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Sazetak

Metalurski otpad ima velik potencijal za uporabu kao adsorbens za uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda, isticuci se
kao moguci jeftini adsorbens. U ovom ¢lanku prikazano je adsorpcijsko ponasanje Zn(ll) iona na dva kruta metalna otpadna
materijala — otpadnoj kalupnoj mjesavini (OKM) i otpadnoj anodnoj prasini (AP). Dobiveni rezultati pokazali su da se oba ot-
padna materijala mogu upotrebljavati kao potencijalni adsorbensi. Anodna prasina ima bolja adsorpcijska svojstva. Ravnotezni
podatci za adsorpciju Zn(ll) na otpadnim metalurskim materijalima ispitani su Freundlichovim i Langmuirovim izotermnim
modelima. Utvrdeno je da je Langmuirov model prikladniji te da se adsorpcija odvija kao kemisorpcija.

Kljucne rijeci
Metalurski otpad, Zn(ll) ioni, adsorpcija, Langmuirova izoterma

1. Uvod

Pojavom industrijske revolucije 1900-tih zapocelo je in-
tenzivnije onecis¢enje okolisa, jedan od najvecih proble-
ma danasnjice. Od velikog broja onecis¢ujucih tvari koje
uslijed industrijske proizvodnje dospijevaju u okolis vrlo
vaznu ulogu zauzimaju teski metali. lako su neki od njih
u malim koncentracijama nuzni za normalan rast, razvoj i
funkcioniranje organizama, u povecanim koncentracijama
mogu biti vrlo Stetni pa cak i uzrokovati smrt. Toksicnost
teskih metala vrlo je izrazena zbog toga sto se akumuliraju
u zivim organizmima i pri tome ulaze u njihove biokemij-
ske cikluse.

Cink je jedan od teskih metala koji je u ljudskom organiz-
sastavni je dio enzima. Njegov nedostatak u ljudskom or-
ganizmu uzrokuje gubitak kose, pad imuniteta, sklonost
infekcijama i sl. S druge strane, povecane kolicine cinka
u organizmu u dozama od 100 do 150 mg/dan djeluju
Stetno ometajuci normalni metabolizam cinka. U slucaju
povecanih doza (200 do 800 mg/dan) moze doci do neu-
roloskih ostecenja.’

Svakako treba posebnu paznju obratiti na sto manju emi-
siju tog metala u okoli§, a ako je ve¢ prisutan nuzno je
njegovo uklanjanje. S ekoloskog, ali i zdravstvenog stajali-
sta vrlo je vazno uklanjanje cinka, ali i teskih metala, op-
enito, iz otpadnih voda. lako se adsorpcija pokazala kao
vrlo ucinkovita metoda, posebna pozornost usmjerena je
na inoviranje postojecih metoda, ali i u potragu za novim
postupcima.?

Stoga se dosadasnje spoznaje o adsorpciji nadopunjuju
primjenom otpadnih materijala kao potencijalnih adsor-
bensa. Za mnoge otpadne materijale, pa cak i ako nisu
svrstani u skupinu opasnog otpada, vrlo je tesko pronaci
adekvatnu primjenu, te zahtijevaju odlaganje ili zbrinja-
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vanje. To postaje sve veci problem, kako zbog povecanih
ekonomskih izdataka tako i sa stanovista utjecaja na oko-
li. Danasnja istrazivanja idu u smjeru primjene otpadnih
materijala kao jeftinih, ali u¢inkovitih adsorbensa. Agrawal
i sur.? istrazivali su adsorpciju bakra na crvenom mulju i le-
teCem pepelu. Dobiveni rezultati ukazali su na mogué¢nost
primjene tih otpadnih materijala kao adsorbensa. Nekoliko
autora je kroz svoja istrazivanja pokazalo da visokopeéna
troska,* prehrambeni otpad,® ali i otpad iz industrije na-
mjestaja® takoder imaju adsorpcijska svojstva.

U ovom radu istrazena su adsorpcijska svojstva dvaju me-
talurskih otpada: otpadne kalupne mjesavine i anodne
prasine. Uz karakterizaciju metalurskog otpada provede-
ni su i adsorpcijski eksperimenti pomocu kojih se istrazila
mogucnost adsorpcije Zn(ll) iona na navedeni otpad.

