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Sa`etak
Cilj je rada ispitati djelotvornost neobra|ene i kemijski obra|ene 
komercijalne ~a|e za uklanjanje toksi~nih iona nikla iz vodenih 
otopina. Kemijska obrada provedena je adsorpcijom organskih 
kiselina na ~a|i. Dobiveni rezultati pokazali su da karboksilne sku-
pine adsorbiranih kiselina uspje{no modificiraju povr{inu ~a|e. Na 
taj na~in obra|ena ~a|a postala je djelotvornija za uklanjanje iona 
nikla iz vodenih otopina.

KLJU^NE RIJE^I:
~a|a
modificirana ~a|a
uklanjanje iona nikla 

KEY WORDS:
carbon black
modified carbon black
removal of nickel ions

Efficiency of the nickel removal from 
aqueous solutions by chemically treated 
carbon black

Summary
The main objective of this work is investigation of the efficiency of 
chemically treated commercial carbon black and the non-treated 
one for the removal of toxic nickel ions from aqueous solutions. 
The treating process was performed by adsorption of organic acids 
on the carbon black. The obtained results have shown that the 
carboxylic groups of the adsorbed acids successfully modify the 
carbon black surface. Consequently, the modified carbon black 
becomes more effective for the nickel ions removal from aqueous 
solutions.

Uvod / Introduction
Nikal je te{ki metal za koji je poznato da se akumulira u tlu, pod-
zemnim vodama i tkivima `ivih bi}a. Njegovo je djelovanje {tet-
no za zdravlje jer i u malim koli~inama mo`e uzrokovati razli~ite 
poreme}aje, od bla`ih respiratornih do kancerogenih promjena 
u organizmu. Obvezuju}i zakoni ograni~avaju sadr`aj nikla, kao i 
drugih te{kih metala u vodenim otopinama. Dopu{tena  koncen-

Ankica RA\ENOVI], Jadranka MALINA
Sveu~ili{te u Zagrebu
Metalur{ki fakultet Sisak

Djelotvornost uklanjanja iona nikla
iz vodenih otopina kemijski 
obra|enom ~a|om

tracija nikla u otpadnim vodama i vodi za pi}e je 2 mgL-1, odnosno 
0,1 mgL-1.1

Za uklanjanje metalnih iona iz vodenih otopina koriste se razli~iti 
postupci koji se temelje na talo`enju, flotaciji, ekstrakciji otapalima, 
koagulaciji, osmozi, ionskoj izmjeni i adsorpciji.

Postupci koji se temelje na adsorpciji zahtijevaju upotrebu selektiv-
nih, cijenom prihvatljivih adsorbenata visoke adsorptivnosti. Zbog 
velikih specifi~nih povr{ina, mikroporoznosti i kemijske prirode 
povr{ine aktivni ugljici vrlo su u~inkoviti adsorbenti. ̂ esto je njihova 
primjena ograni~ena cijenom, zbog ~ega se nastoje zamijeniti jefti-
nijima. Kori{tenje materijala na bazi ugljika, zatim raznih otpadnih 
ili cijenom prihvatljivih materijala modificiranih svojstava sve je 
zastupljenije u praksi.2-7

^a|a je proizvod koji se dobiva nepotpunim izgaranjem uglji-
kovodi~ne sirovine. Kao sirovina za proizvodnju ~a|e mogu se 
koristiti kapljeviti produkti preradbe ugljena, ali su oni dosta skupi 
i ima ih u ograni~enim koli~inama. Kao osnovna sirovina za proiz-
vodnju ~a|e danas se upotrebljavaju produkti sekundarnih pro-
cesa preradbe nafte, gdje prisutni visokoaromati~ni ugljikovodici 
sadr`avaju manje od 10 % asfaltena te manje od 2 % sumpora i 
metalnih sastojaka. Iako su u povijesti kori{teni razli~iti postupci 
proizvodnje ~a|e, najzastupljeniji je uljno-pe}ni postupak.8

^a|a se sastoji od vrlo finih primarnih ~estica ~ija veli~ina ovisi o 
proizvodnom postupku, a raspona je od 10 do 1 000 nm. Po svojoj 
veli~ini prete`ni dio ~estica ~a|e ubraja se u nano~estice (od 1 do 
100 nm). Premda se struktura ~a|e prou~ava ve} vi{e od 50 go-
dina, danas se smatra da je mikrostruktura ~a|e nakupina sfernih 
kuglica od kojih svaka ima nekoliko slojeva atoma ugljika3-5 vezanih 
u {esterokutne prstenove kao u grafitu. Primarne ~estice ve`u se u 
sekundarne grupacije ~ija veli~ina i razgranatost daje mikrostrukturu 
~a|e. Povr{inska aktivnost ~a|e je svojstvo koje nije potpuno defi-
nirano. Osim fizikalne (orijentacija slojnih ravnina), na povr{insku 
aktivnost utje~e i kemijska priroda povr{ine ~a|e. Uz ugljik (vi{e od 
90 %), u ~a|i se nalazi vodik, kisik i sumpor. Ti su elementi sastavni 
dijelovi razli~itih funkcionalnih skupina na povr{ini ~a|e.9,10 

