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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Pripremiti vodene otopine niklova(ll) nitrata heksahidrata Ni(NO3),-6H,0
razli¢itih pocetnih koncentracija.

Pripremiti suspenzije s dodatkom leteceg pepela klase F otopinama niklovih iona i
provesti adsorpciju u Sarznom reaktoru.

Ispitati utjecaj pocetnih koncentracija niklova(ll) nitrata heksahidrata na
ravnoteznu adsorpciju nikla na leteCem pepelu klase F iz termoelektrane Plomin 2.
Analizom eksperimentalnih rezultata prona¢i adsorpcijski model koji najbolje

opisuje eksperimentalno dobivene podatke.



SAZETAK

U ovom diplomskom radu ispitana je adsorpcija niklovih iona na lete¢cem pepelu klase F
u ovisnosti 0 razli¢itim pocetnim Kkoncentracijama otopina niklovih iona
(1,706 mmol dm=, 3,078 mmol dm™, 8,373 mmol dm™, 15,235 mmol dm™ te 25,235
mmol dm®). Eksperiment je proveden pri stalnoj temperaturi od 298 K, brzini mijesanja
od 150 okr min™, u trajanju od 72 h, na &esticama lete¢eg pepela klase F promijera d
< 45 um. Ispitan je utjecaj pocetnih koncentracija niklovih iona na ravnoteznu koli¢inu
adsorbiranih niklovih iona. Uoceno je kako se maksimalni eksperimentalni kapacitet
adsorpcije niklovih iona na lete¢em pepelu klase F pri zadanim uvjetima postize ve¢ pri
koncentraciji od 3,078 mmol dm™ te iznosi gmax = 0,088 mmol g*. Nakon postizanja
maksimalnog kapaciteta adosrpcije iona teSkog metala dolazi do naglog pada koli¢ine
adsorbiranih niklovih iona sve dok se u konacnici koli¢ina adosrbiranih niklovih iona ne
ustali pri viSim ravnoteznim koncentracijama vodene otopine teSkog metala Sto
predstavlja ravnoteznu koli¢inu niklovih iona koja se moZze adsorbirati na lete¢em
pepelu klase F, ge = 0,024 mmol g™. Uspjesnost uklanjanja niklovih iona na leteéem
pepelu klase F je najbolja za najnizu odabranu koncentraciju te iznosi 97,567%.
Poveéanjem pocetne koncentracije vodene otopine niklovih iona uspjesnost uklanjanja
niklovih iona znacajno opada Sto posebice dolazi do izrazaja za pocetne koncentracije
veée od 8 mmol dm™. Dobiveni eksperimentalni podatci su testirani na Langmuirovom,
Freundlichovom, Tothovom, Redlich-Petersonovom te Sipsovom adsorpcijskom
modelu. Dobiveno je jako loSe slaganje odabranih modela izotermi s eksperimentalno
dobivenim podatcima $to potvrduju i jako visoke vrijednosti dobivene za srednju
relativnu pogreSsku (AARD). S obzirom da niti jedan od odabranih modela izotermi ne
pokazuje dobro slaganje s eksperimentalno dobivenim podatcima nemoguce je

procijeniti o kojoj vrsti adsorpcije se radi.

Kljuéne rijec€i: leteci pepeo klase F, adsorpcija, nikal, izoterme.



SUMMARY

In this diploma thesis the adsorption of nickel ions on the class F fly ash was
investigated depending on the different initial concentrations of nickel ions solutions
(1.706 mmol dm?, 3.078 mmol dm™, 8.373 mmol dm™, 15.235 mmol dm™ and 25.235
mmol dm™). The experiment was carried out at a constant temperature of 298 K, and
stirring speed of 150 rpm for 72 h, on the class F fly ash particles, with diameter d < 45
um. The influence of equilibrium concentrations of nickel ions on the equilibrium
amount of adsorbed nickel ions has been studied. It has been observed that the
maximum experimental adsorption capacity of nickel ions on the class F fly ash was
achieved for a concentration 3.078 mmol dm™ at the given conditions with gpax = 0.088
mmol g™*. Upon achieving the maximum adsorption capacity of the heavy metal ions, a
sudden drop of the amount of the adsorbed nickel ions occurs until the amount of the
adsorbed nickel ions obtains a constant value at higher equilibrium concentrations
which represents equilibrium amount of nickel ions that can be adsorbed on the fly ash
class F (ge = 0.024 mmol g*). The removal efficiency of nickel ions on class F fly ash is
the best at the lowest selected concentration with 97.567%. By increasing the initial
concentration of the aqueous solution of nickel ions, the removal efficiency of nickel
ions significantly decreases, with particular emphasis on starting concentrations greater
than 8 mmol dm™. The experimental data obtained were tested on Langmuir,
Freundlich, Toth, Redlich-Peterson and Sips's adsorption model. There was a very poor
consistency of the adsorption models with experimentally obtained data, which was
confirmed with very high values of the mean relative error (AARD). Since all
experimentally obtained data did not fit any of the selected isotherms models it is

impossible to assess the type of adsorption.

Keywords: fly ash class F, adsorption, nickel, isotherms.
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UvOD



Letec¢i pepeo, nastao kao nusprodukt termoelektrana lozenih na ugljen, postaje
sve veci 1 veci problem, kako za okolis tako i za ¢ovjeka. Termoelektrane se suoCavaju s
problemom odlaganja leteCeg pepela, Sto zbog potrebne velike povrSine za njegovim
odlaganjem, Sto zbog njegovog Stetnog utjecaja na ¢ovjeka i okolis.

Danas se sve viSe vrse istrazivanja s ciljem pronalaska nacina upotrebe leteéeg
pepela. Najveci dio leteceg pepela se koristi kao dodatak cementu/betonu, medutim,
moguca je i njegova primjena kao adsorpcijskog sredstva.

Teski metali koji na razli¢ite naCine dospijevaju u okoli§ imaju negativan ucinak
na biljni 1 Zivotinjski svijet te su potencijalno opasni i za ljudsko zdravlje. Primjenom
leteceg pepela kao adsorpcijskog sredstva moguce je ukloniti teSke metale iz otpadnih
voda. Lete¢i pepeo se pokazao kao relativno jeftino adsorpcijsko sredstvo.

