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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

* Oprati, osusiti i prosijati na Zeljenu veli¢inu cestica (0,56 - 1,00 mm) cvrsti
otpad/nusproizvode iz prerade i proizvodnje hrane (koStice maslina, pelet od
komine maslina, ostatke hridinskog jeZinca, koStice treSanja i koStice viSanja)
sakupljene u lokalnim pogonima.

* Pripraviti vodenu otopinu olova pocetne koncentracije co(Pb) = 3 mmol/L,
odnosno = 622 mg/L, odrediti joj tocnu koncentraciju, pH 1 elektri¢nu provodnost.

e Ispitati u¢inkovitost biosorbenasa u uklanjanju olova iz vodene otopine SarZnim
postupkom mijenjajuci omjer kruto/tekuce (eng. Solid/liquid ratio, S/L) u rasponu
od 0,25/50 do 2,5/50.

e Odrediti zaostalu koncentraciju olova u otopini nakon sorpcije, pH vrijednost 1
elektricnu provodnost.

» Izracunati kapacitet (q) pojedinog biosorbensa prema olovu kao i ucinkovitost
uklanjanja (o) olova u ovisnosti o S/L. omjeru te rezultate prikazati graficki.

e Izracunati taloznu pH vrijednost (pH:i) pri kojoj bi tijekom sorpcije moglo do¢i
do taloZenja olova za danu pocetnu koncentraciju olova.

* Dobivene rezultate usporediti te izvesti zakljucke o mogucnosti primjene ostataka
iz prerade 1 proizvodnje hrane u ekonomski i ekoloski prihvatljivoj obradi voda

onecis¢enih olovom.



SAZETAK

Mnogi vodni sustavi su pod stresom uslijed prekomjernog iscrpljivanja, ali i
onecis¢enja iz antropogenih djelatnosti, posebice toksi¢nim teSkim metalima. U svrhu
zaStite 1 ocuvanja voda u prirodi, a time i1 opstanka ljudi na Zemlji, potrebno je razviti
ucinkovitu, ali i ekoloski i ekonomski prihvatljivu metodu uklanjanja teskih metala iz
voda. U ovome radu ispitana je ucinkovitost ¢vrstog otpada/nusproizvoda (koStice
maslina, pelet od komine maslina, ostaci hridinskog jezinca, koStice treSanja i koStice
viSanja) iz lokalnih pogona za preradu i proizvodnju hrane u uklanjanju teSkog metala
olova (co(Pb) = 2,959 mmol/L, tj. 613 mg/L) iz vodene otopine SarZnim postupkom pri
razli¢itim omjerima kruto/tekuce (S/L = 0,25/50 - 2,50/50). Najve¢i kapacitet i najvecu
ucinkovitost uklanjanja olova pokazale su koStice viSanja, na kojima je pri najve¢em S/L
omjeru olovo uklonjeno s ucinkovito$¢u od 90,9%. Pri tome je zaostala koncentracija
olova iznosila 55,5 mg/L, Sto je prema pravilnicima iznad propisanih vrijednosti u
obradenim otpadnim vodama (0,5 mg/L) i u vodi za ljudsku potrosnju (10 pg/L). Buduca
istrazivanja trebalo bi usmjeriti na $to bolju iskoristivost biosorbenasa u visestupanjskoj
obradi vode kako bi se koliCina opasnog Cvrstog otpada svela na minimum, a
koncentracija olova smanjila na dopusStene vrijednosti. Uklanjanje olova iz otpadnih voda
na biosorbensima moglo bi smanjiti ukupne troskove obrade vode te pridonijeti konceptu

odrZivog razvoja.

Kljuéne rijeci: biosorbensi, sorpcija, olovo, obrada otpadnih voda



SUMMARY

Many water systems are under stress due to excessive depletion, but also pollution
from anthropogenic activities, especially by toxic heavy metals. In order to protect and
preserve water in nature, and thus the survival of people on Earth, it is necessary to
develop an efficient, but also ecologically and economically acceptable method of heavy
metals removal from water. In this diploma thesis, the effectiveness of solid waste/by-
products (olive pits, olive pomace pellets, residues of sea urchins, cherry pits and sour
cherry pits) from local plants for processing and food production for removal of lead from
an aqueous solution (co(Pb) =2.959 mmol/L, i.e. 613 mg/L) by a batch process at different
solid/liquid ratios (S/L = 0.25/50 - 2.50/50) was investigated. The highest capacity and
removal efficiency were obtained at sour cherry pits, where at the highest S/L = 2.50/50
the lead was removed with efficiency of 90.9%. At the same time, the residual lead
concentration was 55.5 mg/L, which is above prescribed values by Croatian laws
(0.5 mg/L in the treated wastewater and 10 pg/L in the water for human consumption).
Future research should be focused on the best possible utilization of biosorbents in multi-
stage water treatment in order to reduce the quantity of the hazardous solid waste, as well
as to reduce the lead concentration to permissible levels. Removal of lead from
wastewaters using biosorbents could reduce the total costs of the water treatment and

contribute to the concept of sustainable development.

Keywords: biosorbents, sorption, lead, wastewater treatment
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UvVOD

Voda je neophodna za gospodarski rast, Zivot i zdravlje ljudi te okoli§. Tri
Cetvrtine Zemlje prekriveno je vodom. Ljudsko tijelo se uglavnom sastoji od vode. Voda
ima vitalnu vaZnost za sva Ziva bi¢a. BioloSko je otapalo koje osigurava transport i
otapanje vitamina i minerala u tijelu. Vazna je u regulaciji tjelesne temperature, olakSava
rad bubrega i drugih organa, ima temeljnu ulogu u vlaZenju koZe, uklanjanju toksina i
¢is¢enju tijela, podrzava pretvorbu u energiju unesenih hranjivih tvari i pomaze u njihovoj
apsorpciji. Glavni je sastojak ugljikohidrata, masti i proteina u ljudskom tijelu. Takoder
je voda vazna u obavljanju mnogih vitalnih aktivnosti kao $to su cirkulacija, izlu¢ivanje
i reprodukcija. Cak je 80-90% naSe krvi i 75% miSiéa sastavljeno od vode. Ona je
neizostavan element Zivota i osjeCamo se loSe ¢ak i kada smo na kratko dehidrirani.