2. Eksperimentalni dio

U radu su upotrijebljena dva metalurska otpada: otpad-
na kalupna mjesavina i anodna prasina. Otpadna kalupna
mjesavina je otpad koji nastaje u ljevaonicama nakon ne-
koliko ciklusa lijevanja odljevaka. U procesu lijevanja tali-
na se ulijeva u kalup koji je formiran od prethodno pripre-
mljene i oblikovane kalupne mjesavine. Nakon hladenja i
skrucivanja taline kalup se razrusava, kalupna mjesavina
ide na osvjezavanje i ponovno se upotrebljava u proce-
su lijevanja. Nakon nekoliko postupaka lijevanja kalupna
mjesavina postaje otpad bududi da vise nema odgovara-
juca svojstva, te stoga nije pogodna za ponovnu uporabu.
Anodna prasina je otpad koji nastaje prilikom proizvodnje
anoda koje se primjenjuju u elektrolitickoj proizvodniji alu-
minija. Prilikom pecenja i transporta anoda nastaje odre-
dena koli¢ina prasine koja po kemijskom sastavu odgovara
samim anodama, medutim ima neodgovarajuci granulo-
metrijski sastav. Zbog toga se ne moze vratiti u proizvodni
proces, vec se smatra otpadnim materijalom.
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Obje vrste otpada uz prethodno susenje na 105 °C do
konstantne mase upotrijebljene su kao adsorbensi u ovom
radu. U prvom dijelu istrazivanja provedena je karakteriza-
cija adsorbensa koja je ukljucivala odredivanje kemijskog
sastava emisijskom spektrometrijom s induktivno spregnu-
tom plazmom (ICP-OES), odredivanje aktivnih grupa meto-
dom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transforma-
cijom (FT-IR) i odredivanje specificne povriine, volumena
i promjera pora metodom Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Drugi dio istrazivanja proveden je kao staticki adsorpcij-
ski eksperiment. Uz otpadnu kalupnu mjesavinu i anodnu
prasinu kao adsorbense upotrijebljena je vodena otopina
Zn(ll) iona kao adsorbata. Otopina je pripremljena razrje-
denjem standardne otopine od 1000 mgdm™ na radne
otopine koncentracija 10, 100, 300 i 500 mgdm~. Ad-
sorpcijski sustavi formirani su s 0,5 g adsorbensa i 0,05 dm?
adsorbata pri temperaturi od 20 °C. Za odredivanje rav-
noteznog vremena adsorpcijski sustavi otpadna kalupna
mjesavina/Zn(ll) ioni i anodna prasina/Zn(ll) ioni bili su u
kontaktu 10, 15, 20, 30 i 40 min. Nakon isteka vremena
kontakta provedeno je filtriranje preko filtar-papira plava
vrpca. U filtratima je odredena koncentracija Zn(ll) iona
nakon adsorpcije metodom ICP-OES.

Iz dobivenih rezultata izracunat je kapacitet adsorpcije
prema sljedecoj formuli:

gdje je:

¢, — pocetna koncentracija Zn(ll) iona, mgdm~3,

c. — ravnotezna koncentracija Zn(ll) iona, mgdm~3,

m — masa adsorbensa, g,

V —volumen Zn(ll) iona, dm?.

Za modeliranje eksperimentalnih podataka vezanih za ad-
sorpciju primijenjene su Freundlichova i Langmuirova izo-
terma koje su prikazane sljede¢im formulama:

Freundlichova izoterma:

Tablica 1 — Kemijski sastav otpadne kalupne mjesavine
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gdje je:

q. — kapacitet adsorpcije, mgg™,

c. — ravnotezna koncentracija Zn(ll) iona, mgdm~3,
K: i n — Freundlichove konstante.

Langmuirova izoterma:

Clm‘KL'Ce

e = 1+K, -c,’

gdje je:

q. — kapacitet adsorpcije, mgg™,

c. — ravnotezna koncentracija Zn(ll) iona, mgdm~3,
g, — maksimalni kapacitet adsorpcije, mgg™,

K, — Langmuirova konstanta.