U ovom su diplomskom radu ispitani ravnotezni uvjeti adsorpcije nikla (Ni) kao
teSkog metala na lete¢em pepelu, a dobiveni podatci su testirani na razli¢itim modelima
adsorpcijskih izotermi. Cilj eksperimenta je bio odrediti koja se izoterma najbolje slaze
s eksperimentalnim podatcima, o kojoj vrsti adsorpcije se radi te mogucnosti primjene

leteceg pepela kao adsorbensa pri uklanjanju nikla iz otpadne vode.



1. OPCI DIO



1.1. LETECI PEPEO

Termin "lete¢i pepeo” se u stru¢noj literaturi po prvi put spominje 1937. godine.
Prema definiciji ameri¢ke normne specifikacije ASTM C 618 lete¢i su pepeli ostaci
nakon spaljivanja mljevenog ugljena, sto ukazuje da se svaki pepeo ne moze izjednaciti

s lete¢im pepelom.’

Lete¢i pepeli nastaju kao nusprodukt u termoelektranama koje imaju pogon na
ugljen. U takvim postrojenjima kada ugljen u pe¢i dode u zonu visokih temperatura
(1000-1600°C), hlapljive tvari i organski sastojci sagore, a mineralna oneciS¢enja iz
ugljena (kvarc, gline i feldSpati) zaostaju kao nesagoreni ostatak, koji brzim transportom
u zonu niZze temperature o¢vrsne u obliku kuglastih Cestica. Dio mineralnog ostatka se
aglomerira kao pepeo donjeg lozista, a veci dio biva povucen u sagorijevnim plinovima
te se naziva "lete¢i pepeo”. OdnoSenje pepela izlaznim plinovima s tehnoloskog
stajaliSta je neugodno, no ima i povoljnu stranu, jer dolazi do frakcioniranja finijih
Cestica leteceg pepela od onih grubljih, koje se izdvajaju kao pepeo donjeg loZista.
Lete¢i se pepeli ne ispuStaju u atmosferu ve¢ se zadrzavaju npr. u elektrostatskim
filterskim urec’Iajima.1

Nakon potpunog sagorijevanja ugljena, ostatak, s kemijskog stajalista Cine
anorganske tvari. Zato se lete¢i pepeli ¢esto oznacavaju i kao mineralni dodaci za beton.

Sukladno europskoj normi ENV 206, leteci pepeli se svrstavaju u dodatne sastojke za



beton i to one tipa II (pucolanski materijali ili materijali s latentnim hidraulicnim

svojstvima).

Slika 1.2 Shema tipicne termoelektrane loZene ugljenom®

Oznake na slici 1.2:

1. Rashladni toranj, 2. Crpka rashladne vode, 3. Elektroenergetski sustav, 4.
Transformator, 5. Elektricni generator, 6. Niskotlatna parna turbina, 7. Kondenzatna
crpka, 8. Parni kondenzator, 9. Srednjotlana parna turbina, 10. Glavni ventil pare, 11.
Visokotlacna parna turbina, 12. Otplinjiva¢, 13. Grija¢ napojne vode, 14. Transportna
traka za ugljen, 15. Dodavac ugljena, 16. Pulverizator ugljena, 17. Parni kotao, 18.
Skupljanje i otprema pepela, 19. Pregrija¢ pare, 20. Potisni ventilator, 21. Grijac, 22.
Usis zraka za sagorijevanje, 23. Visokotla¢ni predgrija¢ (ekonomizer), 24. Predgrija¢
zraka, 25. Elektrostaticki filtar, 26. Ventilator za pojacanje protoka izlaznih plinova, 27.

Dimnjak.



Upotreba lete¢eg pepela na svjetskoj razini se kre¢e od 3-57%. To znaci da se
velika koli¢ina leteceg pepela odlaze na odlagalistima u okolis, §to predstavlja ozbiljan
ekologki problem. Cestice leteéeg pepela se smatraju jako Stetnim, jer su obogadene
potencijalno toksi¢nim tragovima elemenata iz otpadnih plinova. Kako ¢e odlaganje
leteCeg pepela uskoro postati preskupo, ako ne i zabranjeno, pronalazenje uéinkovitijeg
nadina primjene upotrebe leteCeg pepela je veoma znacajno, ne samo s ekoloskog i

ekonomskog gledista, ve¢ i industrijskog.*

1.1.1. Kemijski sastav lete¢eg pepela

Kemijski sastav leteCeg pepela uvjetovan je vrstom i kakvo¢om upotrijebljenog

ugljena (tablica 1.1) te tehnologkim uvjetima spaljivanja.!

Tablica 1.1 Prosjecne vrijednosti kemijskog sastava leteceg pepela

Kemijski sastav Leteéi pepeo Leteci pepeo
nastao izgaranjem | nastao izgaranjem
antracitnog ili ugljena loSije

bitumenskog kakvoce; mas.%

ugljena; mas.%

SiO; 48 38

Al,O3 28 22
Fe,0Os 9 4
CaO 4 24

MgO 2 5

SO; 1 3
Gubitak Zarenjem 5 1

Lete¢i pepeo se najceSce sastoji od oksida silicija (SiOy), aluminija (Al,O3),
zeljeza (Fe,03), kalcija (Ca0), magnezija (MgO), titanija (TiO,), sumpora (SO3), natrija
(Na20) i kalija (K20) te neizgorenog ugljika (ostatak zarenjem).



1.1.2. Klasifikacija leteé¢eg pepela

Letece pepele americka normna specifikacija ASTM C 618 svrstava u dvije
glavne skupine:
o Klasu F: lete¢i pepeo nastao izgaranjem antracitnog ili bitumenskog ugljena
(pepeo s niskom sadrzajem CaO (< 5 mas.%). Ova klasa ima pucolanska svojstva.
o Klasu C: lete¢i pepeo s visokim sadrzajem CaO (15-40 mas.%) koji nastaje
izgaranjem lignita ili sub-bitumenskog ugljena (ugljeni slabije kakvoce). Ova klasa
osim pucolanskih svojstava pokazuje i cementna svojstva.
Europska normna specifikacija EN 450 klasificira lete¢e pepele u dvije skupine:
o Klasu V: lete¢i pepeo s niskim sadrzajem CaO (< 5 mas.%),

o Klasu W: leteci pepeo s visokim sadrzajem CaO (15-40 mas.%).

Specifikacija ASTM C 618 propisuje kemijski sastav i fizikalna svojstva lete¢ih

pepela klase F i C. Uvjeti za kemijski sastav prikazani su u tablici 1.2.