Industrijska uporaba zauzima 22% svjetske potrosnje vode. Glavna primjena vode
za potrebe industrije ukljucuje termoelektrane, proizvodne pogone, rafinerije nafte te
hidroelektrane. Voda u tim procesima moZe biti rashladni medij, transportni medij,
otapalo i sirovina, a sva koli¢ina iskoriStene svjeze vode iz industrijskog procesa izlazi
kao industrijska otpadna voda, koja ovisno o vrsti industrije moZe sadrZavati razlicite
oneciS¢ujuce tvari. lako potroSnja vode moze biti znatna u nekim industrijama, ipak je
mnogo niZa od potro$nje u poljoprivredi.! Navodnjavanje je najveéi korisnik vode na
globalnoj razini. Poljoprivredno navodnjavanje sacinjava 70% od ukupnog koriStenja
vode u cijelom svijetu. Intenzivno crpljenje podzemne vode za navodnjavanje iscrpljuje
vodonosnike S§to moZe dovesti do negativnih vanjskih utjecaja na okoli$, kao 1 nedostatka
vode za ljudsku potroSnju. Osim toga, poljoprivreda postaje znacajan izvor oneciS¢enja
vode uslijed ispiranja ostataka umjetnih gnojiva i pesticida s poljoprivrednih zemljiSta.
Otpadne vode iz sektora stoCarstva takoder doprinose oneciS¢enju povrsinskih i
podzemnih voda.?

OneciS¢enje prirodnih voda razli¢itim oneciS¢ujuéim tvarima, posebice teSkim
metalima uzrokovano je ljudskom djelatno$¢u. Vode onecis€ene teSkim metalima mogu
ozbiljno narusiti zdravlje ljudi ukoliko se koriste bez obrade. Uklanjanje teskih metala iz
otpadnih voda moZe se uspjeSno posti¢i sorpcijom oneciS¢ujucih tvari na razli¢itim
materijalima prirodnog 1 sintetskog podrijetla. Aktivni ugljen je jedan od najkoriStenijih

adsorbenasa u obradi otpadnih voda. Medutim, u posljednje vrijeme istraZuju se i



razvijaju razliciti ekonomski isplativiji materijali, posebice nusproizvodi i ¢vrsti otpad iz
poljoprivredne proizvodnje te prerade 1 proizvodnje hrane.

Kako bi se obrada otpadnih voda ucinila ekoloski prihvatljivom i ekonomski
isplativom, u ovome radu ispitat ¢e se ucinkovitost i ¢vrstog otpada/nusproizvoda iz
lokalnih pogona za preradu i1 proizvodnju hrane u uklanjanju teSkog metala olova iz

vodene otopine.



1. OPCI DIO



1.1. VAZNOST VODE I UGROZAVANJE VODNIH RESURSA

Voda sacinjava 70% naSega planeta zbog ¢ega je lako pomisliti da ¢e je uvijek biti
u izobilju. Medutim, slatka voda, koju pijemo, u kojoj se kupamo, kojom navodnjavamo
svoja polja i koja se koristi u industriji, nevjerojatno je rijetka. Od ukupne koli¢ine vode
na Zemlji, samo 3% je slatka voda, od ¢ega je dvije tre¢ine skriveno u ledenjacima ili na
neki drugi nacin ¢inei je nedostupnom za naSu uporabu. Zbog toga oko 1,1 milijarda
ljudi diljem svijeta nema pristup pitkoj vodi, a ukupno 2,7 milijardi ljudi osje¢a oskudicu
vode barem jedan mjesec u godini. Neadekvatni sanitarni uvjeti takoder su problem za
2,4 milijarde ljudi. Oni su izloZeni brojnim bolestima poput kolere i tifusne groznice koje
se prenose nefistom vodom, a svake godine samo zbog dijareje (proljeva) umire

2 milijuna ljudi, veéinom djece.’

Mnogi vodni sustavi su pod stresom uslijed
prekomjernog iscrpljivanja, ali i oneciS¢enja vode iz antropogenih djelatnosti prilikom

njenog kruZenja u prirodi (slika 1.1.).

Slika 1.1. KruZenje vode u prirodi i izvori njenog one¢is¢enja*>



Rijeke, jezera i vodonosnici presusuju ili postaju previSe oneciSc¢eni za koriStenje.
Vise od polovice svjetskih mocvara je nestalo. Klimatske promjene mijenjaju obrasce
vremenskih prilika pa tako i zaliha vode diljem svijeta. Uzrokuju nestaSicu vode i susu u
pojedinim podruc¢jima, a u drugima poplave. Uz trenutnu stopu potroSnje vode, ova
situacija ¢e se samo pogorSavati. Do 2025. godine dvije tre¢ine svjetskog stanovniStva
moglo bi se suoditi s nedostatkom vode. Cak ni podzemne vode nisu sigurne od
oneciscenja, jer se mnoge oneciS¢ujuce tvari mogu ispirati iz atmosfere i tla u podzemne
vodonosnike. Pojedina oneciS¢enja su privremena, npr. kada Stetne bakterije iz
komunalnih otpadnih voda oneciste vodu u prirodi i €ine je neprikladnom za pice ili
plivanje. Medutim, u slucaju kemijski Stetnih i otrovnih tvari iz industrijskih procesa,
onecisc¢enje se godinama nakuplja u okoliSu. Takve tvari mogu u¢i u lanac ishrane daleko
prije nego §to njihovi u¢inci na zdravlje budu prepoznati.!

Poljoprivreda koristi 70% svjetske dostupne slatke vode, od ¢ega se oko 60%
izgubi zbog dotrajalih sustava za navodnjavanje i neucinkovitih metoda navodnjavanja,
ali i uzgoja usjeva koji zahtijevaju previse vode za okoli§ u kojemu se uzgajaju. Ovakva
neodrziva uporaba voda isuSuje rijeke, jezera i podzemne vodonosnike. Mnoge zemlje
koje proizvode velike koli¢ine hrane uklju¢ujuéi Indiju, Kinu, Australiju, Spanjolsku i
Sjedinjene Americke Drzave, dosegle su ili su blizu dosega svojih granica vodnih resursa.
Osim toga i poljoprivreda znacajno oneciS¢uje prirodne vodne resurse uslijed uporabe
umjetnih gnojiva i pesticida, ¢ime dodatno negativno utje¢e na okoli§ i Zive organizme.’

