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Pracena je adsorpcija tetramminbakar(Il) kompleksa na aktivnom uglju (AU) iz vodenog rastvora. Iz
spektrofotograma rastvora u kojima je sadrzaj Cu®* jona bio konstantan, a pove¢avano je ueSée NH,OH odredeno je
da se stabilan kompleks dobija kod odnosa molariteta navedenih jona MNMDH:MC ,. = 5:1. Talasna duZina

maksimuma apsorbancije je 600 nm— 605 nm, a apsorbancija je linearna funkcija koncentracije kompleksa.
Adsorpcija [Cu(NH3),]** jona na AU je potvrdena smanjenjem apsorbancije rastvora kompleksa posle njegovog
kontakta s AU, a koli¢ina deponovanog bakra je izratunata iz promene apsorbancije rastvora, pre i posle kontakta s
AU. Procenti bakra deponovanog na dve vrste AU iz rastvora kompleksa koncentracije 0,300 mol dm™, bili su 5,4 i 5,6

%.

Kljucne reci: : Adsorpcija, tetramminbakar(II) kompleks, aktivni ugalj, spektrofotometrija.

Uvod

ZUCAVANIJE adsorpcije metalnih kompleksa na uglje-

ni¢nim materijalima iz vodenih rastvora je viSestruko
interesantno. Ovim postupkom moguce je proizvesti
katalizatore s aktivnim ugljem (AU) kao nosa¢em, moguca
je primena ugljeni¢nih materijala u procesima preciséavanja
otpadnih voda koje sadrze jone metala, kao i koncentrisanje
metala iz rastvora na povrsini AU.

Za poboljsanje adsorpcionih karakteristika AU za
obezbedivanje zaStitnih osobina ovih materijala od
reaktivnih gasova, kao $to su: HCN, (CN),, AsH; i CICN,
povrSina AU se impregniSe amonija¢nim rastvorima bakra,
hroma i srebra. U literaturi se, medutim, u vezi s tim nailazi
na niz problema. U prvom redu se uocava nedovoljno
obracanje paznje na hemizam procesa — od interakcije
impregnata sa povrsinom AU do jo§ uvek nerazjaSnjenog
mehanizma zadrzavanja toksi¢nih supstanci.

U ovom istrazivanju paznja je koncentrisana na
mehanizam deponovanja jona Cu®' iz vodenog rastvora na
AU. Poznato je od ranije da se aminski kompleksi metala
najbolje od svih jedinjenja metala adsorbuju na raznim
sredstvima za adsorpciju [1,2]. Prvi znacajniji rezultati u
ovoj oblasti su postignuti 1970. godine. Pearson je ispitivao
adsorpciju metala (Cu, Ni, Ag, Zn, Cd, Co, Cr i Mn) iz
stabilnih rastvora njihovih aminskih kompleksa na AU.
Jedan od pionirskih radova o adsorpciji metala iz
amonijacnih rastvora na AU objavili su Tomita i Tamai [1].

U radu [2] se navodi da se na aktivhom uglju najbolje
adsorbuje aminski kompleks Cu(Il).
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Posebna paznja u ovom radu je posvecena tetrammin-
bakar(IT) kompleksu i pracenju njegove koncentracije u
vodenom rastvoru, pre 1 posle kontakta s AU.
Spektrofotometrijskom metodom je prethodno odredena
oblast stabilnosti [Cu(NH;);]*" jona. Iz literature [3] je,
naime, poznato da heksakvo joni Cu** imaju maksimum
apsorpcije na = 800 nm, pri ¢emu se uvodenjem liganada u
vodeni rastvor molekuli vode postepeno zamenjuju drugim
molekulima. Sa molekulima amonijaka lako se obrazuju
jedinjenja [Cu(NH;3)(H,0)s]*,..., [Cu(NH;),(H,0),]*", dok
je uvodenje petog i Sestog molekula amonijaka otezano.
Poveéanjem koncentracije amonijaka prvo se obrazuju
kompleksi sa manjim, a zatim oni sa vefim brojem
liganada. Maksimum apsorpcije [Cu(NH;);(H,0);]*" je na ~
630 nm. Maksimum apsorpcije [Cu(NH;)4(H0),]*
pojavljuje se na ~ 600 nm.