Tablica 1.2 Uvjeti za kemijski sastav leteceg pepela klase F i C

Sadrzaj, mas.% Leteci pepeo klase | Leteci pepeo klase
F C
(Si02+Al,05+Fe;03) 70 50

najmanje
SO3 najvise 5 5
Vlaga najvise 3 3
Gubitak zarenjem 6 6
najvise

1.1.3. Fizikalne karakteristike

Morfologija i velicina cestica

Veli¢ina, morfologija i djelomi¢no fazni sastav Cestica lete¢eg pepela znatno
ovise o maksimalnoj temperaturi koja se postigne pri spaljivanju. Cestice leteceg pepela
su najcesce staklasti, kuglasti oblici, veli¢ina manjih od 1 um do priblizno 150 um, a za

tipi¢nu veli¢inu mogu se uzeti Cestice veli¢ine manje od 20 um, koje se sastoje od dva



tipa mikrokuglastih Cestica. To su Suplje kuglice ispunjene zrakom, tzv. cenosphere i
Suplje kuglice velikog promjera koje su ispunjene Cesticama cenosphera manjih

dimenzija, tzv. plenosphere.

Boja
Boja lete¢eg pepela ovisi o Fe;O3 i o sadrzaju ugljika. Najvazniji faktor je

neizgoreni sadrzaj ugljika.5

Gustoca
Gustoca letecih pepela nije ujednacena i uobicajeno varira od 2,0 do preko 2,8
kg dm™. Lete¢i pepeo klase F ima nizu gustocu, srednje vrijednosti od oko 2,3 kg dm?,

dok se gustoca leteceg pepela klase C kreée izmedu 2,6-2,7 kg dm31!

Pucolanska aktivnost

Pucolanska aktivnost je svojstvo leteceg pepela da reagira s kalcijevim oksidom
u prisutnosti vode i stvara cementne tvorevine koje su netopljive u vodi. Metastabilni
silikati koji su prisutni u lete¢em pepelu, reagiraju s ionima kalcija iz vapna u
prisutnosti vode te stvaraju kalcij-aluminijeve silikat hidrate netopljive u vodi.
Pucolanska aktivnost leteCeg pepela ovisi o mnogim parametrima; veliini Cestica,
koli¢ini amorfne tvari, kemijskom i mineraloSkom sastavu lete¢eg pepela, sadrzaju
neizgorenog ugljika i gubitku Zarenjem. Smanjenjem veli¢ine Cestica leteceg pepela,
njegova pucolanska aktivnost znacajno raste. Medutim, povecanje specifi¢ne povrSine

iznad 6000 cm?® g™ nema znacajan ucinak na pucolansku aktivnost leteceg pepela.6

Viaznost

Prema americkoj normnoj specifikaciji ASTM C 618 vrijednost sadrzaja vlage
ne smije biti viSa od 3%. Prilikom skladiStenja i1 transporta lete¢eg pepela, potrebno je
odrzavati stalnu, nisku vlaznost. Povecana vlaznost moze izazvati otvrdnjavanje leteceg

pepela klase C uslijed hidratacije njegovih cementnih komponenata.®



1.1.4. Primjena leteceg pepela

Lete¢i pepeo se moze upotrijebiti u graditeljstvu kao zamjenski dodatak
cementu/betonu, kao jeftini adsorbens za uklanjanje organskih necisto¢a, dimnih
plinova 1 metala, za proizvodnju keramickih opeka, za proizvodnju stakla te za sintezu
zeolita i geopolimernih materijala. Moze se primijeniti i u poljoprivredi kao dodatak tlu
u svrhu reguliranja pH vrijednosti i plodnosti tla.*

1.1.4.1.  Leteci pepeo kao adsorbens

Lete¢i pepeo ima potencijal u ¢iS¢enju otpadnih voda, zbog svojih glavnih
kemijskih komponenti (aluminat, silikat, zeljezov(Ill) oksid, magnezijev(Il) oksid i
ugljik) te fizikalnih karakteristika (poroznost, veli¢ina Cestica, specifi¢na povrsina). Isto
tako, zbog alkalijske prirode leteCeg pepela, dobar je neutralizator. TeSki metali i
metaloidi uklanjaju se iz vodenih otopina uglavnom talozenjem, ekstrakcijom iz
otopine, ionskom izmjenom itd. Izmedu ovih procesa adsorpcija moze biti u¢inkovita i
jednostavna tehnika za uklanjanje teSkih metala iz otpadnih voda. Neki od metala koji

se uklanjaju na ovaj na¢in su: Ni, Cr, Cd, Pb, CuiHg.’



1.2. ADSORPCIJA

Adsorpcija je tehnoloska operacija kod koje se na grani¢noj povrSini izmedu
krute ili tekuce faze te plinovite ili tekuce faze nakuplja neka tvar iz plinske ili tekuce
faze u koncentraciji ve€oj od koncentracije te tvari u plinskoj ili tekucoj smjesi. Zapravo
radi se 0 nagomilavanju neke tvari na povrsini krute faze iz plina ili tekuéine.®
Primjena adsorpcije:®
o Za CiS¢enje 1 susSenje plinova i otopina (dezodorizacija i dekolorizacija),

. Za uklanjanje ili izdvajanje tvari prisutnih u malim koli¢inama, a koje se na
drugi nacin ne mogu izdvojiti ili bi to bilo preskupo.

Kruta tvar na kojoj se odvija adsorpcija naziva se adsorbens, a tvar koja se
adsorbira adsorptiv ili adsorbat.?

Kao adsorbensi se koriste tvari koje imaju veliku specificnu odnosno aktivnu
povrsinu (aktivni ugljen, silikagel, zeolit itd.).®

Postoji vise vrsta adsorpcija, ovisno o privlaénim silama kojima se adsorbat veze

na adsorbens:®

1. Kemijska adsorpcija (kemisorpcija),
2. lonska (elektrostatska) adsorpcija,
3. Fizikalna adsorpcija (fizisorpcija).

Kod kemisorpcije se molekule na povrSinu adsorbensa vezu kovalentnim vezama,
oslobada se dosta topline i ravnoteza se postiZze razmjerno sporo. Kod ionske adsorpcije
nastaju ionske veze izmedu adsorbata i adsorbensa te se oslobada manja koli¢ina
topline. Kod fizisorpcije djeluju Wan der Waalsove sile te se adsorpcijska ravnoteza
postiZe brzo uz oslobadanje male koli&ine topline.’