Dok se svjetsko stanovniStvo u 20. stoljecu utrostrucilo, koriStenje obnovljivih
vodnih resursa poraslo je Sest puta. U sljedecih pedeset godina svjetska ¢e se populacija
povecati za jo§S 40 do 50%. Ovaj rast stanovniStva zajedno s industrijalizacijom i
urbanizacijom rezultirat ¢e sve ve¢om potraznjom za vodom i imati ozbiljne posljedice
na okoliS. Nadalje, nove generacije takoder trebaju hranu, skloniste i odjecu, Sto rezultira
dodatnim pritiskom na zalihe slatke vode kroz proizvodnju robe, energije i usluga, koja
nije u skladu s odrZivim razvojem.* Voda neprestano kruZi u prirodi (slika 1.1.) izmedu
vodenih povrSina, atmosfere i tla, zbog Cega je njena koli¢ina konstantna. Medutim, zbog
ljudskih djelatnosti, ciklus kruzenja vode postaje ciklus oneciS¢enja, ¢ime se smanjuje
koli¢ina vode odgovarajuce kakvoce za pojedine namjene. Najveci problem predstavljaju

industrijske otpadne vode u kojima se nalaze razlicite $tetne tvari, posebice tedki metali.®



1.2. TESKI METALI

Teski metali su anorganske vrlo toksicne oneciS¢ujuce tvari. Vrlo su opasni zbog
sposobnosti otapanja u vodi kao i sklonosti koncentriranja i bioakumuliranja u Zivim
organizmima kroz lanac ishrane. lako postoji mnogo rasprava oko definiranja pojma
"teski metal", ekotoksikolozi teSke metale kao Sto su npr. olovo, Ziva, arsen, kadmij,
krom, bakar, nikal, srebro i cink, kategoriziraju kao toksi¢ne, bez obzira na njihovu
atomsku masu ili gusto¢u.” Zanimljivo je primijetiti da su mnogi od ovih elemenata igrali
klju¢nu ulogu u svakodnevnom Zivotu od prapovijesti pa sve do danas. Medutim, njihovo
nekontrolirano KkoriStenje rezultiralo je ugroZavanjem okoliSa, a time i svih Zivih
organizama. Dosta su se Cesto provodile opsezne studije o procjeni toksicnosti teskih
metala na ljudsko zdravlje. Agencija za zaStitu okoliSa (eng. Environmental Protection
Agency, EPA) i Medunarodna agencija za istraZivanje raka (eng. International Agency
for Research on Cancer, IARC) svrstale su teske metale u tvari kancerogene za ljude.?
Takoder, vrijedno je spomenuti da su, za razliku od drugih zagadivala, klasificirani kao
stabilni toksini iz okoliSa jer se ne mogu metabolizirati u netoksi¢ne molekule kao $to
su ugljikov(IV) oksid 1 voda, niti ih je lako ukloniti bezopasnim kemijskim ili bioloSkim
procesima sanacije.

Niz obeshrabrujucih katastrofa trovanja teSkim metalima u razli¢itim dijelovima
svijeta, posebice Zivom i kadmijem, pokrenule su potrebu za osnovnim razumijevanjem
mehanizma toksi¢nosti.” Nakon unofenja u organizam mogu dovesti do smanjene
mentalne i srediSnje Ziv€ane funkcije, problema s plu¢ima, bubrezima, jetrom i drugim
vitalnim organima. U najgorim slu¢ajevima, kao posljedica dugotrajne izlozZenosti tesSkim
metalima moZe do¢i i do neuroloskih poremecaja kao Sto su Alzheimerova bolest,
Parkinsonova bolest, multipla skleroza, miSi¢na distrofija, gangrena, hipertenzija, a u
konacnici i smrt. Zbog svega navedenog nuzno je smanjiti unos teSkih metala u okoli$

adekvatnim zbrinjavanjem §tetnog otpada te pro¢iséavanjem otpadnih voda.!”

1.2.1. Olovo

Olovo je teSki metal visoke toksi¢nosti ve¢ pri niskim koncentracijama. Modro
siv je metal (slika 1.2.), na svjeZem prerezu vrlo sjajan, a stajanjem na zraku potamni
zbog stvaranja zastitnoga sloja oksida i karbonata. Mekan je, kovak i rastezljiv te se lako

valja u tanke folije, izvladi u Zice i ekstrudira u cijevi. Ima gustoéu 11,35 g/cm?, niskog
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je taliSta (327,5 °C) te je slab vodic€ topline i elektriciteta. Vrlo je otporan na koroziju, kao
1 na klor, sumporov(IV) oksid, sumporovodik i vec¢inu kiselina, ali s duSi¢nom i octenom
kiselinom u prisutnosti kisika tvori topljive soli. Neke ga organske kiseline i alkalijske
luZine polako nagrizaju. Najces¢e se dobiva prZzenjem rude galenita (PbS) u prisustvu
kisika, pri ¢emu se olovo(Il) sulfid pretvara u olovo(Il) oksid, koji potom reagira s

koksom do elementarnog olova.'!

Slika 1.2. Olovo!?

Olovo se u tlu nalazi u prosjecnoj koncentraciji od 0,1 - 20 mg/kg i to u obliku
sulfata, sulfida i karbonata. Budu¢i da je sadrzaj olova iz prirodnih izvora (vulkanske
erupcije, geoloski depoziti i pustinjska prasina) u okoliSu neznacajan, jasni pokazatel]
visoke koncentracije olova u ekosustavu je njegovo porijeklo iz antropogenih izvora.
Najces¢i antropogeni izvori olova su ispusni plinovi automobila, umjetna gnojiva i
fungicidi, poZari na odlagaliStima otpada, izgaranje fosilnih goriva, rudnici, metalurgija i
galvanizacija, kemijska industrija, bojila i pigmenti, tekstilna industrija, rafinacija nafte,
otpadne vode iz kucanstva te komunalni otpad.'> Prema IARC-u, olovo je moguéa
kancerogena tvar za ljude. Regulatorna granica olova u vodi za pi¢e prema US EPA je
svega 15 ppb, Sto je jasan pokazatelj njegove toksicnosti. Svjetska zdravstvena
organizacija (eng. World Health Organisation, WHO) preporucuje sigurne granice olova
od 0,01 ppm u otpadnim vodama i tlima koja se koriste za poljoprivredu.'* Prema
Pravilniku o granicnim vrijednostima emisija otpadnih voda maksimalna dopuStena
koncentracija olova u otpadnim vodama pri njihovu ispustu u povrsSinske vode i u sustav
javne odvodnje iznosi 0,5 mg/L.!> Prema Pravilniku o parametrima sukladnosti,

metodama analize, monitoringu i planovima sigurnosti vode za ljudsku potrosSnju te



nacinu vodenja registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe voda,
olova u zdravstveno ispravnoj vodi za ljudsku potro$nju smije biti do 10 pg/L.'®

Do izloZenosti olovu mozZe do¢i udisanjem kontaminiranih Cestica praSine i
aerosola ili gutanjem kontaminirane hrane i vode.!” Trovanje olovom kod ljudi osteéuje
bubrege, jetru, srce, mozak, kosti i Ziv€ani sustav. PoCetni simptomi trovanja povezani s
izlaganjem olovu mogu ukljucivati glavobolju, gubitak paméenja i razdraZljivost.'®
Trovanje olovom moze uzrokovati poremecaj sinteze hemoglobina i anemiju. U djece,
kroni¢na izloZenost vec¢ i niskim razinama olova moZe smanjiti njihovu inteligenciju. lako
se moZe apsorbirati preko koZe, uglavnom se apsorbira preko diSnog i probavnog sustava.
Slijedom navedenog nuzno je poduzeti mjere u svrhu uklanjanja olova iz otpadnih voda

kako bi se ocuvali prirodni vodni resursi za buduée generacije.'”

