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Sazetak

Kljucne rijeci
Adsorpcija, Cu(ll) ioni, TiO,, izoterme

U ovoj studiji istrazivana je adsorpcija Cu(ll) iona na smjesi anatasa i rutila, dviju polimorfnih formi TiO,. Istrazen je ucinak
vremena kontakta adsorbens/adsorbat i u¢inak pocetne koncentracije Cu(ll) na adsorpciju. Rezultati su pokazali da ravnoteza
nastupa ve¢ nakon jedne minute kontakta Cu(ll) i TiO, te da kapacitet adsorpcije raste s porastom pocetne koncentracije Cu(ll)
iona. Eksperimentalni podatci obradeni su Langmuirovom i Freundlichovom izotermom. Dobiveni rezultati ukazuju da Freund-
lichov model bolje opisuje ispitivani adsorpcijski sustav te da je adsorpcija fizikalne prirode.

1. Uvod

Teski metali sastavni su dio Zemljine biosfere. Prisutni su
u razlicitim kemijskim oblicima i oksidacijskim stanjima.
Osim toga, uslijed ljudskog djelovanja dolazi do akumuli-
ranja teskih metala u prirodi, sto predstavlja znacajan eko-
loski problem. Toksi¢nost i migracija u prirodi ovisi o vrsti
teskih metala i njihovim kemijskim svojstvima. Dodatno, i
njihova koncentracija ima znacajnu ulogu u djelovanju na
zivi svijet. Mogucnost akumuliranja u ljudskom organizmu,
sudjelovanje u stanicnim reakcijama, sposobnost keliranja
i stvaranja sulfida s bioloski aktivnim tvarima kao Sto su
enzimi te mogucénost tvorbe organometalnih spojeva neki
su od razloga njihova stetnog utjecaja na ljudsko zdravlje.
S obzirom na navedeno nuzno je kontinuirano pracenje
teskih metala u vodi, tlu i zraku kao i njihovo uklanjanje.

Danas se za uklanjanje teskih metala iz vode primjenjuju
metode poput membranske filtracije, ionske izmjene, ke-
mijskog talozenja, adsorpcije i sl. Metode se pokusavaju
unaprijediti, ali se intenzivno radi i na osmisljavanju novih
postupaka u svrhu $to vece ucinkovitosti uklanjanja teskih
metala iz otpadnih voda. Metoda na cijem se poboljsanju
intenzivno radi je adsorpcija. Ta se metoda temelji na upo-
trebi adsorbensa kao sredstva na cijoj povrsini dolazi do
vezanja teskih metala, Sto omogucava njihovo izdvajanje
iz otpadnih voda. Kao adsorbens najcesce se upotrebljava
aktivni ugljen bududi da je jedan od adsorbensa s najve¢im
adsorpcijskim kapacitetom. Medutim primjena aktivnog
ugljiena postaje sve manje zastupljena zbog ekonomskih
razloga (visoke cijena adsorbensa kao i visoki troskovi re-
generacije). Iz tog su razloga znacajna istrazivanja o mo-
gucnosti primjene drugih materijala koji bi pokazali odgo-
varajuca adsorpcijska svojstva, a pritom imali nizu cijenu.
Unazad nekoliko godina otpadni materijali, ali i metalni
oksidi i hidroksidi istrazuju se kao moguci adsorbensi.?

* Autor za dopisivanje: izv. prof. dr. sc. Anita Strkalj,
e-posta: strkalj@simet.unizg.hr

Metalni oksidi poput ZnO, Al,O;, CaO, MgO, TiO,, SiO,
imaju veliku specificnu povrsinu, sto je jedno od vaznih
svojstava dobrog adsorbensa. Rasprostranjeni su u prirodi,
ali se lako mogu i sintetizirati u laboratorijskim uvjetima,
netoksicni su te se lako skladiste.® TiO, (posebno njegove
polimorfne forme) Cesto je istrazivan metalni oksid. Po-
sebno se isticu njegova fotokataliticka svojstva, ali i visok
kapacitet ionske izmjene i adsorpcije.* U do sada prikaza-
nim studijama najcesce su istrazivana adsorpcijska svojstva
TiO, u obliku nanocijevi, ali i nekih drugih formi te u nesto
manjoj mjeri anatasa i/ili smjese anatasa i rutila.>” Studije
pokazuju da TiO, bez obzira na formu koja se upotrebljava
pokazuje dobra adsorpcijska svojstva s vrlo brzim postiza-
njem ravnoteznog vremena.””’