Eksperimentalni rad

Kao adsorbenti u ovom radu su koriséeni
komercijalni AU: GAU-K (Trayal, Krusevac) i VAU-P
(Toyobo, Japan). Osnovne karakteristike porozne strukture i
hemijske osobine ovih AU se date u tabeli 1. Pri tome je sa
Sper oznacena specifi¢na povrSina odredena BET metodom
iz izoterme adsorpcije benzena na (296+1) K u oblasti
relativnih  pritisaka od 10° do 10", odredene
gravimetrijskom  adsorpcionom  metodom  pomocu
elektromagnetske vage Sartorius electronic [4]. Sa Viipra)
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Tabela 1. Osnovne karakteristike porozne strukture i hemijske osobine ispitivanih AU

Aktivni Sper. Zapremina pora, cm® g”! pH filtrata posle 24 h Kiselost povriine, mmol g
: 5 kontakta 0,5 g AU sa P —
ugalj m’g v v v 50 ml HLO Jako kiseli Umereno Slabo kiseli
mi(DR4) 4 e mi centri kiseli centri centri
GAU-K 886 0,355 | 0,528 | 0,387 9,8 0 0 0,24
VAU-P 1172 0,473 0,051 0,033 52 0 0,08 0,22

oznacena je zapremina mikropora odredena iz iste izoterme
linearnom regresijom Dubinin-Raduskevic-Astahovljeve
jednacine (DRA), a V, i V,, su zapremine prelaznih i
makropora odredenih iz rezultata Zivine porozimetrije [4].

Za  karakterizaciju hemijskih  osobina  povrSine
ispitivanih AU kori§¢ena je Boehmova tehnika selektivne
neutralizacije [5-7]. Ova tehnika kori$éena je i kao jedan od
faktora za izbor AU za impregnaciju. Uzorci AU su u fazi
pripreme za rad drZani u susnici na 393 K tokom 24 casa.
Priblizno 0,5 g uzorka AU potopljeno je u 50 ml, redom:
prokuvane destilovane vode, vodenog rastvora Na,COs
koncentracije 0,05 mol dm?, NaHCO; koncentracije 0,1
mol dm™ i NaOH koncentracije 0,1 mol dm™. Uzorci su u
rastvorima drzani 24 h, uz povremeno mesanje. Posle toga
rastvor iznad AU je odfiltrovan i 5 ml bistrog filtrata je
titrisano rastvorom hlorovodoni¢ne kiseline koncentracije
0,1 mol dm™, uz prethodno merenje pH filtrata. Iz tabele 1
se vidi da, pored toga §to spada u grupu granulisanih AU,
GAU-K u kontaktu s destilovanom vodom daje alkalnu
reakciju, dok je VAU-P vlaknasti AU koji na svojoj
povrsini ima iskljucivo kisele centre.

Rastvori kompleksa [Cu(NH;),]*" pripremani su
dodavanjem rastvora NH,OH u rastvor Cu®" jona, dobijenih
rastvaranjem CuSO,-5H,0, proizvodaca Zorka iz gapca, u
destilovanoj vodi. Amonijum joni su u rastvor dodavani
preko odgovarajuée zapremine koncentrovanog rastvora
NH,OH (*25%, p=0,91, p.a ), proizvodaca 4zot, Gorazde.

Dodatak NH,OH potreban za dobijanje stabilnog
kompleksa [Cu(NH;),]*", odreden je eksperimentalno. U
niz erlenmajerovih tikvica sa po 10 ml rastvora Cu®’
koncentracije 0,1 mol dm? dodavane su rastuée zapremine
rastvora NH,OH, tako da se odnosi molariteta
Myujoni M. u dobijenim rastvorima povecavaju od 0:1

do 10:1. Zatim su snimljeni spektrofotogrami polaznog
rastvora Cu’" i ostalih rastvora u oblasti talasnih duzina od
400 nm do 900 nm.

Spektrofotometrijska merenja su izvodena pomocu
spektrofotometra firme Perkin Elmer, lambda 17 UV/VIS.

U  ecksperimentima za  odredivanje  adsorpcije
[Cu(NH;),]** kompleksa iz vodenog rastvorana AU, 1 -2 g
AU je pome$ano sa 30 ml rastvora [Cu(NH;)s]*". Vreme
kontakta je bilo 3 h uz neprekidno meSanje ili 24 h uz
povremeno mesanje. Rastvori [Cu(NH3)4]*" su pripremljeni
dodavanjem 25 % rastvora NH,OH u rastvore Cu*"
koncentracija: 0,025, 0,050, 0,060 i 0,300 mol dm’, tako da
odnosi molariteta Myy,on : M e imaju na osnovu

prethodnih eksperimenata utvrdenu optimalnu vrednost.
Ekstrakcija posmatranog kompleksa na AU pracena je
preko izmerenih vrednosti apsorbancije rastvora I(A) na
talasnoj duzini Ay, pre i posle kontakta sa AU. U tu svrhu
nacinjena je kalibraciona prava I(A) = f [C(mol dm™)].
Procenat Cu na AU izracunat je iz promene koncentracije
rastvora AC = C,C, (Cy - koncentracija bakra pre

tvora AC = C,-C, (Cy - koncentracija bakra pre apsorpcije,
C, - koncentracija bakra posle apsorpcije), zapremine
rastvora (7,) i mase AU (m,) u kontaktu s rastvorom, prema
relaciji:

ACY,

u

% Cu = 6,354 (1)

Sadrzaj bakra na AU odredivan je i volumetrijskom
metodom sa KJ i Na,S,0s, posle ekstrakcije Cu* sa AU,
smeSom sumporne i azotne kiseline (1:1) [8].

Dobijeni rezultati i diskusija

Spektrofotometrijskim merenjima je trebalo odrediti
oblast stabilnosti [Cu(NH;),]*" jona, da bi se pratila
promena njegove koncentracije u rastvoru posle adsorpcije
iz tene faze na AU. Cilj je bio odrediti talasnu duzinu
maksimuma apsorbancije A, (nm) i apsorbanciju I(A) pri
Amax- OCekivano je da se pri promeni molskog ucesca
NH4OH pomera talasna duzina A, iz oblasti *800 nm do
~600 nm. Kod dostizanja oblasti stabilnosti kompleksa
[Cu(NH;),]*" dalje povecanje Mypu,onu  odnosu na
MCane bi trebalo da znacajnije utiCe na Ay, a na

apsorbanciju samo zbog promene koncentracije. O¢ekivano
je, takode, da je preko vrednosti A,,x moguce u sistemu sa
rastu¢éim molskim uces¢em NH4OH pratiti mehanizam —
— put od CuSO,; preko Cu(OH), i nizih kompleksa
[Cu(NH3),]*", n=1,2,3, do [Cu(NH;),]*". Sva ova jedinjenja
i kompleksi su obojeni, pa je ofekivano da vrednost A,y
prati promenu boje rastvora do tamnoplave boje
tetramminbakar(IT) kompleksa.

U tabeli 2 su dati rezultati merenja koja polaze od 0,1 M
rastvora Cu”’". Iz tabele se vidi da koncentracija Cu®" u
dobijenim rastvorima, zbog razblaZzivanja dodatkom
rastvora NH4OH opada, dok koncentracija NH4OH raste,
kao i odnos molariteta Myy,on * MCu2+ ,0d0:1do9:1.

Iz tabele 2 se vidi da talasna duzina maksimuma
apsorbancije od 808 nm (od Cu*" jona) opada do 600 nm
(od [Cu(NH;)]*" jona) §to je posledica gradenja
meduprodukata, prvo nerastvornog Cu(OH),, a potom
kompleksa [Cu(NH3),]*" za n = 1 - 3. Pri odredivanju
spektrofotograma rastvora u kojima je dosSlo do izdvajanja
(CuOH),, rastvori su prethodno filtrovani. Promena
apsorbancije posledica je kako promene apsorptivnosti
pojedinih kompleksa, tako i smanjenja koncentracije jona
zbog izdvajanja nerastvornog (CuOH), i smanjenja ukupne
koncentracije bakra u rastvoru. Priblizno konstantna
vrednost apsorbancije (605 nm - 600 nm) pri odnosima
:MCu2+:4,2:1 do 9:1 wukazuje na oblast

dominantnog postojanja kompleksa [Cu(N H3)4]2+.

Mg 0m ¢
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Tabela 2. Podaci dobijeni snimanjem spektrofotograma rastvora razli¢itih odnosa molariteta M, o4: M e oblasti talasnih duzina od
u

400 nm do 900 nm
. M . Apsorbancija
Red{n at? CNI“O”f HHaon Amas, na Amay Stanje rastvora Rastvor — vizuelno
broj mol dm® | mol dm™ M .. nm N
.. Cist rastvor CuSO, obojen od
1. 0,100 0 0:1 808 1,18 Cu*"iz CuSO n
¢ [Cu(H:0)]*
2. . Velika koli¢ina taloga Cu(OH),.
2. 0,083 0,10 1.2:1 808 0,13 Cu Cilz(gl‘_‘so“ Rastvor vrlo malo obojen od Cu*'iz
2 CuSOy

. Cu(OH), i Malo taloga, [Cu(NH3),]*", n=1-3,
3. 0,077 0,14 1.8:1 625 0,26 [Cu(NH5),]*, n=1-3 od kojih je obojen rastvor
4, 0,062 0,22 3,6:1 611 2,52 Cu (ﬁﬁ(?? 111 4 vr losga[lgl:?]l\;’f[a)' I]E?Stg"fl Ofojen