3. Rezultati i rasprava

U tablicama 1 i 2 te na slikama 1 i 2 prikazani su rezultati
karakterizacije ispitivanih uzoraka dobiveni spektrometri-
jom s induktivno spregnutom plazmom te metodom in-
fracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom.

Prema dobivenim rezultatima vidljivo je da otpadna ka-
lupna mjesavina u svojem sastavu sadrzi najvise SiO, (ta-
blica 1), sto je i ocekivano buduci da se kalupna mjesavina
najcesce radi od kvarcnog pijeska koji je u osnovi SiO,.
Anodna prasina sadrzi najvise ugljika (tablica 2), sto je ta-
koder ocekivano jer se anode rade od koksa kao glavne
komponente. Kemijski sastav anodne prasine upucuje na
moguca dobra adsorpcijska svojstva bududi da je poznato
da su uglji¢ni materijali jako dobri adsorbensi.” Medutim
treba ocekivati da ¢e i otpadna kalupna mjesavina imati
dobra adsorpcijska svojstva jer su i oksidi, a posebno mate-
rijali na bazi SiO,, iznimno dobri adsorbensi.?

Prema rezultatima analize BET ocekuje se da ¢e anodna
prasina pokazati nesto bolja adsorpcijska svojstva u odnosu
na otpadnu kalupnu mjesavinu. Ta pretpostavka proizlazi
iz razlike u specifi¢noj povrsini buduci da anodna prasina
ima specifi¢nu povrsinu od 6,48 m?g™', dok je specificna

Table 1 — Chemical composition of waste mould sand
Element . Ostali elementi
Element i A el Fe € Mg K P a Ba Other elements
Udio, mas% | g9 40 148 062 059 037 025 017 002 001 001 7,08
Content, wt.%
Tablica 2 — Kemijski sastav anodne prasine
Table 2 — Chemical composition of anode dust
Element . . Ostali elementi
Element ¢ A 3 o i N Mg N Other elements
Jalto e 96,80 = 1,27 127 | 022 019 0713 | 007 | 0,02 0,03
Content, wt.%
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Slika 7 — FTIR analiza otpadne kalupne mjesavine
Fig. 7 - FTIR analysis of waste mould sand

povriina otpadne kalupne mjeSavine nesto manja i iznosi
4,33 m?g".

Navedene tvrdnje moguce je potkrijepiti i rezultatima
FTIR analize (slike 1 i 2). lako otpadna kalupna mjesavi-
na nije organskog porijekla, treba ocekivati da nece imati
organskih grupa koje su svojevrsni nositelji adsorpcijskih
svojstava pojedinog adsorbensa. FTIR analiza otpadne ka-
lupne mjesavine ukazala je na promjene intenziteta vrpci
u podrucju 1300 do 1000 cm™" koje odgovaraju grupa-
ma Si—0O, Si—OH, Si—0O-Si (slika 1). Anodna prasina kao
organska tvar pokazuje prisutnost organskih funkcionalnih
grupa, pogotovo podrucje koje odgovara visim tonovima
vibracija y(C—H) grupa (2000 cm™") (slika 2).

Naslici 3 prikazana je ovisnost kapaciteta adsorpcije o vre-
menu kontakta adsorbens/adsorbat. Rezultati su dobiveni
nakon provedenog adsorpcijskog eksperimenta i matema-
ticke obrade podataka.
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Slika 3 — Ovisnost kapaciteta adsorpcije o vremenu kontakta ad-
sorbens/adsorbat (c, = 10 mgdm™?)

Fig. 3 — Dependence of adsorption capacity on adsorbent/ad-
sorbate contact time (¢, = 10 mgdm™3)
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Slika 2 — FTIR analiza anodne prasine
Fig. 2 — FTIR analysis of anode dust