Koli¢ina adsorbirane tvari na povrSini adsorbensa ovisi 0:°

> specificnim svojstvima povrSine adsorbensa,
> svojstvima molekula koje se adsorbiraju,

> koncentraciji otopine (odnosno tlaku plina),
> temperaturi.
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1.3. ADSORPCIJSKA RAVNOTEZA

Pri kontaktu otopine s adsorbensom, molekule otopljene tvari prelaze iz tekucine
na povrsinu adsorbensa sve dok se u sustavu ne uspostavi ravnotezno stalnje.9 Ovisnost
ravnotezne koli¢ine adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa o koncentraciji pri
stalnoj temperaturi prikazuje se graficki ili u obliku jednadzbe, a naziva se adsorpcijska
izoterma.’

PredloZeno je mnogo empirijskih i teorijskih izraza za adsorpcijske izoterme, od

kojih nijedna ne definira sve moguce slucajeve adsorpcije na zadovoljavajuéi nacin.’

1.3.1. Langmuirova izoterma

Langmuirova izoterma se temelji na sljede¢im pretpostavkama:

o adsorpcija je reverzibilan proces (desorpcija),
o molekule se mogu adsorbirati samo u jednom sloju,
o adsorbirane molekule se ne mogu kretati po povrsini ¢vrstog adsorbensa, ali se

mogu desorbirati,

o entalpija adsorpcije je jednaka za sve molekule bez obzira koliko ih je
adsorbirano,

o sva su mjesta jednako aktivna.

Definirana je sljede¢om jednadzbom:™

_K1pXce XM
& 1+Kxc,

(1.1)
gdje je:
Qe - koli¢ina uklonjenog nikla u ravnotezi, mmol g,
Ce - ravnotezna koncentracija nikla u otopini, mmol dm,
KL - konstanta,

M - maksimum adsorpcije, mmol g™*.

1.3.2. Freundlichova adsorpcijska izoterma

Dobivena je empirijski i najces¢e Se primjenjuje na adsorpciju iz otopine.

Opisuje neidealnu 1 povratljivu adsorpciju. Nije ograni¢ena na jednoslojnu adsorpciju

11



ve¢ se moze primijeniti na viseslojnu adsorpciju na heterogenoj povrsini, koja se sastoji
od myjesta razli¢itog adsorpcijskog potencijala. Freundlichova izoterma je posebno
valjana za niske koncentracije.

Freundlichova adsorpcijska izoterma je definirana sljede¢om j ednadzbom:*°

qe = Kp X (ce)” (1.2)

gdje je:
Qe - koligina uklonjenog nikla u ravnotezi, mmol g™,
Ce - ravnotezna koncentracija nikla u otopini, mmol dm,
Kk - konstanta (pokazatelj adsorpcijskog kapaciteta),

S - konstanta (pokazatelj adsorpcijske ,,povoljnosti®).

1.3.3. Redlich-Petersonova izoterma

Redlich-Petersonova izoterma je troparametarska hibridna izoterma
Langmuirove i Freundlichove izoterme. Sadrzi tri parametra: K, M i f. Prvi visokim
koncentracijama priblizava se Freundlichovoj izotermi (kada eksponent £ tezi nuli), a
pri niskim koncentracijama Langmuirovoj izotermi (kada eksponent £ teZi jedinici).™

Redlich-Petersonova adsorpcijska izoterma je definirana sljede¢om jednadzbom:™

_KRrpXcexXM
Ge 1+(K xce)B

(1.3)
gdje je:
Qe - koli¢ina uklonjenog nikla u ravnotezi, mmol g'l,
Ce - ravnotezna koncentracija nikla u otopini, mmol dm®,
M - maksimum adsorpcije, mmol g,
Krp - konstanta,

S - konstanta; faktor heterogenosti.

1.3.4. Sipsova izoterma

Sipsova izoterma je kombinacija Langmuirove i Freundlichove izoterme. Pri

niskim koncentracijama adsorbata reducira se na Freundlichovu izotermu, a pri visokim
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koncentracijama predvida jednodimenzionalni adsorpcijski kapacitet kao i Langmuirova
izoterma.™

Sipsova adsorpcijska izoterma je definirana sljede¢om jednadzbom:™

_(Ksxce)Pxm
T 1+(Kxce)B

(1.4.)

e

gdje je:
Je - koli¢ina uklonjenog nikla u ravnotezi, mmol g'l,
Ce - ravnotezna koncentracija nikla u otopini, mmol dm?
M - maksimum adsorpcije, mmol g,
Ks - konstanta,

S - konstanta; faktor heterogenosti.

1.3.5. Tothova izoterma

Tothova izoterma je korisna pri opisivanju heterogenih adsorpcijskih sustava.
Sadrzi sljedece parametre: K, M i £. Parametar  moze poprimiti vrijednost 1 i tada se
izoterma reducira u Langmuirov oblik.°

Izoterma je definirana sljede¢om jednadzbom:™

Mxce

T (1.5)
(KB xcP1P

e =
gdje je:
e - koli¢ina uklonjenog nikla u ravnotezi, mmol g'l,
Ce - ravnotezna koncentracija nikla u otopini, mmol dm®,
M - maksimum adsorpcije, mmol g,
K - konstanta,

/3 - konstanta; faktor heterogenosti.
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1.4. TESKI METALI

Teski metali definirani su kao metali sa specifi¢nom teZzinom veéom od 5 g cm™
koji izazivaju ozbiljne toksikoloSke simptome i u manjim koncentracijama. Teski metali
su jos uvijek jedan od najvaznijih problema u okolisu.

U teske metale spadaju krom (Cr), arsen (As), nikal (Ni), olovo (Pb), kadmij
(Cd), molibden (Mo), ziva (Hg), Zeljezo (Fe) i talij (T1).

Razlikuju se:**
" esencijalni teSki metali (Zn, Cu, Ni, Fe) — neophodni za ljudski
organizam, u ve¢im koncentracijama su i oni §tetni,
. neesencijalni teSki metali (Cd, As, Pb, Hg) — otrovni i $tetno djeluju na
organizam.

Prisutnost teskih metala u tlu je posljedica prirodnih i antropogenih procesa.
Prirodni izvori teskih metala u tlu su, pored mati¢nih stijena i vulkanske erupcije,
morski aerosoli i Sumski pozari. Antropogeni unos teskih metala u tlo obuhvaca Siroku
lepezu aktivnosti Cov;j eka:*?

