Ankica RADENOVIC, Jadranka MALINA
Sveuciliste u Zagrebu
Metalurski fakultet Sisak

KATEGORIZIRANI RADOVI

Djelotvornost uklanjanja iona nikla
1z vodenih otopina kemijski

obradenom cadom

ISSN 0351-1871

UDK 661.666:665.777.2

Izvorni znanstveni rad / Original scientific paper
Primljeno / Received: 8. 9. 2008.
Prihvaceno / Accepted: 12. 2. 2009.

Sazetak

Cilj je rada ispitati djelotvornost neobradene i kemijski obradene
komercijalne ¢ade za uklanjanje toksi¢nih iona nikla iz vodenih
otopina. Kemijska obrada provedena je adsorpcijom organskih
kiselina na cadi. Dobiveni rezultati pokazali su da karboksilne sku-
pine adsorbiranih kiselina uspjesno modificiraju povrsinu cade. Na
taj nacin obradena cada postala je djelotvornija za uklanjanje iona
nikla iz vodenih otopina.
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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 teski metal za koji je poznato da se akumulira u tlu, pod-
zemnim vodama i tkivima zivih bi¢a. Njegovo je djelovanje 3tet-
no za zdravlje jer i u malim kolicinama moze uzrokovati razlicite
poremecaje, od blazih respiratornih do kancerogenih promjena
u organizmu. Obvezujuéi zakoni ogranicavaju sadrzaj nikla, kao i
drugih teskih metala u vodenim otopinama. Dopustena koncen-

tracija nikla u otpadnim vodama i vodi za pice je 2 mgL", odnosno
0,1 mgL".!

Za uklanjanje metalnih iona iz vodenih otopina koriste se razliciti
postupci koji se temelje na talozenju, 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 povrsina, mikroporoznosti i kemijske prirode
povriine aktivni ugljici vrlo su ucinkoviti adsorbenti. Cesto je njihova
primjena ogranicena cijenom, zbog ¢ega se nastoje zamijeniti jefti-
nijima. Koristenje materijala na bazi ugljika, zatim raznih otpadnih
ili cijenom prihvatljivih materijala modificiranih svojstava sve je
zastupljenije u praksi.>”

Cada je proizvod koji se dobiva nepotpunim izgaranjem uglji-
kovodi¢ne sirovine. Kao sirovina za proizvodnju ¢ade mogu se
koristiti kapljeviti produkti preradbe ugljena, ali su oni dosta skupi
i ima ih u ogranicenim kolicinama. Kao osnovna sirovina za proiz-
vodnju ¢ade danas se upotrebljavaju produkti sekundarnih pro-
cesa preradbe nafte, gdje prisutni visokoaromaticni ugljikovodici
sadrZavaju manje od 10 % asfaltena te manje od 2 % sumpora i
metalnih sastojaka. lako su u povijesti koristeni razli¢iti postupci
proizvodnje ¢ade, najzastupljeniji je uljno-pecni postupak.®

Cada se sastoji od vrlo finih primarnih cestica ¢ija veli¢ina ovisi o
proizvodnom postupku, a raspona je od 10 do 1 000 nm. Po svojoj
velicini pretezni dio Cestica ¢ade ubraja se u nanocestice (od 1 do
100 nm). Premda se struktura ¢ade proucava vec vise od 50 go-
dina, danas se smatra da je mikrostruktura cade nakupina sfernih
kuglica od kojih svaka ima nekoliko slojeva atoma ugljika®* vezanih
u Sesterokutne prstenove kao u grafitu. Primarne Cestice vezu se u
sekundarne grupacije ¢ija veli¢ina i razgranatost daje mikrostrukturu
Cade. Povrsinska aktivnost cade je svojstvo koje nije potpuno defi-
nirano. Osim fizikalne (orijentacija slojnih ravnina), na povrsinsku
aktivnost utjece i kemijska priroda povrsine ¢ade. Uz ugljik (vise od
90 %), u ¢adi se nalazi vodik, kisik i sumpor. Ti su elementi sastavni
dijelovi razlicitih funkcionalnih skupina na povrsini ¢ade.®'°
Najveci dio proizvedene ¢ade namijenjen je industriji gume, a osta-
tak industriji boja, lakova i plastike.