Najve}i dio proizvedene ~a|e namijenjen je industriji gume, a osta-
tak industriji boja, lakova i plastike. 

Svrha je ovog rada upozoriti na mogu}nost druk~ije upotrebe 
komercijalne ~a|e. Stoga je ispitana upotreba kemijski obra|ene 
komercijalne ~a|e za uklanjanje Ni2+ iona iz vodenih otopina. Ke-
mijska obrada provedena je adsorpcijom limunske i octene kiseline 
na ~a|i. Uspore|ena je djelotvornost ~a|e prije i nakon njezine 
obrade u postupku uklanjanja Ni2+ iz vodenih otopina razli~itih 
koncentracija. 

Eksperimentalni dio / Experimental part

Uzorci / Samples
Ispitivanja su provedena na uzorcima ~a|e industrijski proizve-
dene uljno-pe}nim postupkom u Petrokemiji d.d. u Kutini, pri 
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~emu je kao sirovina upotrijebljeno rezidualno ulje nafte. Dobiveni 
pra{kasti produkt preveden je u granule veli~ine do 2 mm mokrim 
postupkom. Ispitana ~a|a sadr`avala je 98 % ugljika, 2,3 % vlage, 
0,26 % pepela, a vrijednost CTAB (cetil-trimetil-amonij-bromid) 
iznosila je 113 m2g-1.

Za obradu povr{ine ~a|e upotrijebljene su octena, C2H4O2 (HAc), i 
limunska, C6H8O7 (CA), kiselina koncentracije 0,05 molL-1. Otopine 
Ni2+ iona pripremljene su iz NiCl6 ·6H2O analiti~ke ~isto}e.

Metode ispitivanja / Testing methods 
Kemijska obrada ~a|e kiselinama opisana je prije, a temelji se na 
adsorpciji octene i limunske kiseline na povr{ini ~a|e.11,12

Uklanjanje iona nikla iz vodenih otopina s pomo}u ~a|e kao ad-
sorbenta provedeno je stati~kim (tzv. batch) postupkom. Odre|ena 
masa ~a|e (0,25 g) bila je u dodiru s 50 ml otopine nikla, ~ije su 
masene koncentracije iznosile od 50 do 500 mgL-1. Vrijednost 
otopina7,8 pH od 7,8 prilago|avana je dodatkom otopine NaOH 
koncentracije 0,1 molL-1.

Nakon ukupno 48 sati otopine su filtrirane upotrebom filtarskog pa-
pira Whatman No. 40. Sadr`aj nikla u vodenim otopinama odre|en 
je spektrofotometrijskim ure|ajem ’Perkin Elmer M 54 – Coleman’ 
mjerenjem apsorbancije pri valnoj duljini od 535 nm. Ispitivanje 
izgleda povr{ine ispitivane  ~a|e provedeno je pretra`nom elek-
tronskom mikroskopijom (SEM metoda) na ure|aju Jeol JXA 50 A 
u struji sekundarnih elektrona (SEI). Specifi~na povr{ina ispitivane 
~a|e odre|ena je ure|ajem Quantachrome-Nova 1000. 

Sva mjerenja provedena su pri temperaturi od 20 °C. 

Rezultati i rasprava / Results and discussion
Na slici 1 prikazana je ovisnost koli~ine uklonjenih iona nikla o 
po~etnoj koncentraciji i vremenu dodira s ispitivanom ~a|om prije 
i nakon obrade. Na temelju eksperimentalnih podataka izra~unata 
je koli~ina uklonjenih iona nikla (mgg-1), koja predstavlja masu nikla 
vezanog na 1 g ~a|e prema izrazu: q = (γi - γh)·V/m, gdje su γi i γh  
po~etna i koncentracija nikla (mgL-1) u otopini u vremenu h, V je 
volumen otopine (L), a m je masa ~a|e u gramima. 