1.  proizvodnja energije i goriva,

2. rudarstvo, metalurgija i industrija (eksploatacija 1 obrada ruda,
elektronika, boje),

3.  transportni sustavi (sagorijevanje goriva, troSenje motora, kocnica i
guma, korozija),

4.  urbano-industrijski kompleksi (obrada otpada i kanalizacijskog mulja),

5. vojne aktivnosti (ratovi, poligoni),

6. recikliranje (topljenje i obrada sekundarnih otpadnih sirovina),

7. poljoprivreda (mineralna i organska gnojiva, poboljsivaci, pesticidi,
navodnjavanje).

U Republici Hrvatskoj najve¢i udio u emisiji Pb (42,7%) 1 Se (84,4%) imaju
proizvodni procesi (Drzavni zavod =za statistiku RH, 2010.), izgaranje u
termoenergetskim objektima u emisiji As (59,4%) i Cr (48,4%), izgaranje u industriji u
emisiji Ni (59,3%), Hg (43,2%) i Cd (39,4%).'
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1.5. NIKAL

Nikal, oznaka Ni, je kemijski element 10. skupine periodnog sustava elemenata.

Spada u skupinu prijelaznih metala.

Slika 1.3 Nikal u prirodnom obliku®™®

Kao sto se vidi na slici 1.3 nikal je metal srebrnkasto bijele boje. Plasti¢an je,
zilav 1 teSko taljiv metal. Postupcima plasticne deformacije moze se obradivati u folije,
cijevi 1 vrpce. Slabo je feromagnetiCan u rasponu od sobne temperature do 340°C.
Otporan je na koroziju u razli¢itim sredinama te na djelovanje atmosferskih plinova (na
zraku sporo oksidira), vode, halogenih elemenata i sumpora na sobnoj temperaturi, a
zagrijavanjem mu se reaktivnost povecava. Otporan je prema luZinama sve do 500°C, u
neoksidiraju¢im kiselinama se otapa vrlo sporo, a u razrijedenim oksidiraju¢im
kiselinama brzo.*®

Osnovna svojstva nikla su prikazana u tablici 1.3.

Tablica 1.3 Osnovna svojstva nikla™

Svojstvo Vrijednost

Atomski broj 28

Atomska masa 58,71g mol™

Gustoca 8908 kg m™, pri standardnom tlaku i temperaturi
Taliste 1 455°C

Vreliste 2 913°C, pri standardnom tlaku

Toplina taljenja 17,48 kJ mol™

Toplina isparavanja 377,5 ki mol™

Specifi¢ni toplinski kapacitet | 26,07 J mol™K™, pri stalnom tlaku ili volumenu
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1.5.1. Spojevi nikla

Nikal moze stvarati spojeve u kojima ima oksidacijski broj 0, +1, +2, +3 i1 +4.
Medutim, najveci broj njegovih spojeva ima oksidacijski broj +2. Spojevi u kojima je
trovalentan, malobrojni su i nestabilni. Nikal tvori komplekse u oksidacijskim stanjima
+6, +4, +3, +1i 0.1

Niklovi(ll) halogenidi (NiF,, NiCl,, NiBry, Nily) kristalizacijom iz vodenih
otopina lako daju tetrahidrate, a najznacniji je NiCl, koji se upotrebljava kao katalizator
tj. prenositelj klora u reakcijama u kojima sudjeluje klor ili klorovodik.*

Niklov(Il) hidroksid (Ni(OH),) nastaje dodatkom luZine otopini koja sadrzi ione
Ni** kao voluminozni talog zelene boje. Zarenjem iznad 230°C prelazi u niklov(ll)
oksid, a oksidacijom s bromom ili hipokloritom daje hidratizirani niklov(lll) oksid.
Otapa se u kiselinama dajuéi razne soli. Upotrebljava se u alkalijskim akumulatorima.'®

Niklov(Il) karbonat (NiCO3) je higroskopan spoj. Dodatkom karbonatnih iona
otopini koja sadrzi  Ni** talozi se niklov(II) hidroksikarbonat
(2NiCO3x3Ni(OH)x24H,0) koji se u prirodi javlja kao mineral zaratit.*

Niklov(Il) nitrat (Ni(NOgs),) ima zlatnozute, jako higroskopne kristale dobro
topljive u vodi. Upotrebljava se kao katalizator i polazna sol u proizvodnji
akumulatora.™

Niklov(ll) oksid (NiO) se u prirodi javlja u obliku minerala bunzenita. S
ugljikom i vodikom se lako reducira do &istog nikla. Upotrebljava se u keramickoj
industriji (proizvodnja emajla i boja), za proizvodnju katalizatora i kao poluvodi&.™

Niklov(ll) sulfat (NiSO4) upotrebljava se za elektrolitiCko niklovanje drugih
metala, za dobivanje katalizatora i u industriji akumulatora.**

Niklov(lI1) oksihidrat (NiOOH) je crni talog nastao oksidacijom Ni(OH,)
hipokloritom u luznatom mediju. MoZe se dobiti i anodnom oksidacijom. Ova reakcija

se koristi u Edisonovom ili alkalijskom akumulatoru (Fe-Ni akumulatori).**

1.5.2. Legure nikla

Glavno obiljezje legura na bazi nikla je plo$no centrirana kubic¢na Kristalna
struktura (slika 1.4). To znaci da kod njih ne dolazi do prijelaza zilavog u krhak
prijelom sa snizenjem temperature pa se mogu nazvati Zilavim materijalima. Razvijene
su radi njihove otpornosti na koroziju i otpornosti pri visokim temperaturama. Niklove

legure zadrzavaju dobru vlacnu ¢vrstocu i otpornost na puzanje do temperature 0,7xTt.
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Superlegure su visekomponentni sustavi na osnovi nikla i kobalta s visokim udjelom
kroma i manjim udjelima molibdena i volframa te titana i aluminija. Legure su
sposobne za kratkotrajan rad do oko 1400°C i sluze za izradu: zrakoplovnih plinskih

turbina, brodskih turbina, lokomotivskih turbina, postrojenja za proizvodnju nafte i sI.*

KRISTALNA RESETKA
plosno centrirana kubi¢na

a=b=c
G=B='}’=900

Slika 1.4 Plosno centrirana kubicna kristalna struktura®’

Legure nikla se dijele na:**>*®
1. komercijalno ¢isti nikal (npr. Nikal 200%*) - sadrze preko 99% Ni,
2. legure nikla i bakra (npr. Monel 400*) - sadrze oko 30% Ni,
3. legure nikla, kroma i zeljeza:

> hladno o¢vrstive; 15-22% Cr i do 46% Fe (npr. Incoloy, Hastelloy*)

> toplo o¢vrstive; ofvrstive precipitacijskim o¢vrsnu¢em (npr. Nimonic*).

