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RAVNOTEZNA | KINETICKA ANALIZA
SORPCIJSKOG VEZANJA BAKRA
NA DIJATOMEJSKU ZEMLJU

SaZetak

U postupku razvoja novih materijala za sorpciju Zive iz ugljikovodi¢nih smjesa na
osnovi bakrom modificirane dijatomejske zemlje, istraZzena je sorpcija bakra iz
vodenih otopina Cu** iona na prirodnoj (Dz), odnosno predobradenoj dijatomejskoj
zemlji. Predobrada Dz provedena je na dva nacina: ispiranjem vodom (Dz-1) ili
hidratacijom (Dz-H-48). RavnoteZna i kineti¢ka sorpcijska analiza provedena je
Jednostavnim Sarznim postupkom pri 25, 40 i 60 °C; koncentracija cuv*t u otopini
mjerena je atomskom apsorpcijskom spektrometrijom. Pokazalo se da Dz-l veze
znatno veéu masu bakra (79,10 mg g ') u odnosu na Dz (44,8 mg g"), pri cemu
povisenje temperature smanjuje masu vezanog bakra. RavnoteZna sorpcija bakra
na Dz, Dz-l i Dz-H-48 uspje$no se opisuje Freundlichovim modelom. Kinetiku
sorpcije moguce je opisati Lagergrenovim pseudokinetickim modelom I. reda.

1. Uvod

Dijatomejska zemlja ima veliku sposobnost vezanja niza elemenata u tragovima,
zbog Cega utjeCe na kruzenje mnogih ekotoksi¢nih metala i reguliranje njihovih
koncentracija u cijelom ekosustavu [1 — 4]. Koristi se za razli€ite namjene, primjerice
kao filtarsko sredstvo, abraziv, punilo, nosa¢ katalizatora, sorbens ili pak nosac
sorbensa [5 — 7]. Dijatomejska zemlja je materijal bioloSkog podrijetla nastao
taloZzenjem skeleta algi kremenjaSica pa pored mineralnog dijela sadrzi i nesto
organske tvari. Stoga njezinu ucinkovitost pri uklanjanju ekotoksi¢nih metala nije
moguce objasniti pomocu jedinstvenog mehanizma jer se na granici faza odvija vedi
broj razli€itih fizikalno-kemijskih i biosorpcijskih procesa te nastaju razli€iti povrSinski
kompleksi. Jedan od osnovnih procesa je izmjena metalnih iona iz okolida s
povrsinskim H* ionima silanolnih skupina (SiOH) [8]. Drugi proces, djelatan pri
sorpciji bakra, koordinacijsko je povezivanje Cu®" iona s amino ifili karboksilnim
skupinama polisaharida, koji €ine sastavni dio stani¢nih stijenki algi kremenjaSica
[9]. Polisaharidi, proteini i lipidi prisutni u prirodnoj dijatomejskoj zemlji sadrze
katione 1. i Il. skupine poput Na*, K*, Ca®* i Mg* koji se takoder mogu uspjesno
izmijeniti s metalnim ionima iz okolida (npr. Cu**, Cd**, Zn**, Hg*" i dr.).
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Siri okvir ovoga rada je razvoj novih materijala za sorpciju Zive iz ugljikovodiénih
sirovina ili procesnih struja naftne industrije. S tim na umu u preliminarnim je
istraZivanjima dijatomejska zemlja modificirana razligitim metalnim kationima (Na®,
K", Ca®*, Zn®* i Cu®) i testirana je sorpcija Zive na takve materijale, pri &emu je
upravo modifikacija bakrom dala najbolje sorbense. Stoga se u dijelu istrazivanja
opisanom u ovom radu termodinamicki i kineti¢ki karakterizira sorpcija bakra na
prirodnu dijatomejsku zemlju (Dz) i njezine predobradene inalice, ¢ime joj se znatno
povisuje potencijal naknadnog vezanja Zive u navedenim primjenama.