Rezultati prikazani na slici 1 odnose se na koli~inu uklonjenih Ni2+ 
iona iz otopina po~etnih koncentracija 150 mgL-1 i 350 mgL-1 nakon 
dodira s ispitivanom ~a|om u vremenu od 24 i 48 sati. Najmanja 
koli~ina iona nikla (2 mgg-1) uklonjena je ~a|om (CB) prije njezine 
obrade kiselinama. Porastom vremena dodira (48 sati) koli~ina 
uklonjenih iona nikla na istom uzorku pove}ala se na 4 mgg-1 za 
otopinu po~etne koncentracije γi = 150 mgL-1. Sli~ni rezultati do-
biveni su i za otopinu nikla po~etne koncentracije γi = 350 mgL-1. 
Iz prikazanih podataka za dvije masene koncentracije nikla (150 i 
350 mgL-1) vidljivo je da, nakon 24 i 48 sati, raste koli~ina uklonje-
nih iona nikla na ~a|i. Taj je porast izra`eniji u slu~aju upotrebe 
kemijski obra|ene ~a|e, a posebno kod ~a|e obra|ene adsorpcijom 
limunske kiseline.

Najve}a koli~ina uklonjenih iona nikla, od 31 mgg-1, odnosno 
30 mgg-1

 (za γi  = 350 mgL-1), postignuta je za ~a|u obra|enu 
limunskom kiselinom, ovisno o vremenu dodira. Iz navedenih poda-
taka vidljiva je tako|er znatna razlika u koli~ini uklonjenih iona nikla 
u odnosu prema vrijednostima prije obrade iste ~a|e kiselinama 
(2 – 4 mgg-1). Ve}a koli~ina uklonjenih iona nikla postignuta je ve} 
nakon 24-satnog dodira otopina iona nikla s ~a|om obra|enom 
octenom i limunskom kiselinom.

Prethodne rezultate nadopunjuje ispitivanje izgleda povr{ine ~a|e 
SEM metodom. Na slici 2 prikazan je izgled povr{ine ~a|e koja 
je bila 24 sata u dodirom s otopinom nikla (γi = 350 mgL-1). Vi-
dljiva je struktura s ~esticama ~a|e razli~ite veli~ine, okruglog ili 
sli~nog oblika, kao i agregati nastali njihovom koalescencijom. 
Me|usobnim povezivanjem agregata Van der Waalsovim silama 
nastaju nove tvorevine – aglomerati, {to je u skladu s prija{njim 
opisom mikrostrukture ~a|e.10,13 Slike 3 i 4 prikazuju izgled povr{ine 

~a|e obra|ene organskim kiselinama upotrijebljenima za izdvajanje 
Ni2+ iz vodenih otopina. Na povr{ini ovih uzoraka vidljive su velike 
promjene u obliku naljepaka koji se mogu pripisati adsorbiranim 
kiselinama. Ti su rezultati u skladu s prije odre|enim adsorpcijskim 
izotermama limunske i octene kiseline na ~a|i.12 Kao nadopuna 
ovim podacima su dobivene vrijednosti za specifi~nu povr{inu 
ispitavane ~a|e. Specifi~na povr{ina ~a|e (CB) prije obrade kiseli-
nama iznosila je 118,2 m2g-1. Nakon obrade limunskom kiselinom 
specifi~na povr{ina (MCB-CA) smanjila se na 55,1 m2g-1, a nakon 
obrade octenom kiselinom specifi~na povr{ina (MCB-HAc) iznosila 
je 58,2 m2g-1. 

SLIKA 1 - Ovisnost koli~ine uklonjenih iona nikla o po~etnoj kon-
centraciji i vremenu dodira

FIGURE 1 - Dependence of the quantity of removed nickel ions on 
the initial concentration and contact time

SLIKA 2 - Mikrografija povr{ine ~a|e – CB nakon dodira s otopinom 
nikla (γi = 350 mg/L, h = 24 sata)

FIGURE 2 - Micrograph of carbon black-CB surface after contact 
with nickel solution (γi = 350 mg/L, h = 24 hrs)
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SLIKA 3 - Mikrografija povr{ine ~a|e MCB-HAc nakon dodira s 
otopinom nikla (γi = 350 mg/L, h = 24 sata)

FIGURE 3 – Micrograph of surface of MCB-HAc sample after contact 
with nickel solution (γi = 350 mg/L, h = 24 hrs)

ve}e vrijednosti za koli~inu uklonjenih iona nikla postignute su za 
~a|u modificiranu limunskom kiselinom, {to je razumljivo s obzirom 
na to da je rije~ o kiselini koja ima ve}i broj karboksilnih skupina u 
odnosu prema octenoj kiselini. 