1.3. METODE OBRADE VODA

Mnogo je dostupnih metoda za uklanjanje teSkih metala iz otpadnih voda.
Elektrokemijska obrada (elektrokoagulacija, elektrotaloZenje 1 elektroflotacija),
fizikalno-kemijski procesi (kemijsko taloZenje, ionska izmjena, adsorpcija itd.) te novije
metode obrade (procesi membranske filtracije, fotokataliza i nanotehnologije). Svaka od
navedenih metoda ima odredene prednosti i nedostatke, a vrlo ¢esto se u obradi otpadnih
voda koristi kombinacija vise metoda.?’ Glavni cilj je posti¢i u¢inkovito uklanjanje

ciljane onecis¢ujuce tvari uz sto nize troSkove i bez izazivanja sekundarnog onecis¢enja.

1.3.1. Elektrokoagulacija

Elektrokoagulacija je vrlo jednostavna i ucinkovita metoda prociS¢avanja
otpadnih voda. Ekoloski je prihvatljiva jer koristi elektrone umjesto dodavanja kemijskih
tvari u otpadnu vodu. Osnovni nedostatak je moguci lo§ dizajn reaktora. Prvi put je
primijenjena 1909. godine u SAD-u upotrebom aluminijeve i Zeljezove elektrode.
Elektroliticki reaktor je uronjen u otpadnu vodu, a nakon primjene elektri¢nog polja,
suspendirani teSki metali koaguliraju u vodi tvore¢i mulj. Nastali mulj se uklanja
filtracijom, a teSki metali se mogu oporabiti, jer je stvoreni mulj manje vezan za vodu i

mnogo je stabilniji nego kod drugih procesa, Sto je prednost ove metode. Za uklanjanje



razlicitih teSkih metala koriste se razliCiti materijali kao elektrode, kako bi se poboljSala
ucinkovitost metode, npr. aluminijeva elektroda je koriStena za odvajanje kobalta 1

mangana iz otpadne vode.?!

1.3.2. Elektrotalozenje

Ova metoda je vrlo ucinkovita u oporabi teskih metala iz otpadnih voda.
Prednosti ove metode su visoka selektivnost, vodenje procesa bez kemikalija i bez
stvaranja mulja. Reaktor se sastoji od elektroliticke Celije napravljene od katode i anode,
a elektricno polje se primjenjuje za provodenje procesa oksidacije i redukcije
istovremeno. Otopljeni ioni teSkih metala se reduciraju i taloZe na elektrodi. Ucinkovitost
procesa ovisi o koncentraciji teSkih metala u otpadnoj vodi, o temperaturi, pH vrijednosti

otopine i kompleksiranim oblicima prisutnih metala.>

1.3.3. Elektroflotacija

Ovaj se postupak koristi za obradu otpadnih voda koje sadrze vrlo nisku
koncentraciju (< 50 mg/m?) teskih metala. Proces se Siroko primjenjuje zbog
jednostavnosti dizajna i rada reaktora, niske cijene rada i jednostavne instalacije (mala
veli¢ina reaktora). Proces elektroflotacije odvija se u tri koraka. U prvom, teski metali
putuju prema elektrodama, a kisik 1 vodik nastali tijekom elektrolize djeluju kao
adsorbensi teSkih metala. U drugom koraku dolazi do odvajanja teSkih metala u obliku
taloznih pahuljica. Konac¢no, teski metali iz taloZnih pahuljica bit ¢e oporabljeni
filtracijom. Na ucinkovitost ovoga procesa utjecu razliciti parametri kao $to su veliina
mjehurica tijekom elektrolize, dizajn celije, vrsta materijala od kojih su izradene

elektrode, gustoda struje te temperatura i pH vrijednost otopine.?!

1.3.4. Kemijsko taloZenje

Ova metoda je najceSce koriStena za prociS¢avanje otpadnih voda, jer je postupak
vrlo jednostavan i lako ga je bilo gdje instalirati.”> Medutim, zahtijeva veliku koli¢inu
kemikalija za uklanjanje metalnih iona u obliku njihovih netopljivih soli, uslijed
podizanja odgovaraju¢e pH vrijednosti. Nastala ¢vrsta faza odvaja se od vode

sedimentacijom 1i filtracijom. TeSki metali se uglavnom taloZe u obliku hidroksida ili
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sulfida, ovisno o taloZznom sredstvu koje se koristi. NajceSce se kao talozno sredstvo
koristi vapno buduc¢i da je vrlo ucinkovito, a ekonomski isplativo. Osnovni nedostatak

ove metode je stvaranje otpadnog mulja koji se ¢esto mora kemijski stabilizirati.>*

1.3.5. Ionska izmjena

Metoda se definira kao reverzibilna izmjena iona izmedu c¢vrste faze (ionskog
izmjenjivaca) i tekuce faze (otopine elektrolita). Ovisi o razliitim parametrima kao Sto
su pH, temperatura, vrste iona, koncentracija iona, selektivnost ionskog izmjenjivaca itd.

Ionski izmjenjivaci su kruti makromolekularni polielektroliti. Imaju kostur na
kojemu su fiksirane nepokretne aktivne grupe pozitivnog ili negativnog naboja. Na njih
su vezani pokretni ioni (protuioni) suprotnog naboja, koji se nalaze unutar izmjenjivaca
te odrZzavaju elektroneutralnost kostura. U dodiru s otopinom elektrolita, protuioni se
zamjenjuju s ionima jednakog naboja iz otopine. Ta zamjena iona odvija se u
stehiometrijskom odnosu pa se ukupna koncentracija elektrolita ne mijenja ni u otopini
ni u izmjenjivacu. Mijenja se samo sastav izmjenjivaca. lonska izmjena je metoda
odjeljivanja koja po svojoj vaznosti i uspjeSnosti ne zaostaje za ostalim metodama
odjeljivanja u laboratorijskim i tehnoloSkim procesima: destilacijom, ekstrakcijom,
talozenjem i drugima. Budu¢i da je proces reverzibilan, izmjenjiva¢ se nakon vezanja
moze vratiti u svoj pocetni oblik regeneracijom. lonska izmjena se koristi za u¢inkovito
uklanjanje niZih koncentracija teSkih metala iz otpadnih voda. Osnovne prednosti ionske
izmjene su niska cijena instalacije i visoka selektivnost, a osnovni nedostatak je potreba
za prethodnom obradom vode u slu¢aju visokih koncentracija oneciS¢ujucih ionskih tvari.
Sposobnost ionske izmjene pokazuje niz prirodnih i sintetskih anorganskih i organskih
tvari. Primjena anorganskih izmjenjivaca ograni¢ena je zbog njihove kemijske
nepostojanosti (osjetljivosti prema promjeni pH). Od prirodnih anorganskih izmjenjivaca,