U ovom radu istrazivana je mogucnost adsorpcije Cu-
(I) iona iz vodene otopine na smjesi polimorfnih formi
TiO,-anatasu i rutilu. Buduci da je u do sada objavljenoj
literaturi primjena TiO, u obliku smjese anatasa i rutila kao
potencijalnog adsorbensa slabije proucavana, ovo istrazi-
vanje ujedno predstavlja i novitet u ovom podrudju.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Priprema adsorbensa i adsorbata

Adsorpcijska kapacitet TiO, istrazivan je na smjesi dviju
poliformnih faza TiO, (anatas i rutil). Adsorbens je pripre-
mljen sol-gel metodom. Na mreZicu od staklenih vlakana
(CM 300/300, p = 610 gm™) sol-gel metodom imobilizi-
ran je komercijalni TiO, (definiranog sastava i udjela kom-
ponenti) (Aeroxide® P25, Evonik, Njemacka). Suspenzija iz
koje se nanosi TiO, na mrezicu od staklenih vlakana pri-
pravljena je mijesanjem TiO, s destiliranom vodom i eta-
nolom na magnetskoj mijesalici. pH vrijednost suspenzije
podesavana je dodavanjem octene kiseline uz mijesanje
do pH 1,5 — 2. Nakon postizanja zeljene pH vrijednosti,
nastavljeno je mijesanje suspenzije u razdoblju od 15 min,
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nakon Cega je provedena homogenizacija ultrazvukom u
trajanju od 3 min (ultrazvucna kupelj snage 120 W, fre-
kvencija 40 kHz). Dodan je tetraetoksisilan (TEOS, VWR
Chemicals, SAD) te je provedeno mijesanje u razdoblju od
60 min pri temperaturi od 50 °C. U tako priredenu suspen-
ziju uranjane su mrezice od staklenih vlakana te su sue-
ne 30 min u laboratorijskom susioniku na 70 °C. Postupak
uranjanja i susenja ponovljen je 4 puta kako bi se dobila
masa imobiliziranog sloja od 0,2 g. MreZice od staklenih
vlakana s imobiliziranim slojem ostavljene su na zraku 7
dana, nakon cega su isprane i osusene te je odredena masa
imobiliziranog adsorbensa.

Kao adsorbat upotrijebljena je otopina Cu(ll) iona pripre-
mljena otapanjem cistog bakra u nitratnoj kiselini.

Svi adsorpcijski eksperimenti provedeni su u Sarznom
pilot-reaktoru dimenzija 4,5 x 17,5 cm uz recirkulaciju
reakcijske otopine pomodu peristaltickih crpki protoka
48 cm® min~'. U reaktor je smjeStena mrezica od stakle-
nih vlakana s TiO,, koja je stavljena u kontakt sa 100 cm?
otopine Cu(ll) iona koncentracije 1000 mg dm~3. Radi
odredivanja ravnoteznog vremena periodicki svake minute
(ukupno 10 min) uzimani su uzorci otopine Cu(ll) iona.
Koncentracija otopine nakon adsorpcije odredivana je
upotrebom UV/Vis spektrofotometra uz primjenu standar-
dne procedure.™

Drugi dio eksperimenta proveden je tako da je 100 cm?
otopine Cu(ll) iona pocetne koncentracije 300, 500 i
1000 mgdm™2 stavljeno u kontakt s TiO,, koji je nanesen
na mrezicu od staklenih vlakana. Vrijeme kontakta adsor-
bensa i adsorbata bilo je 1 min (ravnotezno vrijeme). Kon-
centracija otopine nakon adsorpcije odredivana je upo-
trebom UV/Vis spektrofotometra uz primjenu standardne
procedure.™

Svi eksperimenti provedeni su pri pH > 8 (pH sustava Cu-
(1) ioni/TiO,) i temperaturi od 20 °C.