3o} HH™1- 3n] I

5, 0,059 0,25 42:1 605 2,57 [Cu(NH3), >
6. 0,053 0,28 5,3:1 602 2,41 [Cu(NH3),]* Rastvor obojen od [Cu(NH3),]*'
7. 0,040 0,36 9:1 600 1,93 [Cu(NH:),J*

Zavisnost Amax od odnosa Myy,on: M o2+ U rastvoru

800 4

750 4

700 4

max®

650 4

600 4

M

NH,0H * MCul

Slika 1. Zavisnost Amex 0d odnosa My, oy¢ MC ,, U rastvorima 1-7 iz
tabele 2

graficki je prikazana na sl.1. Ova slika ilustruje zakljucak
koji sledi iz eksperimentalnih rezultata iz tabele 2: za
postizanje stabilnog kompleksa [Cu(NH;),]*" potrebno jeda
odnos molariteta Myg,on: M >+ bude 5.

Prema dobijenoj optimalnoj vrednosti odnosa molariteta
My ot M2+ =5:1, pripremljeni su rastvori [Cu(NH3),*
jona razli¢itih koncentracija od 0,025 mol dm™ do 0,100
mol dm™ i na osnovu izmerenih vrednosti apsorbancije
rastvora pri Ay, = 602 nm, obrazovana je kalibraciona
prava I (A) = f [C(mol dm®)] (sl.2). Svodenjem
eksperimentalnih podataka na regresionu pravu oblika
y=ax+b, odredeni su koeficijenti a i b prave:

C=47,49 I(A) — 0,165 (mol dm™) 2

uz koeficijent korelacije R = 0,995.

Za cksperimente adsorpcije [Cu(NH3)s]*" na AU,
pripremljeni su na opisani nain rastvori koncentracija
0,025, 0,050, 0,060 i 0,300 mol dm>. Rezultati snimanja
spektrofotograma ovih rastvora po talasnim duzinama od
400 nm do 900 nm, prei posle kontakta rastvora s GAU-
K i VAU-P, dati su u tabeli 3. Na osnovu ovih rezultata
moze da se uoci da je pri nizim koncentracijama doslo do
poveéanja Ay, posle kontakta rastvora sa AU, posebno za
GAU-K, dok to kod visih koncentracija nije slucaj. Kod
koncentracije 0,300 mol dm™ gotovo da ne dolazi do

promene A, pa u narednim eksperimentima za ispitivanje
adsorpcije treba koristiti koncentrovanije rastvore.
5 -

LA

T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

C , mol-dm™

Slika 2. Kalibraciona prava za odredivanje koncentracije [Cu(NH;),]*",
A=602 nm

Tabela 3. PoloZaj maksimuma na spektrofotogramu rastvora [Cu(NH;),]*"
razli¢itih koncentracija, pre i posle kontakta s izabranim AU

Amax Amax Tastvora posle
Co, 0snovnog Vreme Vis m kontakta s AU, nm
mol dm™ | rastvora, kontakta ml w8
GAU-K |VAU-P
nm
3h
stalno 1,0 618 607
0025 | 606 fesalye
24 h
povremeno 1,0 620 610
mesanje
3h
0,050 602 stalno 30 1,0 608 605
mesanje
3h
0,060 602 stalno 1,0 607 605
mesanje
24 h
0,300 604 povremeno 2,0 605 605
mesanje

Rezultati odredivanja koncentracije [Cu(NH3),]*" u
rastvoru za impregnaciju (Cy) i posle njegovog kontakta sa
ispitivanim AU (C), pomoc¢u kalibracione prave, dati su u
tabeli 4. 1z nje se vidi da poveéanje koncentracije Cy od
0,050 mol dm™ na 0,060 mol dm> ima za posledicu
priblizno dvostruko povecanje Cu deponovanog na AU.
Povecanje koli¢ine AU u rastvoru, vremena kontakta i
koncentracije rastvora [Cu(NH;),]*" na 0,300 mol dm™ za
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rastvora [Cu(NH;),]*" na 0,300 mol dm™ za posledicu ima
znacajniju razliku koncentracije AC = C, — C, pre i posle

deponovani na dve vrste AU iz rastvora [Cu(NH;),]*"
koncentracije 0,300 mol dm? bili su 5,415,6 %.