Siroku primjenu u obradi voda imaju alumosilikatni minerali poput zeolitia.?>

1.3.6. Adsorpcija

Adsorpcija je nagomilavanje molekula, atoma ili iona na grani¢noj povrsini dviju
faza. Dogada se na svakoj granici faza, a najeSCe na granici faza tekuce-Cvrsto i
plinovito-¢vrsto. Adsorbensi su ¢vrste tvari koje na svoju povr§inu mogu vezati molekule

plina ili otopljene tvari. To je svojstvo posebice izrazeno kod poroznih tvari ¢ija je
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specifi¢na aktivna povrSina velika, znatno veca od geometrijske povrSine. Adsorpcija je
uzrokovana privlacnim silama izmedu povrSine adsorbensa i adsorbata, tvari koje se
adsorbiraju, zbog cega je popracena oslobadanjem topline. Ovisno o privlaénim silama
razlikuju se kemisorpcija i fizikalna adsorpcija. Pri kemisorpciji se adsorbat na povrSini
adsorbensa veze kovalentnom kemijskom vezom, uz oslobadanje topline, a ravnoteza se
prili¢no sporo postize. Pri fizikalnoj adsorpciji se izmedu adsorbensa i adsorbirane tvari
javljaju samo Van der Waalsove privlacne sile pri ¢emu se ravnoteza postize brzo i uz
malo oslobodene topline. Na adsorpciju utjecu brojni faktori kao Sto su povrsina i priroda
adsorbensa, veliCina, struktura i oblik tvari koja se adsorbira, pH vrijednost te temperatura
otopine.?®?” Najéesc¢e upotrebljavani adsorbensi su: aktivni ugljen, zeoliti, silikagel i sl.
Adsorpcija se primjenjuje za proc¢iS¢avanje i suSenje plinova, prociS€avanje otopina,
razdvajanje smjese plinova ili para, izdvajanje hlapljivih para otapala iz plinske smjese,
prociS¢avanje otpadnih voda, itd. U prehrambenoj industriji se primjenjuje za
prociS¢avanje vocnih i biljnih sokova, rafiniranje sirovog ulja (odvajanje nekorisnih tvari-

kolesterol) te pro¢is¢avanje vina i piva.?

1.3.7. Membranska nanofiltracija

Membrana se definira kao sloj porozne ili neporozne strukture koji dolazi u
kontakt s dvije faze (homogene ili heterogene) kako bi se odvojile oneciScujuce tvari
razli¢itih veli¢ina. Ova metoda ima vecu ucinkovitost uklanjanja i manju potro$nju
energije od konvencionalnih metoda obrade. Na uc¢inkovitost membrane utjecu razlic¢iti
parametri kao Sto su vrsta materijala od kojega je membrana izradena (keramika,
polimeri, metali 1 kompozitni materijali), vrste pora te njihova veli¢ina. Materijali
moraju biti odabrani tako da imaju visoku ucinkovitost za ciljanu oneciS¢ujucu tvar uz

izvrsnu otpornost na kemikalije.?

Membrane na bazi polimera pokazale su se
atraktivnima zbogniskih troskova proizvodnje i porozne strukture, male veliine pora,
izvrsnih mehanickih svojstava te visoke kemijske i toplinske stabilnosti. Prema veli¢ini
pora, a time 1 propusnosti te pokretackoj sili (tlak ili elektri¢na energija) razlikuju se
mikrofiltracija, ultrafiltracija, nanofiltracija, reverzna osmoza, i elektrodijaliza. Za
odvajanje teskih metala iz otpadnih voda koriste se razliCite vrste membrana i to u slu¢aju
niskih koncentracija teskih metala, jer bi se u protivnom membrane vrlo brzo zasitile, Sto

poskupljuje cijeli proces obrade.*’
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1.3.8. Fotokataliticka metoda

Ovo je nova metoda za procis¢avanje vode od raznih onecis¢ujucih tvari. Glavna
prednost ovoga procesa je jednostavnost dizajna, niska cijena te visoka ucinkovitost
uklanjanja. Osim uklanjanja teSkih metala 1 za dezinfekciju vode, koristi se 1 za razgradnju

organskih spojeva.*

1.3.9. Nanotehnologija

Nanomaterijali se, zbog svoje visoke specifi¢ne povrSine, intenzivno primjenjuju
u obradi otpadnih voda oneciS¢enih teskim metalima. Medutim, tijekom ovog procesa
treba uzeti u obzir ucinak ispusStanja nano-adsorbenasa u okolis. Obrada otpadnih voda
pomocu nanomaterijala moZe se provesti in situ 1 ex situ. In situ pro¢i§¢avanje provodi
se na mjestu gdje se nalazi oneciS¢enje teSkim metalima, dok se pri ex sifu pro€iS€avanju,
otpadna voda premjesta na druga mjesta za prociS¢avanje. Za obradu teskih metala
prisutnih u otpadnim vodama koriste se nano-magnetski oksidi (adsorpcijski tip
nanomaterijala) ¢ija u¢inkovitost adsorpcije ovisi o stanju sustava i prirodi teSkih metala.
Nanocestice zero valent elementarnog Zeljeza (reaktivni tip nanomaterijala) reagiraju s
teSkim metalima te ih razgraduju i/ili pretvaraju u netoksic¢an oblik. Hibridne magnetske

gestice kombinacija su prethodna dva tipa nanomaterijala.®!

