdje je:

Co — pocetna koncentracija Cu(ll) iona, mg/l,
Ce — ravnotezna koncentracija Cu(ll) iona, mg/l.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Na slici 8 prikazana je ovisnost kapaciteta adsorpcije o vremenu Kkontakta
adsorbens/adsorbat.

60 -
o> T T 1 ) T T T 1
> 20 25 30 35 40 45 50 55 60 6
E.: t, min
< .40 -

60 -

-80 - 4 otpadna kalupna mjesavina

100 - =-piljevina

kora mandarine
=>=otpad nakon saCmarenja
=s=aktivni ugljen

Slika 8. Ovisnost kapaciteta adsorpcije o vremenu kontakta adsorbens/adsorbat

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da kapacitet adsorpcije za otpadnu kalupnu mjeSavinu i
otpad nakon sa¢marenja raste s porastom vremena kontakta. Kod otpadne mjeSavine porast
kapaciteta naglo raste u prvih 5 minuta te nakon toga dolazi do znacajnog pada. Iz
navedenog bi se moglo zakljuciti da dinamicka ravnoteza nastupa ve¢ za 5 minuta. Brzi
rast se vjerojatno dogada zbog toga §to su sva slobodna mjesta na adsorbensu nepopunjena
i Cu(lIl) ioni ih odmah zaposjedaju. Nagli pad kapaciteta adsorpcije bi mogao ukazivati na
mogucu desorpciju, ali 1 na ¢injenicu da su sva slobodna mjesta na adsorbensu zauzeta
[31]. Kapacitet adsorpcije otpada nakon saémarenja polagano raste, a ravnoteza se dostize
nakon 15 minuta.

Vrijednosti kapaciteta adsorpcije za piljevinu i koru mandarine pokazuju negativnu
vrijednost. Ova nelogi¢nost se moze pripisati problemu koji je nastao za vrijeme provedbe
eksperimenta. Nakon filtracije zamije¢eno je Zuto, odnosno smede obojenje filtrata.
Pretpostavka je da je tijekom adsorpcije doslo do otpustanja pigmenata iz ovih adsorbensa.
Budu¢i da su mjerenja provedena spektrometrijski u obojenim filtratima nije bilo moguce
razvijanje boje uz dodatak odredenih reagensa $to je neophodno za UV-VIS
spektrometriju. Zbog navedenog razloga nije bilo moguce utvrditi imaju li navedeni
adsorbensi adsorpcijska svojstva.

Usporedbom dobivenih vrijednosti za kapacitet adsorpcije otpadne kalupne mjesavine i
otpada nakon sa¢marenja S aktivnim ugljenom vidljivo je da su kapaciteti adsorpcije
otpadne kalupne mjeSavine (35,8 mg/g) i otpada nakon sa¢marenja (24,7 mg/g) nesto veci
od kapaciteta aktivnog ugljena (10,8 mg/g) $to bi moglo upuéivati na mogucu primjenu
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navedenih adsorbensa za uklanjanje Cu(ll) iona iz vodenih otopina u ispitivanim uvjetima.
Na slijedecoj slici (slika 9) prikazana je efikasnost uklanjanja Cu(ll) iona na ispitivanom
otpadu.

80
=60
LL] ““
40 | I\
0
otpadna otpad aktivni
kalupna nakon _ ugljen
mjesavina saémarenja

Slika 9. Ovisnost efikasnosti uklanjanja Cu (1) iona o vremenu kontakta sustava
adsorbens/adsorbat

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da je otpadna kalupna mjeSavina pokazala vrlo veliku
efikasnost uklanjanja od 71,6 %. Slijedi otpad nakon saémarenja s efikasno$¢u uklanjanja
od 49,4 %. lako je aktivni ugljen najceSce koriSteni komercijalni adsorbens s izrazito
velikom efikasnos¢u adsorpcije, U ispitivanim uvjetima postigao je efikasnost od 21,6 %.
Dobiveni podaci potvrduju da adsorpcija ovisi o puno ¢imbenika. Vjerojatno su u ovom
istrazivanju adsorpcijski uvjeti, poput mase adsorbensa, volumena adsorbata, pH
vrijednosti, temperature i sl. bili takvi da su viSe odgovarali metalurskom otpadu neko
aktivnom ugljenu.
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5. ZAKLJUCAK

Na osnovi provedenih ispitivanja i dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:

e Otpadna kalupna mjeSavina i otpad nakon sa¢marenja mogu se Koristiti kao
potencijalni jeftini adsorbensi za uklanjanje Cu(ll) iona iz vodenih otopina.

e U adsorpcijskom sustavu otpadna kalupna mjesavina/Cu(Il) ioni adsorpcija je

brza te ravnoteZa nastupa za 5 minuta.

e U adsorpcijskom sustavu otpad nakon sa¢marenja/Cu(Il) ioni ravnoteZza nastupa
za 15 minuta. Daljnjim kontaktom adsorbens/adsorbat nema znacajnijih

promjena u kapacitetu adsorpcije.

e Kora mandarine i piljevina tijekom adsorpcije otpuStaju pigmente koji
onemogucavaju primjenu UV-VIS spektrometrije za odredivanje koncentracije
Cu(Il) iona nakon adsorpcije, a samim time u ovom istraZivanju nije bilo

moguce utvrditi njihova adsorpcijska svojstva.

e Otpadna kalupna mjeSavina je pokazala vecu efikasnost uklanjanja Cu(Il) iona
od otpada nakon sa¢marenja, a oba metalurska otpada imaju bolju efikasnost

uklanjanja Cu(ll) iona od aktivnog ugljena.
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