Svrha je ovog rada upozoriti na mogu¢nost drukcije upotrebe
komercijalne cade. Stoga je ispitana upotreba kemijski obradene
komercijalne ¢ade za uklanjanje Ni?* iona iz vodenih otopina. Ke-
mijska obrada provedena je adsorpcijom limunske i octene kiseline
na cadi. Usporedena je djelotvornost cade prije i nakon njezine
obrade u postupku uklanjanja Ni?* iz vodenih otopina razlicitih
koncentracija.

Eksperimentalni dio / Experimental part

Uzorci / Samples

Ispitivanja su provedena na uzorcima cade industrijski proizve-
dene uljno-pecnim postupkom u Petrokemiji d.d. u Kutini, pri
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¢emu je kao sirovina upotrijebljeno rezidualno ulje nafte. Dobiveni
praskasti produkt preveden je u granule veli¢ine do 2 mm mokrim
postupkom. Ispitana ¢ada sadrzavala je 98 % ugljika, 2,3 % vlage,
0,26 % pepela, a vrijednost CTAB (cetil-trimetil-amonij-bromid)
iznosila je 113 m?g™.

Za obradu povrsine cade upotrijebljene su octena, C,H,0, (HAC), i
limunska, C_H,O, (CA), kiselina koncentracije 0,05 molL'. Otopine

6 877
Ni?* jona pripremljene su iz NiCl, -6H,0 analiticke Cistoce.

Metode ispitivanja / Testing methods

Kemijska obrada cade kiselinama opisana je prije, a temelji se na
adsorpciji octene i limunske kiseline na povrsini ¢ade.'"2

Uklanjanje iona nikla iz vodenih otopina s pomocu cade kao ad-
sorbenta provedeno je statickim (tzv. batch) postupkom. Odredena
masa ¢ade (0,25 g) bila je u dodiru s 50 ml otopine nikla, ¢ije su
masene koncentracije iznosile od 50 do 500 mgL". Vrijednost
otopina’® pH od 7,8 prilagodavana je dodatkom otopine NaOH
koncentracije 0,1 molL".

Nakon ukupno 48 sati otopine su filtrirane upotrebom filtarskog pa-
pira Whatman No. 40. Sadrzaj nikla u vodenim otopinama odreden
je spektrofotometrijskim uredajem ‘Perkin ElImer M 54 — Coleman’
mjerenjem apsorbancije pri valnoj duljini od 535 nm. Ispitivanje
izgleda povrsine ispitivane cade provedeno je pretraznom elek-
tronskom mikroskopijom (SEM metoda) na uredaju Jeo/ JXA 50 A
u struji sekundarnih elektrona (SEl). Specifi¢na povrsina ispitivane
Cade odredena je uredajem 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
pocetnoj koncentraciji i vriemenu dodira s ispitivanom ¢adom prije
i nakon obrade. Na temelju eksperimentalnih podataka izracunata
je koli¢ina uklonjenih iona nikla (mgg™), koja predstavlja masu nikla
vezanog na 1 g ¢ade prema izrazu: ¢ = (y,-y,)-V/m, gdje suy, iy,
pocetna i koncentracija nikla (mgL") u otopini u vremenu h, V je
volumen otopine (L), a m je masa ¢ade u gramima.