Iz dobivenih podataka rac¢unat je kapacitet adsorpcije pre-
ma jedn. (1):

q.=—="V, 1)

gdje je:

g. — kapacitet adsorpcije (mgg™),
¢, — pocetna koncentracija Cu(ll) iona u otopini (mgdm™3),
c.— ravnotezna koncentracija Cu(ll)

(mgdm™3),

iona u otopini

m — masa TiO, (g),
V — volumen otopine Cu(ll) iona (dm?).
Za opis ravnoteznog stanja primijenjena su dva najcesca

adsorpcijska modela, Langmuirov i Freundlichov. Opci
oblici navedenih modela prikazani su jedn. (2) i (3).

Opdi oblik Langmuirove adsorpcijske izoterme:

qm.KL.Ce

9= 4K ¢, -
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gdje je:

q. — kapacitet adsorpcije (mgg™),

¢, — ravnotezna koncentracija Cu(ll) iona u otopini
(mgdm™3),

g, — maksimalni kapacitet adsorpcije (mgg™),

K, — Langmuirova konstanta (dm*mg™").

Opd¢i oblik Freundlichove adsorpcijske izoterme:

qe = KF C 1/”/ (3)

gdje je:

q. — kapacitet adsorpcije (mgg™"),

c. — ravnotezna koncentracija Cu(ll) iona u otopini
(mgdm™),

K: in— Freundlichove konstante,

1/n — koeficijent koji ukazuje na intenzitet adsorpcije

3. Rezultati i rasprava
3.1. Ucinak vremena kontakta

Ucinak vremena kontakta (g, = f(t)) na adsorpciju Cu(ll)
iona na TiO, odreden je za pocetnu koncentraciju Cu(ll)
iona od 1000 mgdm™. Na slici 1 prikazana je ovisnost
kapaciteta adsorpcije (g, o vremenu kontakta (t).
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Slika 7 — Ovisnost kapaciteta adsorpcije (q) o vremenu kontakta
(t) adsorbens/adsorbat

Fig. 17— Dependence of adsorption capacity (q) on adsorbent/
adsorbate contact time (t)

Kapacitet adsorpcije je vrlo vazan ¢imbenik buduci da
pokazuje koliko se iona iz otopine adsorbiralo na povrsi-
nu adsorbensa." Kapacitet adsorpcije Cu(ll) iona na TiO,
iznosi 49,4 mgg'. Na slici 1 vidljivo je da se adsorpcija
Cu(ll) iona dogada vrlo brzo. Ravnotezno stanje postize se
naglo, gotovo trenutno, ve¢ u prvoj minuti. Do brzog posti-
zanja ravnoteze vjerojatno dolazi zbog visokog adsorpcij-



1. JAJCINOVIC et al.: Primjena imobiliziranog Ti0, za uklanjanje Culll) iona, Kem. Ind. 70 (11-12) (2021) 669-673

skog afiniteta TiO, prema Cu(ll) ionima, ali i zbog relativno
visoke koncentracije Cu(ll) iona koji vrlo brzo popune sva
slobodna mjesta na povrsini adsorbensa. Takav rezultat nije
neobican bududi da su i drugi autori u studijama u koji-
ma su istrazivali ravnotezno stanje razlicitih metalnih iona
na TiO, dosli do sli¢cnog zakljucka.’"*'* U studiji autora
Kanna i dr."? ravnoteza se postize za 10, odnosno 15 min
ovisno o vrsti metalnih iona, formi i obliku TiO,. Autori
Asuha i dr."® istrazivali su adsorpciju Cr(VI) iona na TiO, i
ustanovili da se ravnoteza postize za 20 min. U istraZiva-
nju Vassileve i dr.™, koje se temelji na proucavanju anatasa
kao i u istrazivanjima Mironyuka i dr."®, koji su izucavali
adsorpciju na metoporoznom TiO, ravnoteza je postignuta
za jednu odnosno nesto vise od 2 min.