1.5.3. Upotreba nikla

Zbog velike otpornosti na koroziju nikal se upotrebljava za izradu opreme za
prehrambenu i kemijsku industriju, konstrukcijskih dijelova u brodogradnji, metalnog
kovanog novca, posuda te za prekrivanje povrSina mnogih metala elektrolitickim
niklovanjem (aluminija, magnezija i Zeljeza, odnosno &elika).'®
Nikal se koristi i za izradu nakita (slika 1.5), pribora za jelo, za Zice elektri¢nih gitara i
dijelove mikrofona. Koristi se i u elektroni¢koj industriji, npr. za dijelove sustava
punjivih baterija (NiMH baterije). Upotreba nikla godiSnje raste za otprilike 4% te je

jedan od najcesée recikliranih materijala.'®

*
komercijalni nazivi legura nikla
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Vrsi se reciklaza Ni-Cd baterija odnosno akumulatora (slika 1.6).

L1"7000
NiCd

Rechargeable Battery

Slika 1.6 Ni-Cd baterija te punjivi akumulator

19-20
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1.5.4. Vaznost i toksi¢nost nikla

Dnevna potreba odraslog ¢ovjeka za niklom je od 300 do 700 pg. Istrazivanja
pokazuju da ga ima u krvi i u tkivima na jednoj postojanoj razini i da je povezan s DNA
1 RNA u fizioloski znacajnim iznosima. Smatra se da je nikal potreban za normalan rast
I reprodukciju. Ima ulogu i u modulaciji imunoloskog sustava i razvoju mozga. Kod
alergijski osjetljivih ljudi, koji su s njim u kontaktu, moguéa je iritacija koze.?* Smatra

se da je 10-20% ljudi osjetljivo na nikal.??

Rijetko se dogada da se visak nikla unese
prehranom u organizam.*

Kroni¢no izlaganje niklu, prvenstveno udisanjem njegove prasine, ve¢ u malim
dozama moze izazvati rak. Kod radnika izlozenih spojevima nikla u obliku prasine veca
je incidencija raka respiratornih putova, posebno nazalnih sinusa i1 pluca. Nikal
osloboden izgaranjem duhana jedan je od mnogobrojnih karcinogena duhanskog dima.?*

Ostali problemi koji se javljaju uslijed viska nikla u organizmu su: slab razvoj

kosti, smanjenje otpornosti organizma na infekcije, kratak dah, glavobolja, mu¢nina i

foovind o 22
povracanje.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



21. MATERIJALI

U eksperimentalnom dijelu rada koriSteni su sljede¢i materijali:

» Leteci pepeo klase F promjera Cestica < 45 pum (slika 2.1)

Slika 2.1 Leteci pepeo klase F

» Niklov(Il) nitrat heksahidrat: Ni(NO3),-6H,0 (slika 2.2)

Slika 2.2 Niklov(l1) nitrat heksahidrat®®
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2.2. INSTRUMENTI

» Vodena kupelj s tresnjom Julabo SW22 (slika 2.3).

Slika 2.3 Vodena kupelj s tresnjom

» UV/VIS spektrofotometar Perkin ElImer Lambda EZ 201 (slika 2.4).

Slika 2.4 Spektrofotometar Perkin EImer Lambda EZ 201
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2.2.1. Bazdarni pravac koncentracija-apsorbancija

data =
] 1 2

] ] 1.45 8103
1 ] 2.54 0.014
2 ] 3.25 0.0z29
3 ] 10,08 0,052
4 ] 14.8 0.076
=] ] 1822 0.095
B ] 23 0.171
7 ] 43,47 0,247
=]

9

xi= data{l} Vo= data{z}

Linearna regresija

sjeciste hIZI = interceptx, )
hl:l =0.0013
nagib by = slope(x, 7)
h, = 00051

1

A0 = 00013 + 0.0051-x

I:I3 T T T

n2F N
w
L .
a1

nifF N

0 1 1 1
] 20 40 al

Slika 2.5 Bazdarni pravac ovisnosti koncentracije (x) i apsorbancije ()



2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Uzorak leteceg pepela klase F se najprije usitni u tarioniku s tu¢kom, a potom se
prosije vibracijskom tresilicom na veli¢inu ¢estica manju od 45 um.

Vodene otopine niklovih iona pripremljene su otapanjem Ni(NOs3),-6H,0 u
destiliranoj vodi. Pripremljeno je pet otopina niklovih iona razli¢itih pocetnih
koncentracija: 1,706 mmol dm?™, 3,078 mmol dm?3, 8,373 mmol dm?® 15235
mmol dm™ te 25,235 mmol dm™. U svaki reaktor je dodano 0,1 dm™ otopine teskog
metala te 2,5 g lete¢eg pepela klase F. MijeSanje je izvodeno u vodenoj kupelji s
tre§njom pri stalnoj temperaturi od 298 K i brzini okretaja od 150 okr min™, u trajanju
od 72 h. Nakon uspostave ravnoteze, uzima se uzorak koji se centrifugira i filtrira.
Mjerenje ravnotezne koncentracije niklovih iona izvrSeno je na UV/VIS

spektrofotometru pri valnoj duljini od 393 nm.
2.3.1. Koli¢ina adsorbiranih niklovih iona na letecem pepelu klase F
Koli¢ina adsorbiranih niklovih iona na lete¢em pepelu klase F, Qe, se izraCuna kao

razlika pocetne koncentracije niklovih iona i koncentracije niklovih iona nakon

uspostave ravnoteze, prema jednadzbi:

g = L=V 2.1)
gdje je:

Co — pocetna koncentracija niklovih iona u otopini, mmol dm
Ce — ravnotezna koncentracija niklovih iona u otopini, mmol dm?
V — volumen otopine, dm?®

m — masa lete¢eg pepela klase F, g.