Rezultati prikazani na slici 1 odnose se na koli¢inu uklonjenih Ni?*
iona iz otopina pocetnih koncentracija 150 mgL" i 350 mgL " nakon
dodira s ispitivanom ¢adom u vremenu od 24 i 48 sati. Najmanja
koli¢ina iona nikla (2 mgg™) uklonjena je ¢adom (CB) prije njezine
obrade kiselinama. Porastom vremena dodira (48 sati) koli¢ina
uklonjenih iona nikla na istom uzorku povecala se na 4 mgg™"' za
otopinu pocetne koncentracije y, = 150 mgL". Sli¢ni rezultati do-
biveni su i za otopinu nikla pocetne koncentracije y, = 350 mgL™.
Iz prikazanih podataka za dvije masene koncentracije nikla (150 i
350 mgL") vidljivo je da, nakon 24 i 48 sati, raste kolic¢ina uklonje-
nih iona nikla na cadi. Taj je porast izrazeniji u slucaju upotrebe
kemijski obradene ¢ade, a posebno kod ¢ade obradene adsorpcijom
limunske kiseline.

Najveca koli¢ina uklonjenih iona nikla, od 31 mgg™, odnosno
30 mgg™” (za y, = 350 mgL"), postignuta je za cadu obradenu
limunskom kiselinom, ovisno o vremenu dodira. Iz navedenih poda-
taka vidljiva je takoder znatna razlika u koli¢ini uklonjenih iona nikla
u odnosu prema vrijednostima prije obrade iste ¢ade kiselinama
(2 =4 mgg™"). Veca kolic¢ina uklonjenih iona nikla postignuta je ve¢
nakon 24-satnog dodira otopina iona nikla s cadom obradenom
octenom i limunskom kiselinom.

Prethodne rezultate nadopunjuje ispitivanje izgleda povrsine ¢ade
SEM metodom. Na slici 2 prikazan je izgled povrsine cade koja
je bila 24 sata u dodirom s otopinom nikla (y, = 350 mgL"). Vi-
dljiva je struktura s Cesticama cade razlicite veli¢ine, okruglog ili
slicnog oblika, kao i agregati nastali njihovom koalescencijom.
Medusobnim povezivanjem agregata Van der Waalsovim silama
nastaju nove tvorevine — aglomerati, $to je u skladu s prijasnjim
opisom mikrostrukture c¢ade.'®3Slike 3 i 4 prikazuju izgled povrsine

cade obradene organskim kiselinama upotrijebljenima za izdvajanje
Ni2* iz vodenih otopina. Na povrsini ovih uzoraka vidljive su velike
promjene u obliku naljepaka koji se mogu pripisati adsorbiranim
kiselinama. Ti su rezultati u skladu s prije odredenim adsorpcijskim
izotermama limunske i octene kiseline na c¢adi.’ Kao nadopuna
ovim podacima su dobivene vrijednosti za specifi¢cnu povrsinu
ispitavane ¢ade. Specifi¢na povrsina ¢ade (CB) prije obrade kiseli-
nama iznosila je 118,2 m?g". Nakon obrade limunskom kiselinom
specificna povrsina (MCB-CA) smanjila se na 55,1 m?g”, a nakon
obrade octenom kiselinom specifi¢na povrsina (MCB-HAC) iznosila
je 58,2 m*g".
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SLIKA 1 - Ovisnost kolicine uklonjenih iona nikla o pocetnoj kon-
centraciji i vremenu dodira

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

nikla (y, = 350 mg/L, h = 24 sata)

FIGURE 2 - Micrograph of carbon black-CB surface after contact
with nickel solution (y, = 350 mg/L, h = 24 hrs)
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SLIKA 3 - Mikrografija povriine cade MCB-HAc nakon dodira s
otopinom nikla (y, = 350 mg/L, h = 24 sata)

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

SLIKA 4 - Mikrografija povrsine ¢ade MCB(CA) nakon dodira s
otopinom nikla (y, = 150 mg/L, h = 24 h)

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

Prikazani rezultati (slike 1 — 4) upozoravaju na potrebu odredivanja
djelotvornosti uklanjanja iona nikla iz ispitivanih otopina. Djelotvor-
nost uklanjanja iona nikla iz vodenih otopina odredenih masenih
koncentracija izratunata je iz izraza: £ (%) = [(y,—y)/y] - 100.
Slika 5 prikazuje rezultate dobivene za efikasnost (%) uklanjanja
iona nikla s pomo¢u ¢ade obradene octenom (MCB-HAC) i limun-
skom kiselinom (MCB-CA) u odnosu prema kemijski neobradenoj
cadi (CB).