Postoji mnoStvo metoda za uklanjanje teSkih metala iz voda, a prioritet je pronaci
najucinkovitije i najekonomicnije rjeSenje jer koli¢ina otpadne vode neprestano raste, a
zahtjevi za njenom cCisto¢om sve su strozi. Medu svim navedenim metodama, sorpcija
(adsorpcija/ ionska izmjena) koriStenjem razliCitih sorpcijskih materijala je najCesce
koriStena metoda zbog jednostavne izvedbe i relativno niskih troSkova. Istrazivaci
intenzivno rade na pronalasku i razvijanju novih materijala koji bi obradu otpadnih voda

primjenom sorpcije ucinili optimalnom i s ekoloskog i ekonomskog stajalista.
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1.4. PRIMJENA RAZLICITIH SORBENASA U OBRADI OTPADNIH
VODA

Razli¢iti organski i anorganski materijali kao Sto su gline, aktivni ugljen,
industrijski nusproizvodi, zeoliti, polimerni materijali, biougljen, poljoprivredni otpad
itd. koriste se kao sorbensi u obradi voda. U svrhu postizanja ekonomski prihvatljive
obrade voda, dizajniranje sorbenasa od lako dostupnih otpadnih materijala i nusproizvoda
koji imaju malu ili nikakvu ekonomsku vrijednost privuklo je pozornost znanstvenika
posljednjih godina. Tako se otpad od biomase biljaka ili Zivotinja sve CeSc¢e Koristi za
proizvodnju ekoloski prihvatljivih sorbenasa. Materijali biolo§kog podrijetla mnogo su
privla¢niji od sinteti¢kih.** Koristenje takvih materijala kao zamjena za konvencionalne
i skupe sorbense ima prednost i s ekoloSkog gledista. Poljoprivredni ostaci definirani su
kao nusproizvodi biomase iz poljoprivrednog sektora i ukljucuju stabljike, liSce,
sjemenke, koStice, ljuske 1 slamke. Mogu se svrstati u dvije skupine. Jedna pripada
ostacima na polju nakon Zetve ili jesenske sezone kada liS¢e vene 1 pada. Druga skupina
pripada nusproizvodima iz industrijske prerade kao Sto su koStice datulje, koStice masline,
listovi Caja itd. Tako se na primjer od ostataka biljaka u poljoprivredi kao Sto su ljuske
kokosa, ljuske oraha, palmine ljuske, koStice datulja, ljuske badema te iskoriSteno lisce
¢aja dobiva aktivni ugljen. ProSirenje proizvodnje voca rezultiralo je pove¢anjem koli€ine
takvog otpada na godiSnjoj razini. U svijetu se tako svake godine odloZi nekoliko milijuna
tona poljoprivrednog otpada.

Nusproizvodi maslinovog ulja kao Sto su komina i koStice maslina stvaraju se u
velikim koli¢inama u mediteranskim zemljama (Spanjolska, Gréka, Italija, Tunis i
Turska). GodiSnje nastane oko 450 tona koStica maslina. Maslina je lignocelulozna
biomasa bogata celulozom (34,35%), hemicelulozom (27,64%) i ligninom (25,11%).
Kostice maslina se koriste u industriji kao glavna kemijska sirovina za proizvodnju
abrazivnih proizvoda, aktivnog ugljena, furfurala, itd.>* Takoder se biologki vrijedni
spojevi iz koStica maslina koriste u kozmeti¢koj i1 farmaceutskoj industriji kao i za
dobivanje energije.* Kostice maslina mogle bi posluZiti i kao biosorbens u obradi voda,
a potom kao izvor energije spaljivanjem u kontroliranim uvjetima. S ciljem povecanja

gustoée biomase, kostice se presaju u pelete (slika 1.3.).%
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Slika 1.3. Pelet od komine maslina’

Peletiranje je termoplasti¢ni proces u kojem se sirovina zbija, s ili bez veziva, u
cilindri¢ni oblik koji se naziva pelet. Proces se obavlja preSom za peletiranje. SadrZaj
vode u sirovini koja se peletira mozZe biti najviSe 15%, kako bi se oCuvala postojanost
peleta i povecala energetska vrijednost. Zato se neke sirovine prije peletiranja suse, ¢ime
se povecava mogucnost njihovog dugotrajnog skladiStenja. Takoder je poZeljno sirovinu
prije procesa peletiranja usitniti kako bi struktura bila $to ravnomjernija.®® Glavne
prednosti peleta u usporedbi s rasutim (nepreSanim) ¢vrstim gorivima su visoka nasipna
i energijska gustoca, Sto rezultira manjim skladiSnim prostorom, manjim transportnim
troSkovima, visokom energijskom u¢inkovito$¢u i ve¢om strukturnom homogeno$éu.*
Buduc¢i da ¢e se pelet od komine maslina svakako upotrijebiti za dobivanje energije, bilo
bi ga zanimljivo prethodno iskoristiti kao biosorbens, a tek potom spaliti u kontroliranim

uvjetima.

TreSnje (lat. Prunus avium) pripadaju porodici Rosaceae, rodu Prunus. Voce su
koje se uglavnom konzumira svjeZe, a vrlo su cijenjene od strane potro$ac¢a zbog mnogih
dobrobiti za ljudsko zdravlje. Bogate su vitaminima i mineralima te sadrZe razliCite
fitokemikalije koje su usko povezane s njihovim antioksidacijskim svojstvima. Svjetska
proizvodnja treSanja porasla je s 2,15 na 2,54 milijuna tona od 2009. do 2018. Turska,
SAD i Uzbekistan su glavni proizvodaci treSanja, odgovorni za ¢ak 50% ukupne svjetske
proizvodnje, dok su Cile, Hong Kong i SAD glavni izvoznici.*’ Portugal je poveéao svoju
proizvodnju za oko 46% u razdoblju 2009 - 2018., s viSe od 17 500 tona treSanja
proizvedenih godiSnje. lako se treSnje uglavnom komercijaliziraju kao svjeZe voce,
znatna koli¢ina se nakon prerade koristi kao dZzem, Zele ili sok. Time se stvara velika

koli¢ina nusproizvoda, odnosno peteljki i koStica kojima bi bilo dobro pronaci korisnu
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svrhu umjesto da se zbrinjavaju odlaganjem. KosStice treSanja se primjerice stave u jastuk
(slika 1.4.a) koji se potom blago ugrije u pecnici i stavlja djeci na stomak radi ublazavanja

41 Od kostica treSanja priprema se ljekovito ulje koje se Siroko koristi u

gréeva.
kozmetologiji. Zdrobljena zrna treSanja koriste se i u lijeCenju gihta. Pored toga, cjelovite
i osuSene sjemenke treSnje takoder pruzaju zastitu i jacanje imunoloskog sustava.
Blagodati nukleola ove biljke naSiroko se koriste u narodnoj medicini. Tinktura na bazi

kostica koristi se u lije¢enju mnogih kroni¢nih bolesti.*?

Slika 1.4. a) Jastuk punjen kosticama treSanja, b) jastuk punjen kosticama visanja*?