3.2. Uc¢inak pocetne koncentracije Cul(ll) iona

Na slici 2 prikazana je ovisnost kapaciteta adsorpcije o po-
cetnoj koncentraciji Cu(ll) iona.
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Slika 2 — Ovisnost kapaciteta adsorpcije o pocetnoj koncentraciji
Cu(ll) iona

Fig. 2 — Dependence of adsorption capacity on the initial con-
centration of Cu(ll) ions

Kapacitet adsorpcije Cu(ll) iona na TiO, proporcionalan je
koncentraciji Cu(ll) (slika 2). Za istrazene pocetne koncen-
tracije Cu(ll) iona (300, 500 i 1000 mgdm™3) trend porasta
kapaciteta adsorpcije gotovo je linearan.

Najmanji kapacitet adsorpcije od 19,9 mg g™' posti-
gnut je pri najnizoj istrazenoj koncentraciji Cu(ll) iona
(300 mg dm™3), dok je najvedi kapacitet adsorpcije od
49,4 mg g postignut pri koncentraciji Cu(ll) iona od
1000 mgdm™.

Prema literaturnim podatcima’ pri pH > 8 TiO, je negativ-
no nabijen u obliku TiO™. Istodobno su Cu(ll) ioni u otopi-
ni prisutni u nekoliko razlicitih pozitivno nabijenih oblika,
Cu,(OH),**, Cu(OH)*, sto pogoduje vezanju na negativno
nabijeni TiO~. Osim toga, porastom koncentracije otopine
viSe je bakrenih iona, vedi je kontakt adsorbens-adsorbat
te se samim time i viSe iona smjeSta na povrsinu titanijeva
oksida.
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Za bolje razumijevanje adsorpcijskog procesa eksperimen-
talni podatci su objasnjeni izotermnim modelima po Lan-
gmuiru i Freundlichu. Dobiveni rezultati prikazani su na
slikama 3 i 4. Za odredivanje parametara Langmuirove i
Freundlichove adsorpcijske izoterme primijenjena je line-
arna regresijska analiza. Parametri q,,, K, n i K; izraunati
su iz grafickog odnosa 1/q, i 1/c, , odnosno Inq, i Inc,, i
prikazani u tablici 1.

0 T T T )
5 5,5 6 6,5 7

Inc
e

Slika 3 — Freundlichova izoterma za adsorpcijski sustav Cu(ll)/
TiO,
Fig. 3 —Freundlich isotherm for Cu (I1)/TiO, adsorption system
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Slika 4 — Langmuirova izoterma za adsorpcijski sustav Cu(Il)/TiO,
Fig. 4 - Langmuir isotherm for Cu (I1)/TiO, adsorption system