2. Ravnotezni i kineti¢ki modeli sorpcije

Za razumijevanje i tumacenje prirode i brzine vezanja ekotoksiénih metala na
povrsini sorbensa nuzno je provesti ravnoteznu i kinetiCku analizu kako bi se odredili
parametri koji bitho utjeCu na proces. Raspodjela otopljene tvari izmedu kapljevite i
Cvrste faze uobiCajeno se prikazuje sorpcijskim ravnoteznim modelima. Masa
vezane tvari ovisi o njenoj koncentraciji u otopini koja je u kontaktu sa sorbensom,
koncentraciji i prirodi ostalih tvari iz otopine, prirodi samog otapala, temperaturi i dr.
Predlozeno je vise empirijskih i teorijskih izraza ravnoteznih sorpcijskih modela [10,
11], od kojih niti jedan nije univerzalno primjenjiv. Za opis sorpcije metala na tlima
uobiCajeno se [12 - 14] testira viSe razli€itih ravnoteznih modela (tablica 1), najceSée
Langmuirov i Freundlichov model. Modeli daju ovisnost mase sorbirane tvari po
jedini€énoj masi sorbensa (qe., uobi¢ajeno mg/g) o0 masenoj koncentraciji otopine (7,
uobi¢ajeno mg/L) u stanju ravnoteze.

Tablica 1: NajCes¢i ravnoteZzni modeli za opis sorpcije ekotoksic¢nih metala na tlima

MODEL IZRAZ
Langmuir q, :@
1+ K7,
Freundlich qo = Kpylr
K 1/n
Langmuir-Freundlich q. :qm—Lye]/n
1+K,y,
. A;/
Redlich-Peterson q. = e
1+B

Sorpcija ekotoksi¢nih metala na povrsinu sorbensa proces je koji se sastoji od
nekoliko stupnjeva. Prvi je stupanj prijenos sorbata (ekotoksi¢nih metala)
medufaznom difuzijom do vanjske povrsine sorbensa. Drugi je stupanj uobiajeno
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znatno sporija difuzija sorbata u unutarnju poroznu strukturu sorbensa, koja se
uglavnom odvija u mezoporama, mikroporama ili kapilarama, a samo se manja
koli¢ina sorbata veze na vanjsku povrSinu sorbensa. Treéi je stupanj povezivanje
sorbata s unutarnjom ili vanjskom povrSinom sorbensa fizi¢kim ili kemijskim vezama.
Brzina sorpcije ekotoksi¢nih metala na tlima Cesto se opisuje [15] pomocu nekoliko
jednostavnih modela (tablica 2).

Tablica 2: NajCes¢i kinetiCki modeli za opis sorpcije ekotoksi¢nih metala na tlima

MODEL DIFERENCIJALNI OBLIK INTEGRALNI OBLIK
Pseudokineti¢ki model I. dq, _ ok
reda (Lagergren) dr ki ((]e _qt) 4 =4 (1 ¢ )
Pseudokineticki model 1. a4, _, (¢.~4,) 7 =q ( q.k,t ]
- M2 \"e — Ye
reda (Hoo) dt t ! 1+q k,t
Model unutarcesti¢ne difuzije %_ﬁt_l/z —k
(Weber-Morris) dt 2 9 = Kine

3. Eksperimentalni dio

3.1. Materijali

Koristena je dijatomejska zemlja (Dz), Celatom®, proizvodaCa Eaglepicher Filtration
& Minerals, SAD, deklariranog oksidnog sastava SiO; 89,70 %; Al,O3 5,60 %; Fe,O;
2,20 %; Ca0 0,90 %; MgO 0,10 % te ostali oksidi 1,90 %, nasipne gustoce 175 g L,
ekvivalentnog Cesti€nog promjera 14 um i sadrzaja vode manjeg od 5 mas. %.
Zasi¢ena otopina CuSQO, pripremljena je otapanjem 150,00 g soli, CuSQO,4 x 5 H,0,
p.a., Kemika, Zagreb, u 100 mL deionizirane vode pri temperaturi od 80 °C, nakon
Cega je otopina ohladena na temperaturu okoline.

Razrijedene otopine CuSQ, pripremljene su razrjedivanjem prethodno pripremljene
zasi¢ene otopine deionziranom vodom.

3.2. Predobrada prirodne dijatomejske zemlje

Predobrada Dz prije sorpcije bakra provedena je na dva nacina: ispiranjem vodom
(Dz-1) i hidratacijom prirodne dijatomejske zemlje (Dz-H-48) u trajanju od 48 h.
Isprana prirodna dijatomejska zemlja (Dz-l) priredena je viSestrukim ispiranjem
mase od 10 g s ukupno 250 mL destilirane vode, nakon €ega je provedeno susenje
pri temperaturi od 100 °C. Hidratacija prirodne dijatomejske zemlje provedena je
uranjanjem mase od 10 g u 250 mL destilirane vode u navedenom vremenu, poslije
Cega je slijedilo dekantiranje suviSka vode i susenje pri temperaturi od 100 °C.
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3.3. Sorpcijski eksperimenti

Ravnotezna analiza vezanja bakra na izvornu i predobradenu Dz provedena je
Sarznim postupkom, primjenom masene koncentracije sorbensa od 1 g L7 razI|C|t|h
koncentracija vodenih otopina CuSO,4 s rasponom od 50 do 400 mg L', te s
razliitim vremenima kontakta: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 120, 180|240 min,
pri temperaturama od 25, 40 i 60 °C. Nakon odvajanja mati¢ne otopine od sorbensa
filtracijom kroz filtar papir (crna vrpca, 5891), odredivana je koncentracija preostalog
bakra u otopini.