Ucinkovitost adsorpcije niklovih iona na leteCem pepelu klase F izracunata je

prema jednadzbi:

% =2"%.100 (2.2)

Co
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2.4,  MATEMATICKA OBRADA REZULTATA

Pri razvoju i testiranju modela koriSten je matemati¢ki programski paket
MATHCAD.

Koli¢ina niklovih iona koja se adsorbirala na letecem pepelu klase F (Qe)
izraCuna se preko pocetne koncentracije niklovih iona (co) i ravnotezne koncentracije
niklovih iona u otopini (c.) (iz eksperimentalnih podataka) pomoc¢u jednadzbe (2.1.).
Preko podataka za e i Ce izvrSeno je testiranje na razli¢itim modelima adsorpcijskih
izotermi, jednadzbe (1.3.) — (1.5.), uz pomo¢ raCunala i odgovaraju¢e programske
podrske.

Za procjenu slaganja odabranih modela izotermi s eksperimentalno dobivenim

podatcima koriStena je srednja relativna pogreska (AARD):

100 «p
T i=1

Ye—Vt

AARD (%) = :

(2.3.)

n

gdje je:
n — broj eksperimentalnih tocaka,

Ye — eksperimentalni podatak,

i — vrijednost dobivena modelom.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODREDIVANJE POCETNE KONCENTRACIJE NIKLOVIH IONA U
OTOPINI POMOCU MATHCADA

pocetne =

0.01
0.017 apsorbancije za izra¢un pocetnih
0.044
0.07a

0.13

koncentracija niklovih iona

[T . I I T I 8 (e

po = pu:ucetne{u}
po - bl:l

by

1.706

3078

cl=| 8373
15235

25235

ol =

pocetne koncentracije niklovih
iona u otopini (mmol dm)

3.2. ODREDPIVANJE KONCENTRACIJE NIKLOVIH IONA U OTOPINI
NAKON 72 SATA POMOCU MATHCADA

ravhotezned =

1511073
5.8'10°3

0.039 apsorbancije za izraun ravnoteZnih

0.076 koncentracija niklovih iona (mmol dm)
0.127

[ T O I T O Y Y (e

ravé = ravnotezne6<0> rav6 — bO

0.041

0282

ce=| 7392
14647
24 647

koncentracije niklovih iona u
otopini u ravnotezi (mmol dm™)
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3.3. ODREDIVANJE KOLICINE NIKLOVIH IONA ADSORBIRANIH NA
LETECEM PEPELU KLASE F POMOCU MATHCADA

Koli¢ina adsorbiranih niklovih iona na leteCem pepelu klase F se racuna prema

jednadzbi (2.1.).

0.067
0.088
ge = | 0.039
0.024
0.024

koli¢ina niklovih iona adsorbiranih na
leteéem pepelu klase F (mmol g™

U tablici 3.1 su prikazani eksperimentalni podatci za svaku otopinu, pocetna

koncentracija niklovih iona (co), ravnotezna koncentracija niklovih iona (c.) i koli¢ina

niklovih iona adsorbiranih na lete¢cem pepelu klase F (ge). Eksperimentalni podatci su

dobiveni pri temperaturi od 298 K, brzini okretaja od 150 okr min! i trajanju od 72 h.

Tablica 3.1 Eksperimentalni podatci dobiveni pri 298 K, 150 okr min®it=72h

co (mmol dm™®) 1,706 | 3,078 | 8,373 15235 | 25235
Ce (mmol dm™®) 0,041 | 0882 | 7,392 14,647 | 24,647
ge (mmol g™ 0,067 | 0,088 | 0,039 | 0,024 0,024
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3.4. UTJECAJ KONCENTRACIJE NA RAVNOTEZNU KOLICINU

ADSORBIRANIH NIKLOVIH IONA

Slika 3.1 prikazuje ovisnost ravnotezne koli¢ine adsorbiranih niklovih iona (ge) na

leteCem pepelu klase F o ravnoteznoj koncentraciji niklovih iona u otopini (c¢) dok je u

tablici 3.2 prikazana ucinkovitost adsorpcije niklovih iona na lete¢em pepelu klase F

izraCunata prema jednadzbi (2.2.).

01 -
009 1
0,08 -

—~ 0,07 -

0,06 -

2 0,05 -

E 0,04 - o

S 0,03 -
0,02 -
0,01 -

O qe

¢, (mmol dm-3)

-1 4 9 14 19

24 29

Slika 3.1 Ravnotezna koncentracija niklovih iona u otopini u ovisnosti o kolicini

niklovih iona adsorbiranih na letecem pepelu klase F

Tablica 3.2 Uspjesnost uklanjanja niklovih iona primjenom leteceg pepela klase F

Koncentracija Uspjesnost
otopine uklanjanja
(mmol dm) (%)

1,706 97,567
3,078 71,371
8,373 11,716
15,235 3,860
25,235 2,330
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Na slici 3.1 se uocava lagani porast kolicine adsorbiranih niklovih iona na

lete¢em pepelu klase F (Qe) s porastom ravnotezne koncentracije niklovih iona u otopini
(Ce) do odredene vrijednosti koja predstavlja maksimalni eksperimentalni kapacitet
adsorpcije niklovih iona na letetem pepelu klase F pri zadanim uvjetima
(298 K, 150 okr min™, 72 h) i ona iznosi gmax = 0,088 mmol g™*. Maksimalni kapacitet
adsorpcije niklovih iona postiZe se veé pri koncentraciji od 3,078 mmol dm™.
Nakon postizanja maksimalnog kapaciteta adosrpcije iona teskog metala dolazi do
naglog pada koli¢ine adsorbiranih niklovih iona sve dok se u kona¢nici koli¢ina
adosrbiranih niklovih iona ne ustali pri visim ravnoteznim koncentracijama vodene
otopine teSkog metala te predstavlja ravnoteznu koli¢inu niklovih iona koja se moze
adsorbirati na lete¢em pepelu klase F, ge = 0,024 mmol g'l.

Iz tablice 3.2 se iS¢itava da je uspjesnost uklanjanja niklovih iona na lete¢em
pepelu klase F najbolja za najnizu odabranu koncentraciju te iznosi = 98%. Povecanjem
pocetne koncentracije vodene otopine niklovih iona uspjesnost uklanjanja niklovih iona
znacajno opada §to posebice dolazi do izrazaja za pocetne koncentracije vece od 8

mmol dm.
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3.5. TESTIRANJE | USPOREDBA ADSORPCIJSKIH IZOTERMI

Razli¢ite adsorpcijske izoterme se koriste za opisivanje adsorpcijske ravnoteze.
Testiranje modela izoterme s eksperimentalnim podatcima dobije se usporedbom
eksperimentalnih rezultata s modelima izotermi, jednadzbe (1.1.) — (1.5.).