Visnje (lat. Prunus cerasus) pripadaju porodici Rosaceae, rodu Prunus i uzgajaju
se diljem svijeta u koli¢inamaod oko 1,2 milijuna tona godisnje.** Visnje se uglavnom
konzumiraju kao preradeni proizvodi poput konzerviranih i smrznutih visanja ili soka od
viSanja. Tijekom njihove prerade zaostaju velike koli¢ine koStica kao otpadnog materijala
koji treba adekvatno zbrinuti. To predstavlja znaCajan problem u prehrambenoj industriji
te se nastoji pronaci korisna svrha takvom materijalu. Kostice viSanja sadrze 32 - 36%
ulja koje je bogato y-sitosterolom, f-tokoferolom i nezasi¢enim masnim kiselinama, s
visokim udjelom oleinske kiseline (50 - 53%) i linolne kiseline (35 - 38%). KoStice
viSanja pomaZu kod uganuca i otoka (ublaZzava tegobe kod reumatoidnog artritisa). Jastuk
od kostica viSanja (slika 1.4.b) ublazava glavobolju u kratkom roku, eliminira
psihofiziCku napetost, pomaze kod kroni¢nog cistitisa, olakSava menopauzu, rjeSava
problem s lumbalnim dijelom kraljeZnice itd.** MoZe biti od pomoé¢i u toplom,

prohladnom i hladnom obliku.

U mediteranskom se podrucju preraduju i velike koli¢ine morskih organizama.

Bodljikasi kao Sto je hridinski jeZinac (lat. Paracentrotus lividus), prikazan na slici 1.5.,
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najstarija su vrsta morskih Zivotinja. Karakteristi¢na je vrsta jeZinca u Jadranskom moru.
Takoder naseljava podrucje sjevernog dijela Atlantskog oceana i Sredozemlje, gdje
postize veliku gusto¢u populacije na vrlo malim dubinama.*> Hridinski jeZinac moze
naseliti razli¢ite podloge, a obi¢no se zadrZava u pukotinama stijena gdje se pri¢vrsti uz
pomo¢ zubica koji buse stijene. Kre¢e se pomoc¢u ambulakralnog sustava. Ambulakralne
noZice na vrhu imaju prijanjaljku koja mu sluZi za pri¢vri¢ivanje.*® Boja bodlji varira, a
moze biti ljubiCasta, tamnocrvena, tamnozelena i smeda. P. lividus je vrsta prilagodljiva
razli¢itim biologkim uvjetima temperature i hrane.*’ Najce$ée se hrani algama i

suspendiranim organskim &esticama.*®

Slika 1.5. Hridinski jeZinac*

Ovi organizmi imaju dobro razvijen kostur koji sadrZi kalcij, Sto je klju¢no za
stvaranje uglji¢nih sedimenata u oceanima i morima. Morski jeZevi imaju najrazvijeniji
kostur, koji se sastoji od ljuske i bodlji. Zajednic¢ko obiljeZje takvih kostura su kristali
kalcita uronjeni u dermis i prekriveni epidermisom. Osim mineralne komponente, bodlje
sadrze glikoproteine koji im daju odredenu mehanicku fleksibilnost. Gonade hridinskog
jezinca su delikatesa, a kostur i bodlje zaostaju kao otpad kojemu bi trebalo pronaci

korisnu svrhu umjesto da se samo odloZi na odlagaliste.>
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1.5. ODRZIVO UPRAVLJANJE OTPADOM IZ POLJOPRIVREDNE
PROIZVODNJE TE PRERADE I PROIZVODNJE HRANE

Poljoprivredna proizvodnja se globalno utrostrucila od 1960-ih Sto je dovelo do
Sirenja zemljiSta kako bi se zadovoljili zahtjevi brzo rastu¢e populacije. Uz trenutne
prinose, svjetska poljoprivreda proizvodi prosje€no 23,7 milijuna tona hrane dnevno.
Poljoprivredna proizvodnja diljem svijeta izvrSila je golemi pritisak na okoli§, uzrokujuci
negativne utjecaje na tlo, zrak i vodne resurse. Time je ugroZena daljnja odrZivost
ekosustava i zdravlje ljudi.’! Procjenjuje se da se godisnje proizvede oko 998 milijuna
tona poljoprivrednog otpada. Stovise, poljoprivreda je odgovorna za 21% svih emisija
staklenickih plinova. Uzimaju¢i u obzir da ¢e svjetska populacija prije¢i 10 milijardi do
2050. godine, odrZivost u poljoprivredi tek treba posti¢i.>> Zbog ograni¢enja prirodnih
resursa mora se smanjiti koriStenje fosilnih goriva kao i emisija i minimiziranje ¢vrstog
otpada. U podrucju gospodarenja krutim otpadom aktualan je trend zero waste, tj. vodenje
procesa bez otpada, Sto nije lako ostvarivo. Svakako je nuZno smanjiti koli¢inu otpada na
izvoru, odnosno ponovno uporabiti nastali otpad koji se nije mogao izbjec¢i. Kako bi se
smanjio negativan utjecaj otpada na okoli$, krajnji cilj i u poljoprivrednoj i u industrijskoj
proizvodnji je Koristiti ga kao resurs. Time bi se moglo pridonijeti takoder i klimatskoj
neutralnosti. Ovakav plan teZi nultom onegigéenju.>?

Budu¢i da je gotovo nemoguce voditi proizvodni proces bez stvaranja otpada,
moguce je barem smanjiti koli¢inu otpada koriste¢i ga kao sirovinu za isti ili drugi proces.
Time ¢e se manje koristiti prirodni resursi, a 1 manje ¢e otpada u konacnici zavrsSiti
neiskoriSteno na odlagaliStu.

Zbog svega navedenog osnovna svrha ovoga diplomskog rada je ispitati
mogucnost korisne primjene ¢vrstog otpada/nusproizvoda iz prerade i proizvodnje hrane
(kostice maslina, pelet od komine maslina, ostaci hridinskog jezinca, kostice treSanja i
kostice viSanja) prikupljenih u lokalnim pogonima, u uklanjanju olova iz vode i time

pridonijeti smanjenju ukupnih troSkova obrade voda.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPRAVA VODENE OTOPINE OLOVA I ODREDIVANJE
POCETNE KONCENTRACIJE OLOVA

Pripravljeno je 5 L vodene otopine olova pocetne koncentracije ¢, = 3 mmol/L,
otapanjem odgovaraju¢e mase soli olovovog(Il) nitrata heksahidrata, Pb(NOs3),-6H>0,
(slika 2.1.a) u ultracistoj vodi, dobivenoj membranskom filtracijom na uredaju

prikazanom na slici 2.1.b.