Kinetitka analiza vezanja bakra na ispranu dijatomejsku zemlju (Dz-l) provodila se
takoder Sarznim postupkom, na nacin da se masa od 1 g sorbensa u 1 L otopine
CuSO0, Zeljene koncentracije mijeSala magnetnom mjesalicom uz stalnu brzinu od
240 rpm. Nakon odredenog vremena izvadeno je i filtrirano (crna vrpca, 5891) 5 mL
uzorka, a zatim je odredena koncentracija preostalog bakra u otopini. Koncentracija
bakra u otopini odredena je metodom atomske apsorpcijske spektrometrije, na
uredaju Perkin Elmer 3110, V. Britanija. Masa vezanog bakra na sorbensu pri
ravnoteznim i kinetiCkim eksperimentima racunata je prema izrazu:

_ W=V
m

4

gdje je gq; masa tvari vezana po jedinici mase sorbensa [mg/g], » poCetha masena
koncentracija bakra [mg/L], » masena koncentracija bakra u preostaloj otopini
[mg/L], V je volumen otopine koja se obraduje [L], a m masa sorbensa. Ravnotezna
masa vezanog bakra na sorbensu q. je konstantna vrijednost q; dobivena pri kraju
svakog kinetickog eksperimenta.

4. Rezultati i rasprava

4.1. Ravnotezna analiza — vrsta sorbensa

Vrijeme potrebno da se u ispitivanom sustavu uspostavi ravnoteza vezanja bakra na
sorbensu odredeno je iz grafickog prikaza ovisnosti promjene mase vezanog bakra
na sorbense Dz, Dz-l i Dz-H-48 o vremenu kontakta i poCetnoj koncentraciji otopine
pri 25°C (slika 1). Masa vezanog bakra poveava se s povecanjem pocletne
koncentracije otopine u svim provedenim eksperimentima. Vrijeme potrebno za
uspostavljanje termodinamiCke ravnoteZe razliCito je za razliito pripremljenu
dijatomejsku zemlju; za sorbense Dz i Dz-H-48 iznosilo je 30 min, a za sorbens Dz-|
120 min. Vrijeme potrebno za uspostavljanje termodinamicke ravnoteZe nije ovisilo o
pocetnoj koncentraciji otopine Cu®* iona. Neobradena dijatomejska zemlja Dz
pokazala je najmanju sposobnost vezanja bakra, kOJa je pri maksimalnoj pocetnoj
koncentraciji Cu** od 400 mg L™ iznosila 44,5 mg g™'; pri istoj koncentraciji na Dz-H-
48 vezalo se 68,5 mg g dok je najve¢a masa vezanog bakra dobivena na Dz-l u
iznosu od 79,1 mg g Za sve ostale poCetne koncentracije vezalo se razmjerno
manje bakra, bez znatnijih odstupanja izmedu pojedinih mjerenja.
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Slika 1: Promjena mase vezanog bakra na sorbense Dz, Dz-H-48 i Dz-I, q,
u ovisnosti o vremenu kontakta, t, i pocetnoj koncentraciji otopine, y, pri 25 °C.
Linije su dodane radi preglednosti trenda

Na slici 2 prikazana je ravnotezna ovisnost mase vezanog bakra o koncentraciji
preostalog bakra u otopini (sorpcijska izoterma) pri 25 °C za sve istrazene sorbense
S obzirom da u ispitanom rasponu koncentracija otopina (od 50 do 400 mg L’ ) nije
opazen plato maksimalne mase (kapaciteta) sorpcije, nije imalo smisla primjenjivati
Langmuirov model i ostale modele sorpcije koji kao parametar imaju takav
maksimalni kapacitet. Stoga su eksperimentalni podaci opisani Freundlichovom
izotermom, takoder na slici 2.