Tabela 4. Koncentracije rastvora [Cu(NH;),]*" odredenih pomoéu kalibracione prave (2), pre i posle adsorpcije jona
[Cu(NH;),]* na GAU-K i VAU-P, za razlicite pocetne koncentracije Co, viemena kontakta i odnose mase AU (m,) i

zapremine rastvora (V)

Aktivni Co, Vreme L, C, v, Adsorbovano Cu
my,
ugalj mol dm” kontakta A mol dm™ ml & o
7o mmol g
0,025 3h 0,869 0,022 0,57 0,09
v 0,05 stalno 2,072 0,047 1,0 0,57 0,09
iy 0,06 meSanje 2,386 0,054 1,14 0,18
3 24h
0,3 povremeno 11,396 0,243 2,0 5,39 0,85
mesanje 30
0,025 3h 0,692 0,018 1,33 021
N 0,05 stalno 2,041 0,046 1,0 0,76 0,11
= 0,06 mesanje 2,311 0,052 1,52 0,13
< 241
0,3 povremeno 11,281 0,241 2,0 5,63 0,90
mesanje
deponovanja [Cu(NH3),]*" na GAU-K i VAU-P. Posledica
toga je povecanje srednjih procenata deponovanog bakra na Literat
5415,6%ili 0,8 10,9 mmol g Cuna GAU-K i VAU-P. lteratura
Dobijeni rezultati su potvrdeni odredivanjem koli¢ine [1] TOMITA,A., TAMALY. Effect of Surface Groups of Carbon on the
: i Adsorption and Catalytic Base Hydrolysis of a Hexaammine-
a(.lsorbovanog bak.ra JOdometn’]Skvom metodom [8] posle cobalt(IIT) Ton. J. Phys. Chem. 1971, vol.75, no. 5, p.649-654.
njegove ekstrakcije sa AU smeSom sumporne i azotne . T o o
Kiseline [2] BRACILOVIC,D. Ispitivanje adsorpcije jona metala na ugljenicnim
. . A . . 3 . materijalima. magistarski rad. TMF, Beograd, 1974.

Na osnovu izvedenih ecksperimenata moZe se izvesti 3y (rroN A WILKINSON.G. Advanced Inorganic Chemistry.
zakljucak da se iz anzli)m.]acn()g rastvora bakra u oblasti Interscience Publishers a Division of John Wiley & Sons, New York.
stabilnog [Cu(NH;),]”", ovaj kompleks adsorbuje na London. Sydney,1969, p.311-326.
ispitivanim aktivnim ugljevima, §to je u skladu sa literarnim [4] IVANOVIC,S. Uticaj porozne strukture na brzinu adsorpcije
podacima [1,2]. U narednim eksperimentima potrebno je benzena knadvlaknastom (li granulisanom  aktiviranom  uglju.
porer . istarski rad. FFH, B , 1996.
ispitati zavisnost koli¢ine adsorbovanog kompleksa od 5] glggé ;?\;sHl;aAd ef)g? lyzis (Edit, by D.D.Eley, H.Pi d

- - . o JH.P. Advances in Catalyzis (Edit. by D.D.Eley, H.Pines an
koncentracije, kao i njegovu stabilnost na povrsini AU. P.B. Weisz). Academic Press, London, 1966, vol.16, p.179-198.
[6] BARTON,S.S., BOULTON,G.L., HARRISON,B.H. Surface Studies
. x on Graphite: Acidic Surface oxides. Carbon, 1972, vol.10,
Zakljucéak $.395-400.

Iz rezultata spektrofotometrijskih merenja eksperimen- [71 IVANOVIC,S., SARABA,D. Primena metode potenciometrijske

talno je utvrdeno da je maksimalna, stabilna koncentracija titracije, sa unapred odredenom zavrsnom tackom, za odredivanje
2+ . . . kiselosti povrsine aktivnog uglja. zbornik radova III jugoslovenskog

[Cu(N.H3)4] komp leksa u voilemm rastvorima p r,l odnosu simpozijuma "Hemija i zastita Zivotne sredine", Vrnjacka Banja,

molariteta My ou: M 2.= 5 : 1, sa maksimumom 1998, p.79-80.

apsorbancije na talasnoj duZini Ap, = 600 — 605 nm. [8] SARABA,D. Istrazivanje metoda merenja parametara kvaliteta

Rezultati dobijeni snimanjem spektrofotograma rastvora
[Cu(NH;),** kompleksa razli¢itih koncentracija, pre i posle
kontakta sa aktivnim ugljevima, pokazali su da se ovaj
kompleks adsorbuje na ispitivanim AU. Procenti bakra

vode. int. dok. VTI VJ, Beograd, 1997, 06-01.1041.
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