SLIKA 4 - Mikrografija povr{ine ~a|e MCB(CA) nakon dodira s 
otopinom nikla (γi = 150 mg/L, h = 24 h)

FIGURE 4 - Micrograph of surface of MCB(CA) sample after contact 
with nickel solution (γi = 150 mg/L, h = 24 hrs) 

Prikazani rezultati (slike 1 – 4) upozoravaju na potrebu odre|ivanja 
djelotvornosti uklanjanja iona nikla iz ispitivanih otopina. Djelotvor-
nost uklanjanja iona nikla iz vodenih otopina odre|enih masenih 
koncentracija izra~unata je iz izraza: E (%) = [(γi – γh)/γi] ⋅ 100. 
Slika 5 prikazuje rezultate dobivene za efikasnost (%) uklanjanja 
iona nikla s pomo}u ~a|e obra|ene octenom (MCB-HAc) i limun-
skom kiselinom (MCB-CA) u odnosu prema kemijski neobra|enoj 
~a|i (CB).

Prema prikazanim rezultatima ve}a je djelotvornost uklanjanja nikla 
iz vodenih otopina koje su bile u dodiru s kemijski obra|enom 
~a|om. Dulje dodirno vrijeme povoljno utje~e na djelotvornost
uklanjanja iona nikla iz vodenih otopina, a posebno u slu~aju oto-
pine nikla po~etne koncentracije γi = 150 mgL-1. 

Povr{inska reaktivnost tvari ovisi o vrsti i broju funkcionalnih sku-
pina. Na povr{ini ~a|e nalaze se razli~ite funkcionalne skupine 
(karboksilna, karbonilna, hidroksilna, kinonska), koje su va`ne za 
njezina adsorpcijska svojstva jer ~ine hidrofilna mjesta na hidro-
fobnoj povr{ini.14 U neutralnim i slabo bazi~nim otopinama nikal 
se uglavnom nalazi u obliku iona NiOH+ sklonog vezanju s ionizi-
ranim funkcionalnim skupinama na povr{ini ~a|e.15 O~ito je da se 
nakon obrade organskim kiselinama smanjila specifi~na povr{ina, 
a pove}ao broj funkcionalnih skupina (posebno karboksilnih) te je 
~a|a postala djelotvornija za uklanjanje iona nikla iz otopine. Malo 

Zaklju~ak / Conclusion
Nakon kemijske obrade octenom i limunskom kiselinom ~a|a po-
staje djelotvornija za uklanjanje iona nikla iz vodenih otopina. Ovaj 
zaklju~ak potvr|uje usporedba rezultata dobivenih za koli~inu 
uklonjenih iona nikla i djelotvornost uklanjanja iona nikla prije i 
nakon obrade ~a|e kiselinama. Vi{e vrijednosti za djelotvornost 
uklanjanja iona nikla iz otopina dobivene su u slu~aju upotrebe 
~a|e obra|ene limunskom kiselinom. Djelotvornost uklanjanja iona 
nikla pobolj{ava se s dodirnim vremenom kemijski obra|ene ~a|e 
i vodenih otopina nikla. 

Rezultati SEM analize pokazali su promjene u izgledu povr{ine ~a|e 
nakon obrade kiselinama ili vezanja iona nikla. Osim promjene izgle-
da povr{ine ~a|e, njezina specifi~na povr{ina postala je manja. 

Dobiveni rezultati ~ine osnovu za daljnja razvojna istra`ivanja pri-
mjene granulirane ~a|e u postupcima uklanjanja nikla i drugih 
metalnih iona iz vodenih otopina. Oni su doprinos u istra`ivanju  
mogu}nosti {irenja upotrebe ~a|e kao jednoga od petrokemijskih 
proizvoda. 
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SLIKA 5 - Djelotvornost uklanjanja iona nikla ~a|om – CB prije i 
nakon obrade octenom kiselinom – MCB(HAc) i limunskom kiseli-
nom – MCB(CA); vrijeme dodira: a) 24 sata, b) 48 sati; γi = 150 mgL-

1 i γ = 350 mgL-1

FIGURE 5 - Efficiency of nickel removal by carbon black- CB, be-
fore and after treatment by acetic acid - MCB(HAc) and citric acid 
- MCB(CA); contact time: a) 24 hrs, b) 48 hrs; γi = 150 mgL-1 i 
γi = 350 mgL-1
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Novi ~lan Me|unarodnoga 
uredni{tva ~asopisa Materiale 
Plastice
Prof. dr. sc. Igor ^ati}, urednik za inozem-
stvo ~asopisa POLIMERI, izabran je za ~lana 
Me|unarodnog uredni{tva ~asopisa Ma-
teriale Plastice, koji izlazi u Rumunjskoj od 
1947. ^asopis izlazi na engleskom jeziku 
i nalazi se u bazama Current Contents i 
Chem ical Abstracts. Faktor odjeka tog ~aso-
pisa u 2006. bio je 0,404. Uredni{tvo MP-a 
pozvalo je sve koji prate POLIMERE da po-
nude svoje radove i tom ~asopisu.