Tablica 3: Parametri Freundlichova ravnoteZnog modela, Kg i ng, za sorpciju bakra,
te regresijski koeficijenti, R, pri 25 °C

SORBENS Kr ng R’
Dz 0,128+2,027 1,000+0,065 0,9949
Dz-I| 0,761+0,179 1,234+0,067 0,9963
Dz-H 0,135+0,032 0,932+0,038 0,9982
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Slika 2: Ravnotezna masa vezanog bakra na sorbense: Dz, Dz-l i Dz-H, g,
u ovisnosti o ravnoteZznoj koncentraciji bakra u otopini, 7, pri 25 °C.
Linije predstavljaju Freundlichove sorpcijske izoterme

U tablici 3 prikazane su odgovaraju¢e vrijednosti parametara i korelacijskih
koeficijenata. Prema prikazanom, uklju€ujuéi korelacijske koeficijente, Freundlichova
izoterma zadovoljavajuée opisuje eksperiment. Najveca vrijednost Freundlichovog
parametara Ke za sorbens Dz-| ukazuje da upravo on ima najvecu moc¢ sorpcijskog
vezanja bakra. IstraZzivano koncentracijsko podrucje razmjerno je usko da bi se iz
vrijednosti parametara zakrivljenosti n moglo nesto zakljuciti. Prema literaturi [16,
17], Freundlichova se izoterma vrlo Cesto javlja u sustavima gdje se sorpcija odvija
fizi€kim silama i nije ograniCena na stvaranje monomolekulskog sloja na povrSini
sorbensa, ve¢ se molekule mogu i dalje vezati na prethodno stvoreni sloj.

4.2. Ravnotezna analiza — utjecaj temperature

Prema prikazanim rezultatima, dijatomejska zemlja predobradena ispiranjem Dz-|
veze najviSe bakra, iako u najduljem vremenu sorpcije. Buduéi da je vezanje Cu na
sorbens bilo namijenjeno kasnijoj primjeni na sorpciju Zive iz ugljikovodi¢nih sirovina
ili rafinerijskih procesnih struja, brzina sorpcije bakra nije bila presudna ve¢ koli¢ina
vezanog Cu. Stoga je upravo sorbens Dz-| odabran za ispitivanje utjecaja promjene
temperature na sorpciju Cu.
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Slika 3: Ravnotezna masa vezanog bakra na sorbens Dz-l, g, u ovisnosti o
ravnoteznoj koncentraciji bakra u otopini, y, i temperaturi. Linije predstavljaju
Freundlichove sorpcijske izoterme

Iz prikaza mase vezanog bakra na sorbens Dz-I u ovisnosti o ravnoteznoj
koncentraciji bakra u otopini i temperaturi (slika 3) vidi se dobro slaganje s
Freundlichovim ravnoteznim modelom za ispitane temperature. Takoder je vidljivo
da vezanju bakra pogoduje niZza temperatura. Parametri Freundlichovih izotermi dani
su u tablici 4.

Tablica 4: Parametri Freundlichova ravnoteznog modela, Kg i ng, za sorpciju bakra
na Dz-l, te regresijski koeficijenti, R?, pri razli¢itim temperaturama, T.

T/°C Kr ne R?
25 0,761+0,179 1,234+0,067 0,9963
40 0,400+0,092 1,115+0,053 0,9971
60 0,123+0,031 0,936+0,040 0,9977
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4.3. Kineti¢ka analiza

Eksperimentalno odredivanje ovisnosti koliine sorbirane tvari o vremenu temelj je
kineticke analize sorpcije. Kinetika sorpcije Cu na dijatomejsku zemlju predobradenu
ispiranjem, Dz-l, odredena je pri razli¢itim po€etnim koncentracijama otopine Cu i
temperaturama od 25, 40 i 60 °C. Rezultati na slici 4 pokazali su da je masa
vezanog bakra rasla s vremenom i poprimala maksimalnu vrijednost nakon priblizno
120 min; vrijeme uravnoteZenja nije ovisilo 0 uvjetima eksperimenta. Maksimalna
masa vezanog bakra rasla je s poCethom koncentracijom otopine u Sarznom
eksperimentu. PoviSenjem temperature smanjivala se pocCetna brzina sorpcije i
maksimalna masa vezanog bakra. Sve navedeno u skladu je s prethodno
prikazanim opaZanjima iz ravnoteZznih eksperimenata. Za kineti¢ki opis sorpcije
bakra testirana su tri kinetiCka modela iz tablice 2. Na slici 5 prikazana je usporedba
triju modela na primjeru sorpcije pri 25 °C i po€etne koncentracije otopine od 400 mg
L. Rezultati pokazuju da Lagergrenov pseudokineticki model sorpcije I. reda na
zadovoljavajuci nacin opisuje eksperimentalne podatke. Hoov pseudokineti¢ki model
Il. reda predvida prevelika vremena uravnotezenja u odnosu na eksperiment, dok je
Weber-Morrisov model unutaréesti¢ne difuzije sasvim neprikladan. Rezultati su vrlo
sli€ni i za druge pocetne koncentracije bakra u otopini te ostale temperature. Stoga
se u ovom radu prikazuju samo rezultati dobiveni Lagergrenovim modelom, u obliku
krivulja ukljuenih u sliku 4 te parametara modela i korelacijskih koeficijenata u
tablici 5.