Na slici 3 vidljivo je da oba adsorbensa pokazuju adsorpcij-
ska svojstva. U oba slucaja adsorpcija se odvija na slican
nacin. U prvih 10 min adsorpcija je relativno brza, dok
kasnije stagnira. Razlog takvoj pojavi moze se pripisati veli-
kom broju slobodnih mjesta na adsorbensu. Nakon 10 min
vjerojatno je vedi broj mjesta zauzet, te iz tog razloga do-
lazi do stagniranja. Takoder je moguce da je doslo do isto-
dobne adsorpcije i desorpcije.? Prilikom adsorpcije u oba
slucaja (i kod otpadne kalupne mjesavine i kod anodne
prasine) ravnoteza nastupa za 30 min. Jedina razlika je u
kapacitetu adsorpcije, koji je nesto veci kod adsorpcije
Zn(ll) iona na anodnu prasinu (0,976 mgg™") u odnosu
na adsorpciju Zn(ll) iona na otpadnu kalupnu mjesavinu
(0,554 mgg™), sto je u korelaciji s rezultatima dobivenih
prilikom karakterizacije uzoraka.

Na slici 4 prikazana je ovisnost kapaciteta adsorpcije o po-
cetnoj koncentraciji Zn(ll) iona.

16
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Slika 4 — Ovisnost kapaciteta adsorpcije o pocetnoj koncentraciji
Zn(ll) iona

Fig. 4 — Dependence of adsorption capacity on the initial con-
centration of Zn(ll) ions
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Na slici 4 vidljivo je da porastom pocetne koncentracije
raste kapacitet adsorpcije. Porastom pocetne koncentraci-
je otopine vise je Zn(ll) iona koji nisu vezani na povrsi-
nu adsorbensa. Pretpostavka je da na povrsini ima dosta
slobodnih mjesta. Nevezani Zn(ll) ioni adsorbiraju se na
povrsinu adsorbensa, sto je vidljivo iz porasta kapaciteta.
Za bolje razumijevanje adsorpcije Zn(ll) iona na otpadnu
kalupnu mjesavinu i anodnu prasinu dobiveni eksperimen-
talni podatci obradeni su linearnom regresijom, a dobive-
ne Freundlichova i Langmuirova izoterma s pripadajucim
parametrima prikazane su na slikama 5 i 6 te u tablici 3.
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Slika 5 — Freundlichova izoterma
Fig. 5 — Freundlich isotherm
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Slika 6 — Langmuirova izoterma
Fig. 6 —Langmuir isotherm

Da bi se odredilo koji adsorpcijski model bolje opisuje
adsorpcijski proces, primjenjuje se usporedba koeficije-
nata determinacije, R?>. Usporedbom koeficijenata de-
terminacije za ispitivane sustave otpadna kalupna mjesa-
vina/Zn(ll) ioni i anodna prasina/Zn(ll) ioni vidljivo je da
je koeficijent determinacije veéi za Langmuirov model,
te se moze zakljuciti da Langmuirov model bolje opisu-
je adsorpciju u oba ispitivana sustava. U prilog tome ide
i usporedba eksperimentalnih (q.) i teorijskih kapaciteta
adsorpcije (q,,). Maksimalni teorijski kapacitet adsorpcije
iznosi 15,314 mgg™' za sustav otpadna kalupna mjesavina/
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Tablica 3 — Adsorpcijski parametri

Table 3 - Adsorption parameters
Adsorbens
Adsorbents
Izotermni
model OKM AP
Isotherm WMS AD
model
n Kr R? n Kr R?
Freundlich
1,429 0,247 0,943 2,713 1,913 0,958
Cgn/mggt K R* q./mgg’ K R?
Langmuir
15,314 | 0,010 0,990, 14,347 |0,073 0,993

Zn(ll) ioni, dok maksimalni eksperimentalni kapacitet ad-
sorpcije iznosi 12,100 mgg™" (slika 3). Sli¢no je i za sustav
anodna prasina/Zn(ll), gdje maksimalni teorijski kapacitet
adsorpcije iznosi 14,347 mgg™', a maksimalni eksperi-
mentalni kapacitet adsorpcije iznosi 14,200 mgg~". Uspo-
redbom vrijednosti Langmuirove konstante vidljivo je da
ona za sustav anodna prasina/Zn(ll) ioni iznosi 0,073, dok
za sustav otpadna kalupna mjesavina/Zn(ll) ioni ima nesto
nizu vrijednost i iznosi 0,010. Iz literature je poznato da
visa vrijednost Langmuirove konstante ukazuje na stabil-
niji kompleks adsorbens/adsorbat,' sto ujedno i potvrduje
pretpostavke proizasle iz dobivenih rezultata karakterizaci-
je adsorbensa u ovom istrazivanju, $to ukazuje na zaklju-
¢ak da je anodna prasina nesto bolji adsorbens od otpadne
kalupne mjesavine.