Usporedbom modela izotermi s eksperimentalno dobivenim podatcima samo je
Freundlichova izoterma pokazala "prividno" slaganje. Svi ostali modeli izotermi su

pokazali jako lose slaganje.

Primjer prorac¢una Freundlichove izoterme

= 5

i=1l.n

ce. = qe; =
0.041 0.0&67
0222 .02%
7302 0.03%
14647 0.024
2 57 024

J_~I§I_\l:= ni p=01
Civen
n

3 [ [l =

i=1

n

£ [oo [T =0

K =005 fi= 0127

co=0,001. 44

Fie) = K-cle'
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T T T T T
0.1 T
ge; X
XXX
F(c) _
..... 0.05 et
X X
o l l l .
0 10 20 30 40
ce;, ¢
1 (qei)_zl
AARD = —- -10C
n ge.
i=1 !

AARD = 31.6246

Na slici 3.2 je prikazano slaganje svih odabranih modela izotermi (Langmuirova,

Freundlichova, Redlich-Petersonova, Sipsova i Tothova) s eksperimentalnim
podatcima.
0.15rT T T T T
ae;  0.088F , X - .
><>< . ® -t
NG A e
@ — S - -
B F(C) )< T - o :
E T(c) 0025 Co T S )
= RO IEEE TR S X X eksperiment
s(c) — Langmiur
T o3k Freundlich _
Toth
Redlich-Peterson
= = Sips
_o1t 1 1 1 1
T 10 20 30 40

ro. ©
S, v

ce (mmol dm™)

Slika 3.2 Slaganje odabranih izotermi za prikaz adsorpcije
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niklovih iona na lete¢em pepelu klase F' s eksperimentalnim podatcima

Tablica 3.3 Parametri ispitivanih izotermi i statisticki parametar slaganja

eksperimentalnih podataka s modelima

izoterma parametar 298 K; N=150 okr min™*; t=72 h

Eksperimentalni
Qmax 0,088
podatak
KL 2,583x10°
Langmuirova M 0,048
AARD 59,514
Ke 0,052
Freundlichova S -0,127
AARD 31,625
Kt 48,511
M 15,424
Tothova I 0,078
AARD 70,658
Krp 1,107x10°
Redlich- M 1,908
Petersonova p 0,261
AARD 65,354
Ks 9,429x107
Sipsova M 0,374
B 2,153
AARD 76,092

gdje su:
KL, Kg, Kt, Kgp, Ks, IB - konstante
AARD - srednja relativna pogreska

M - maksimalni adsorpcijski kapacitet, mmol g™*.

Iz slike 3.2 se uocava jako lose slaganje odabranih adsorpcijskih izotermi s
eksperimentalnim podatcima. Na prvi pogled bi se mozda moglo i pomisliti kako
Freundlichova izoterma pokazuje "koliko-toliko™ dobro slaganje, medutim, to je samo
"prividno". Za procjenu kvalitete slaganja modela s eksperimentalnim podatcima se
trebaju uzeti u obzir i parametri navedeni u tablici 3.3 u kojoj su prikazane vrijednosti

testiranih konstanti i statistickog parametra slaganja eksperimentalnih podataka s
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modelima, odnosno jednadzbama (1.1.) — (1.5.). Upravo se iz tih parametara uocava
kako je dobivena negativna vrijednost za Freundlichovu konstantu g (pokazatelj
adsorpcijske "povoljnosti™). Vrijednosti § se krecu od 0 pa na viSe §to znaci da ni ovaj
model izoterme nije dobar. Ukoliko je vrijednost  niza od 0,1 adsorpcijska izoterma se
priblizava nepovratnoj adsorpciji i ne slijedi Henryev zakon za niske koncentracije te
nije dobra za opisivanje adsorpcijskih podataka.'

Vrijednosti dobivene za srednju relativnu pogresku (AARD) potvrduju lose
slaganje eksperimentalno dobivenih podataka s odabranim modelima izotermi.
Vrijednosti se krecu od 31,625% (za Frenudlichovu izotermu) do 76,092% (za Sipsovu
izotermu.) Potrebno je pri tome naglasiti da je model valjan ukoliko AARD ne iznosi
vise od 5%.

S obzirom da niti jedan od odabranih modela izotermi ne pokazuje dobro slaganje
s eksperimentalno dobivenim podatcima nemoguce je procijeniti o kojoj vrsti adsorpcije

se radi.
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4. ZAKLJUCAK



Ispitivana je adsorpcija niklovih iona iz otopina niklova(ll) nitrata heksahidrata,
razli¢itih pocetnih koncentracija (1,706 mmol dm3 3,078 mmol dm?3 8373
mmol dm?, 15,235 mmol dm™ i 25,235 mmol dm™®) na lete¢em pepelu klase F u
Sarznom reaktoru pri ravnoteznim uvjetima: temperatura od 298 K, brzina okretaja od

150 okr min™ i trajanje od 72 h.
Na temelju eksperimentalnih 1 izracunatih podataka moze se zakljuciti:

» Koli¢ina adsorbiranih niklovih iona na letecem pepelu klase F, e, raste s
povecanjem ravnotezne koncentracije niklovih iona u otopini do maksimalne
vrijednosti koja predstavlja maksimalni eksperimentalni adsorpcijski kapacitet i
za dane uvjete rada iznosi gmax = 0,088 mmol g*. Nakon te vrijednosti dolazi do
naglog pada i u konacnici do uspostave stalne vrijednosti ravnotezne koli¢ine
adsorbiranih niklovih iona koja predstavlja ravnoteznu koli¢inu adsorbiranih
niklovih iona koja se moze adsorbirati na leteCem pepelu klase F, g. = 0,024

mmol g™.

» Uspjesnost adsorpcije nikovih iona na lete¢em pepelu klase F znacajno opada s

porastom pocetne koncentracije niklovih iona u otopini.
» Niti jedna od odabranih adsorpcijskih modela izotermi ne pokazuje dobro

slaganje s eksperimentalnim podatcima te je nemoguce provesti zakljucak 0

kojoj vrsti adsorpcije se radi.
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