Tablica 7 — Parametri adsorpcijskih izotermi

Table 1 —Parameters of adsorption isotherms
K: 1/n r?
Freundlichov model
0,07 0,7382 0,9877
, Ki/dm’mg™ | g,/mgg™ r
Langmuirov model
0,0006 136,98 0,8279
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Za odabir izotermnog modela koji najbolje opisuje ad-
sorpcijski sustav upotrebljava se koeficijent determinacije
r’. Prema Sosicu i dr.'®, smatra se da koeficijent korelacije
koji se krece u intervalu 0,64 — 1 ukazuje na cvrstu kore-
laciju, odnosno da je model ciji je koeficijent korelacije
u spomenutom intervalu reprezentativniji. S obzirom na
navedeno, moze se zakljuciti da se adsorpcija Cu(ll) iona
na TiO, odvija i po Freundlichovom i po Langmuirovom
modelu (tablica 1). Medutim, osim koeficijenta determi-
nacije i drugi parametri adsorpcijskih izotermi ukazuju na
model po kojem se odvija adsorpcija. Smatra se da je u slu-
¢aju niske vrijednosti Langmuirove konstante K, kompleks
koji nastaje na adsorbensu vezanjem adsorbata nestabilan.
Takoder, kapaciteti adsorpcije dobiveni teorijski i ekspe-
rimentalno (iz Langmuirove izoterme) trebaju imati Sto
slicnije vrijednosti. Vazan parametar je i konstanta 1/n (iz
Freundlichove izoterme). Ta konstanta ukazuje na hetero-
genost povrsine, ali i na intenzitet adsorpcije.’ Obic¢no je
u sustavima u kojima je favoriziran taj tip adsorpcije kon-
stanta 1/n u intervalu 0 — 1, najcesc¢e 0,7 — 1. U ispitivanom
sustavu Cu(ll)/TiO, Langmuirova konstanta K, vrlo je niska,
0,0006 dm®* mg™", a kapaciteti adsorpcije dobiveni ekspe-
rimentalno g, (49,4 mgg™) i teorijski g,, (136,98 mgg™)
znatno se razlikuju. PovrSina TiO, nanesenog na mrezi-
ce od staklenih vlakana je heterogena, sto je potvrdeno
u ranijim istrazivanjima,'” a Freundlichova konstanta 1/n
koja iznosi 0,7382 ukazuje na favoriziranu adsorpciju. S
obzirom na navedeno, moze se zakljuciti da se adsorpcija
Cu(ll) iona na TiO, odvija prema Freundlichovom modelu,
odnosno kao fizikalna adsorpcija na heterogenoj povrsini
i u vise slojeva.

4. Zakljucak

Rezultati su pokazali da TiO, ima dobra adsorpcijska svoj-
stva prema ionima Cu(ll) u ispitivanim uvjetima, $to ujedno
ukazuje na mogucu primjenu TiO, kao potencijalnog ad-
sorbensa za uklanjanje Cu(ll) iona. Adsorpcijska ravnoteza
postize se naglo i vrlo brzo ve¢ u prvoj minuti kontakta ad-
sorbens/adsorbat. Pri tome se postize kapacitet adsorpci-
je od 49,4 mgg™". Adsorpcija Cu(ll) iona na TiO, ovisi o
pocetnoj koncentraciji Cu(ll) iona u otopini. Porastom
koncentracije raste i kapacitet adsorpcije. Eksperimentalni
podatci bolje se opisuju Freundlichovom nego Langmui-
rovom izotermom, $to znaci da se adsorpcija Cu(ll) na po-
vrsini TiO, odvija u vise slojeva i kao fizikalna adsorpcija.
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Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

Co — pocetna koncentracija Cu(ll) iona u otopini, mgdm™3
— initial concentration of Cu(ll) ions in solution, mgdm~3

Ce — ravnotezna koncentracija Cu(ll) iona
u otopini, mgdm™?
— equilibrium concentration of Cu(ll) ions
in solution, mgdm™3

Krin - Freundlichove konstante
— Freundlich constants
K, — Langmuirova konstanta, dm*mg™"
— Langmuir constant, dm* mg™’
m —masa TiO,, g
—mass TiO,, g
r? — koeficijent determinacije
— coefficient of determination
qe — kapacitet adsorpcije, mgg™
— adsorption capacity, mgg™'
G — maksimalni kapacitet adsorpcije, mgg™'
— maximum adsorption capacity, mgg™"
% — volumen otopine Cu(ll) iona, dm?
— volume of Cu(ll) ion solution, dm?
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SUMMARY
Application of Immobilized TiO, for Removal of Cul(ll] lons

Igor Jajéinovic, Anita Strkalj, and Ivan Brnardic

The adsorption of Cu(ll) ions on a mixture of anatase and rutile, two polymorphic forms of TiO,,
was investigated. The influence of the adsorbent/adsorbate contact time as well as the influence
of the initial concentration of Cu(ll) on the adsorption was monitored. The results showed that
equilibrium occurred after only one minute of contact of Cu(ll) and TiO,, and that the adsorption
capacity increased with initial concentration of Cu(ll) ions. Experimental data were processed by
Langmuir and Freundlich isotherm. The obtained results showed that the Freundlich model better
described the investigated adsorption system, and that the adsorption was of a physical nature.
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