Prema prikazanim rezultatima veca je djelotvornost uklanjanja nikla
iz vodenih otopina koje su bile u dodiru s kemijski obradenom
c¢adom. Dulje dodirno vrijeme povoljno utjece na djelotvornost
uklanjanja iona nikla iz vodenih otopina, a posebno u slucaju oto-
pine nikla pocetne koncentracijey, = 150 mgL".

Povrsinska reaktivnost tvari ovisi o vrsti i broju funkcionalnih sku-
pina. Na povrsini ¢ade nalaze se razlicite funkcionalne skupine
(karboksilna, karbonilna, hidroksilna, kinonska), koje su vazne za
njezina adsorpcijska svojstva jer ¢ine hidrofilna mjesta na hidro-
fobnoj povrini." U neutralnim i slabo bazi¢nim otopinama nikal
se uglavnom nalazi u obliku iona NiOH* sklonog vezanju s ionizi-
ranim funkcionalnim skupinama na povrsini ¢ade.’ OCito je da se
nakon obrade organskim kiselinama smanijila specifi¢na povrsina,
a povecao broj funkcionalnih skupina (posebno karboksilnih) te je
Cada postala djelotvornija za uklanjanje iona nikla iz otopine. Malo
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vece vrijednosti za koli¢inu uklonjenih iona nikla postignute su za
¢adu modificiranu limunskom kiselinom, $to je razumljivo s obzirom
na to da je rijec o kiselini koja ima vedi broj karboksilnih skupina u
odnosu prema octenoj kiselini.
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SLIKA 5 - Djelotvornost uklanjanja iona nikla ¢cadom — CB prije i
nakon obrade octenom kiselinom — MCB(HAC) i limunskom kiseli-
nom — MCB(CA); vrijeme dodira: a) 24 sata, b) 48 sati; y, = 150 mgL
'iy =350 mglL'

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; y, = 150 mgL" i
y, = 350 mgL"

Zakljucak / Conclusion

Nakon kemijske obrade octenom i limunskom kiselinom ¢ada po-
staje djelotvornija za uklanjanje iona nikla iz vodenih otopina. Ovaj
zakljucak potvrduje usporedba rezultata dobivenih za kolic¢inu
uklonjenih iona nikla i djelotvornost uklanjanja iona nikla prije i
nakon obrade cade kiselinama. Vise vrijednosti za djelotvornost
uklanjanja iona nikla iz otopina dobivene su u slu¢aju upotrebe
¢ade obradene limunskom kiselinom. Djelotvornost uklanjanja iona
nikla poboljsava se s dodirnim vremenom kemijski obradene cade
i vodenih otopina nikla.

Rezultati SEM analize pokazali su promjene u izgledu povrsine ¢ade
nakon obrade kiselinama ili vezanja iona nikla. Osim promjene izgle-
da povrsine ¢ade, njezina specifi¢na povrdina postala je manja.
Dobiveni rezultati ¢ine osnovu za daljnja razvojna istrazivanja pri-
mjene granulirane ¢ade u postupcima uklanjanja nikla i drugih
metalnih iona iz vodenih otopina. Oni su doprinos u istraZivanju
mogucnosti Sirenja upotrebe ¢ade kao jednoga od petrokemijskih
proizvoda.
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Novi ¢lan Medunarodnoga
urednistva casopisa Materiale
Plastice

Prof. dr. sc. Igor Cati¢, urednik za inozem-
stvo Casopisa POLIMERI, izabran je za ¢lana
Medunarodnog urednistva ¢asopisa Ma-
teriale Plastice, koji izlazi u Rumunjskoj od
1947. Casopis izlazi na engleskom jeziku
i nalazi se u bazama Current Contents i
Chemical Abstracts. Faktor odjeka tog caso-
pisa u 2006. bio je 0,404. Urednistvo MP-a
pozvalo je sve koji prate POLIMERE da po-
nude svoje radove i tom casopisu.