Bududi da Langmuirov model bolje opisuje adsorpciju koja
je kemijske prirode," moze se zakljuciti da se adsorpcija
Zn(ll) iona i na otpadnu kalupnu mjesavinu i na anodnu
prasinu odvija kao kemisorpcija, odnosno da se spomenuti
ioni vezu u jednom sloju kemijskim vezama.

4. Zakljucak

Iz dobivenih rezultata moguce je zakljuciti da su i otpad-
na kalupna mjesavina i anodna prasina pokazala odredena
adsorpcijska svojstva. Kemijski sastav kao i specifi¢na povr-
Sina upucuju na bolja adsorpcijska svojstva anodne prasine.
U prilog tome idu i rezultati dobiveni analizom FTIR koji
pokazuju da anodna prasina ima karakteristicne organske
grupe koje su nositelji adsorpcijskih svojstava. Otpadna ka-
lupna mjesavina nije uglji¢ni materijal, ali prisutnost Si—0O,
Si—OH, Si—O-Si grupa kao i kemijski sastav koji je gotovo
u potpunosti od SiO, pridonose adsorpcijskim svojstvima.
Adsorpcijski eksperiment potvrdio je pretpostavke koje su
proizasle iz kemijskog sastava. Oba ispitivana materijala
pokazala su relativno dobar adsorpcijski kapacitet prilikom
adsorpcije Zn(ll) iona. | u ovom slucaju se kao nesto bolji
adsorbens pokazala anodna prasina. Ravnotezno stanje za
oba ispitivana adsorbensa postignuto je ve¢ nakon 30 min,
Sto ukazuje na relativno brzu adsorpciju. Adsorpcija Zn(ll)
iona na oba ispitivana adsorbensa odvija se prema Lan-
gmuirovom modelu.
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Popis kratica i simbola

List of abbreviations and symbols

ICP-OES — emisijska spektrometrija s induktivno
spregnutom plazmom

— inductively coupled plasma — optical emission
spectrometry

FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom

— Fourier-transform infrared spectroscopy

BET — Brunauer-Emmett-Teller metoda
— Brunauer-Emmett-Teller method

OKM/WMS - otpadna kalupna mjesavina
— waste mould sand

AP/AD —anodna prasina
—anode dust
Co — pocetna koncentracija Zn(ll) iona, mgdm™3
— initial concentration of Zn(ll) ions, mgdm™3
Ce — ravnotezna koncentracija Zn(ll) iona, mgdm™3
— equilibrium concentration of Cu(ll) ions,
mgdm~3
m — masa adsorbensa, g
— mass of adsorbents, g
% —volumen Zn(ll) iona, dm?
— volume of Zn(ll) ions, dm?
e — kapacitet adsorpcije, mgg™'
— adsorption capacity, mgg™"
G — maksimalni kapacitet adsorpcije, mgg™
— maximum adsorption capacity, mgg™"
K, — Langmuirova konstanta
— Langmuir constant
Kein — Freundlichove konstante
— Freundlich constants
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SUMMARY

Adsorption of Zn(ll) lons on Metallurgical Waste
Anita Strkalj, Luka Mesek, Vesna Oceli¢ Bulatovi¢, and Zoran Glavas

Metallurgical waste has great potential for use as an adsorbent for the removal of heavy metals
from wastewater, standing out as possible low-cost adsorbents. This article presents the adsorption
behaviour of Zn(ll) ions on two solid metal waste materials — waste mould sand (WMS) and anode
dust (AD). The obtained results showed that both waste materials could be used as potential ad-
sorbents. Anode dust has better adsorption properties. The equilibrium data for the adsorption of
Zn(I) on waste metallurgical materials were examined by Langmuir and Freundlich’s adsorption
isotherm models. It was found that the Langmuir model is more appropriate, and that adsorption

takes place as chemisorption.
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