120

W ;=400 mgL’ 25 °C
® ;=300 mgL"
100 4 Ay =200mgL”
¥ 7 =100mgL"
@ 5, =50mgL’
80+ - - u
1y 4
q,/(mgg’)
60 — o @
40
v v
20 +
& 24
0 T T T T T T T T T ]
0 50 100 150 200 250
t/ min
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Slika 4: Ovisnost mase vezanog bakra, g;, 0 vremenu sorpcije, t, za sorbens Dz-I pri
razlicitim temperaturama i razli¢itim po€etnim koncentracijama otopine Cu, .
Linije su Lagergrenov pseudokineti¢ki model
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Tablica 5: Parametri Lagergrenova pseudokinetiCkog modela, g. i k4, za sorpciju
bakra na Dz-I, te regresijski koeficijenti, R?, pri razli¢itim temperaturama, T, i
poc€etnim koncentracijama otopine bakra,

Parametri %! (mg L")
Lagergrenova T/
pseudokinetickog °C
modela 400 300 200 100 50

25 79,1 66,2 49,7 26,4 15,4

A
9./(mgg’) 40 708 57.1 39,2 19.5 9,5
60 61,1 475 29.4 14.1 6.1

o5 00533+ 00336+ 00412+ 0,0250+ 0,0334+

0,0028 00016 0,0015 00001 0,0015

K, | min™ 40 00514+ 00383+ 00510+ 0,0259+ 0,0424+

0,0022 00019 0,0024 00013 0,0017

o 00589+ 0,0388+ 0,708+ 0,0352+ 0,0612+

0,0024 00008 0,0049 00022 0,0056

25 0983 0,9881 09925 09901 0,9874

R

40 0,9885 10,9885 0,9930 0,9744 0,9910

60 0,9904 0,9972 0,9723 0,9741 0,9428

Rezultati Lagergrenova pseudokinetiCkog modela potvrduju da je on prikladan za
opis brzine vezanja bakra na dijatomejsku zemlju Dz-I predobradenu ispiranjem pri
svim ispitanim temperaturama i koncentracijama otopina. Kineticki koeficijent k; ne
pokazuje jasnu ovisnost o temperaturi, niti 0 po€etnoj koncentraciji otopine, Sto se
najvjerojatnije moze pripisati mjernoj nesigurnosti.
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Slika 5: Ovisnost mase vezanog bakra, q;, 0 vremenu sorpcije, t, za sorbens Dz-| pri
25 °C i poc¢etnoj koncentraciji otopine Cu, %=400 mg L.

Simboli su eksperimentalne vrijednosti; puna crta je Lagergrenov, isprekidana Hoov,
a tocCkasta crta Weber-Morrisov model

5. Zakljuéak

Istrazena je sorpcija bakra na prirodnoj dijatomejskoj zemlji te njenim
predobradenim inaCicama u postupku priprave bakrom modificiranog sorbensa za
uklanjanje Zive iz ugljikovodiénih sirovina i procesnih struja naftne industrije. Na
temelju provedenog istrazivanja mozZe se zakljuCiti da na sorpciju bakra na
dijatomejsku zemlju utje€u u prvom redu njena hidrofilna/hidrofobna svojstva koja se
mogu donekle mijenjati postupcima predobrade poput hidratacije ili ispiranja vodom.
Tako vodom ispirana dijatomejska zemlja (Dz-1) veze mnogo ve¢u masu (79,10 mg
g'1) u odnosu na izvornu Dz (44,8 mg g'1). Na sorpciju utjee i temperatura — masa
sorbiranog bakra smanjuje se s porastom temperature za sve istraZzene sorbense.
Ravnotezno sorpcijsko vezanje bakra na Dz i razli¢ito predobradene dijatomejske
zemlje (Dz-l i Dz-H-48) uspjesno je opisano Freundlichovom sorpcijskom izotermom
pri svim temperaturama. Za opis kinetike sorpcije, od testiranih modela kao
najpovoljniji se pokazao Lagergrenov pseudokineti¢ki model . reda.
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