Svijetla buduénost OKIROTA

Plasticarska industrija Hrvatske zasigur-
no ima i svijetlih tocaka. Jedna od njih je
pregradska tvrtka Okiroto, koja je najveci
hrvatski preradivac¢ plasti¢nih materijala
postupkom rotacijskoga kalupljenja. Tvrtka
je osnovana jos 1970. godine nakon za-
tvaranja lokalnoga rudnika, kada se u spas
radnih mjesta ukljucio tadasnji OKI. Tvr-
tka je tijekom godina promijenila nekoliko
vlasnika (OKl, INA-Zagreb...), a danasnji je
vlasnik pregradska obitelj Markovi¢.

Proizvodni program cine posude za grozde,
po kojima je ova tvrtka zasigurno najpoz-
natija domacim kupcima, ali i proizvodi za
infrastrukturne projekte (spremnici za saku-
pljanje otpada, vodomjerna okna, procistaci
otpadnih voda), spremnici raznih namjena,
plasti¢ne palete, sanduci i sl. Vise od 30 %

proizvodnje izvozi se u zemlje Europske
unije. Nedavno je ostvarena investicija veca
od 11 milijuna kuna — sagradena je nova
proizvodna hala u koju uskoro dolazi stroj
za rotacijski lijev novije generacije kojim
¢e se modi izradivati posude obujma i do
20000 L.

www.okiroto.hr

KlizaliSte nacinjeno od plastike

Ove su zime stanovnici austrijskoga Ober-
warta mogli uzivati u klizanju, a da se isto-
dobno ne brinu zbog Stetnih emisija CO,
koje uobicajeno prate klizalista u svijetu.
U sredistu je grada u samo tjedan dana
postavljeno novo klizaliste povrsine 300 m?
Cija je konstrukcija potpuno nacinjena od
plastike, ukljucujuci i plohu za klizanje za
¢ije funkcioniranje uopce ne treba voda.
Umjesto zaledene vode, za omiljenu, ali
sada ne samo vise zimsku zabavu, posluzile
su dva centimetra debele plasti¢ne ploce
nizozemske tvrtke N-ICE, uz koje ide
desetogodisnje jamstvo i jednostavno
odrzavanje. Za funkcioniranje klizalista ne
trosi se energija ni kemikalije, a nisu po-
trebni ni posebni vremenski uvjeti. Time
je jos jedanput pokazano kako uporaba
plastike smanjuje emisiju CO, i pridonosi
smanjenju potrosnje neobnovljivih izvora.
Gradani Oberwarta i njihovi gosti ve¢ su
izmislili novu rije¢ pa umjesto da se klizu na

ledu (nj. eislaufen), oni kazu da se klizu po
plastici (nj. plastiklaufen).
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Dvocentimetarske plasti¢ne ploce za novo
klizaliste

www.orf.at

Lokacija za LNG terminal - otok
Krk

Hrvatska je vlada na svojoj sjednici 30. rujna
2008. na osnovi prikupljenih dokumenata i
izvjesc¢a odlucila 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
zavrsen 2014., daje nadu da ce i plasticarska
industrija Hrvatske pronadi svoje svijetlo mje-
sto pod suncem. Naime, LNG terminal na
Krku ne znaci samo sigurniju opskrbu plinom
kao povoljnim energentom za kucanstva,
javne ustanove i industriju vec i znatno po-
voljniju sirovinsku osnovu za proizvodnju
polimernih materijala, rijetkoga industrijskog
segmenta u kojem se biljezi pozitivna bilanca
u medunarodnoj razmijeni.

www.vjesnik.hr
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