Svijetla budu}nost OKIROTA
Plasti~arska industrija Hrvatske zasigur-
no ima i svijetlih to~aka. Jedna od njih je 
pregradska tvrtka Okiroto, koja je najve}i 
hrvatski prera|iva~ plasti~nih materijala 
postupkom rotacijskoga kalupljenja. Tvrtka 
je osnovana jo{ 1970. godine nakon za-
tvaranja lokalnoga rudnika, kada se u spas 
radnih mjesta uklju~io tada{nji OKI. Tvr-
tka je tijekom godina promijenila nekoliko 
vlasnika (OKI, INA-Zagreb...), a dana{nji je 
vlasnik pregradska obitelj Markovi}.

Proizvodni program ~ine posude za gro`|e, 
po kojima je ova tvrtka zasigurno najpoz-
natija doma}im kupcima, ali i proizvodi za 
infrastrukturne projekte (spremnici za saku-
pljanje otpada, vodomjerna okna, pro~ista~i 
otpadnih voda), spremnici raznih namjena, 
plasti~ne palete, sanduci i sl. Vi{e od 30 % 

proizvodnje izvozi se u zemlje Europske 
unije. Nedavno je ostvarena investicija ve}a 
od 11 milijuna kuna – sagra|ena je nova 
proizvodna hala u koju uskoro dolazi stroj 
za rotacijski lijev novije generacije kojim 
}e se mo}i izra|ivati posude obujma i do 
20 000 L.

www.okiroto.hr

Klizali{te na~injeno od plastike

Ove su zime stanovnici austrijskoga Ober-
warta mogli u`ivati u klizanju, a da se isto-
dobno ne brinu zbog {tetnih emisija CO2 
koje uobi~ajeno prate klizali{ta u svijetu. 
U sredi{tu je grada u samo tjedan dana 
postavljeno novo klizali{te povr{ine 300 m2 
~ija je konstrukcija potpuno na~injena od 
plastike, uklju~uju}i i plohu za klizanje za 
~ije funkcioniranje uop}e ne treba voda. 
Umjesto zale|ene vode, za omiljenu, ali 
sada ne samo vi{e zimsku zabavu, poslu`ile 
su dva centimetra debele plasti~ne plo~e 
nizozemske tvrtke N-ICE, uz koje ide 
desetogodi{nje jamstvo i jednostavno 
odr`avanje. Za funkcioniranje klizali{ta ne 
tro{i se energija ni kemikalije, a nisu po-
trebni ni posebni vremenski uvjeti. Time 
je jo{ jedanput pokazano kako uporaba 
plastike smanjuje emisiju CO2 i pridonosi 
smanjenju potro{nje neobnovljivih izvora. 
Gra|ani Oberwarta i njihovi gosti ve} su 
izmislili novu rije~ pa umjesto da se kli`u na 

ledu (nj. eislaufen), oni ka`u da se kli`u po 
plastici (nj. plastiklaufen).

www.orf.at

Lokacija za LNG terminal – otok 
Krk
Hrvatska je vlada na svojoj sjednici 30. rujna 
2008. na osnovi prikupljenih dokumenata i 
izvje{}a odlu~ila kako je najpovoljnija lokacija 
za izgradnju terminala za ukapljeni naftni plin 
ona na otoku Krku. Upravo odabir lokacije 
DINE za tako veliki projekt, koji bi trebao biti 
zavr{en 2014., daje nadu da }e i plasti~arska 
industrija Hrvatske prona}i svoje svijetlo mje-
sto pod suncem. Naime, LNG terminal na 
Krku ne zna~i samo sigurniju opskrbu plinom 
kao povoljnim energentom za ku}anstva, 
javne ustanove i industriju ve} i znatno po-
voljniju sirovinsku osnovu za proizvodnju 
polimernih materijala, rijetkoga industrijskog 
segmenta u kojem se bilje`i pozitivna bilanca 
u me|unarodnoj razmjeni. 

www.vjesnik.hr

Dvocentimetarske plasti~ne plo~e za novo 
klizali{te

Vijesti
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