Slika 2.1. a) Pripravljena vodena otopina olova, sol Pb(NO3)2-6H>0,

b) Uredaj ,,Millipore* za pripravu ultraciste vode

Pripravljenoj vodenoj otopini odredena je to¢na pocetna koncentracija (co,) olova
kompleksometrijskom titracijom prema sljede¢em postupku: 5 mL vodene otopine olova
otpipetira se u Erlenmayerovu tikvicu te nadopuni do 100 mL s ultradistom vodom. Doda
se 1 - 2 g kalijevog natrijevog tartarat tetrahidrata (Co2H4KNaOe:4H>0). Nakon toga se
provjeri pH vrijednost koja bi trebala biti oko 6,5. Potom se doda 3 - 4 kapi indikatora
methylthymol plavo te se titrira na automatskom titratoru otopinom
etilendiamintetraoctene kiseline, EDTA, koncentracije c(EDTA) = 0,005 mol/L, do

promjene boje iz plave u Zutu (slika 2.2).
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Slika 2.2. Prijelaz boje pri kompleksometrijskom odredivanju olova

na automatskom titratoru ,, Metrohm 775 Dosimat*

Koncentracija olova izraCuna se prema jednadZzbi:

. (Pb):V(EDTA)-C(E\IIDTA)-f(EDTA) o1

gdje je:
c(Pb) - koncentracija olova u vodenoj otopini, mmol/L
c(EDTA) - koncentracija otopine EDTA, mol/L
f(EDTA) - faktor otopine EDTA
V(EDTA) - utroSak otopine EDTA, mL

Vo, - volumen uzorka vodene otopine olova, mL.

Primjer izracuna pocetne koncentracije olova prema jednadzbi (2.1.):

VI(EDTA) = 3,039 mL
V«(EDTA) = 3,034 mL
V2(EDTA) = 3,029 mL

c¢(EDTA) = 0,005 mol/L
f(EDTA)=0,9754

3,034 mL-0,005 mol/L-0,9754
co(Pb)= Sl =0,002959 mol/L = 2,959 mmol/L.
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2.2. ODREPIVANJE POCETNE pH, VRIJEDNOSTI I ELEKTRICNE
PROVODNOSTI U VODENOJ OTOPINI OLOVA

Pocetna pH, vrijednost u pripravljenoj vodenoj otopini olova izmjerena je pomocu
pH metra i iznosila je 4,64. PoCetna vrijednost elektricne provodnosti (ko) izmjerena je

pomocu konduktometra i iznosila je 594 uS/cm.

2.3. PRIPREMA UZORAKA BIOSORBENASA

Uzorci pet razlicitih biosorbenasa prikupljenih u lokalnim pogonima za preradu i
proizvodnju hrane (koStice maslina-KM, pelet od komine maslina-PEL, ostaci hridinskog
jezinca-HJ, koStice treSanja-KT 1 koStice viSanja-KV) pripremljeni su u laboratoriju za
daljnja ispitivanja. Uzorci su najprije nekoliko puta oprani u destiliranoj vodi kako bi se
uklonile necistoce, zatim su osuSeni u suSioniku pri 60 °C do stalne mase, prosijani na
uredaju za prosijavanje (slika 2.3.) na Zeljenu veli¢inu cestica 0,56 - 1,00 mm te

spremljeni u eksikator do uporabe.

Slika 2.3. Uredaj za prosijavanje ,,Retsch AS 200 bacic*
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24. SORPCIJA OLOVA 1IZ VODENE OTOPINE NA
BIOSORBENSIMA PRI RAZLICITIM S/L. OMJERIMA

Sorpcija olova iz vodene otopine provedena je pri sobnoj temperaturi (23 £ 2 °C)
mijeSanjem razlic¢itih masa (0,25; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00 i 2,50 g) svakog biosorbensa s
50 mL pripravljene vodene otopine olova (S/L omjeri = 0,25/50; 0,50/50; 1,00/50;
1,50/50; 2,00/50 1 2,50/50) na laboratorijskoj tresilici (slika 2.4.) pri brzini vrtnje od 250
okr/min u trajanju od 24 h. Za svaki biosorbens i za svaki S/L. omjer napravljena su dva

paralelna eksperimenta (11 2).

Slika 2.4. Laboratorijska tresilica ,,HeidolphUnimax 1010 s uzorcima

Nakon sorpcije suspenzije su filtrirane (slika 2.5.), a u dobivenim filtratima
odredena je zaostala koncentracija olova kompleksometrijskom titracijom, kako je ranije

opisano te su izmjerene vrijednosti pH 1 elektri¢ne provodnosti.

Slika 2.5. Filtriranje suspenzija nakon sorpcije
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3. REZULTATI



U tablicama 3.1. - 3.5. prikazani su eksperimentalni rezultati zaostale

koncentracije olova te vrijednosti pH i elektri¢cne provodnosti nakon sorpcije u trajanju

od 24 h na biosorbensima pri razli¢itim S/L omjerima.

Tablica 3.1. Eksperimentalni rezultati sorpcije olova na koSticama maslina

V(EDTA)
) c(Pb) K
S/L omjer mL pH
mmol/L puS/cm
V1 V2 Vsr
0,25/50 2,716 2,712 2,714 2,647 4,55 929
0,50/50 2,642 2,648 2,645 2,580 4,61 962
1,00/50 2,302 2,322 2,312 2,255 4,53 1031
1,50/50 2,006 1,992 1,999 1,950 4,49 1091
2,00/50 1,702 1,694 1,698 1,656 4,50 1145
2,50/50 1,356 1,392 1,374 1,340 4,54 1232

Tablica 3.2. Eksperimentalni rezultati sorpcije olova na peletu od komine maslina

V(EDTA)
) c(Pb) K
S/L omjer mL pH
mmol/L puS/cm
Vi V2 Vi
0,25/50 2,734 2,764 2,749 2,681 4,38 923
0,50/50 2,618 2,686 2,652 2,587 4,44 937
1,00/50 2,416 2,448 2,432 2,372 4,40 941
1,50/50 2,246 2,286 2,266 2,210 4,35 975
2,00/50 2,054 2,050 2,052 2,002 4,26 998
2,50/50 1,872 1,934 1,903 1,856 4,27 1038
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Tablica 3.3. Eksperimentalni rezultati sorpcije olova na koSticama treSanja

V(EDTA)
) c(Pb) K
S/L omjer mL pH
mmol/L puS/cm
V1 V2 Vsr
0,25/50 2,692 2,694 2,693 2,627 4,28 935
0,50/50 2,404 2,418 2,411 2,352 4,21 952
1,00/50 1,892 1,788 1,840 1,795 4,12 969
1,50/50 1,420 1,424 1,422 1,387 4,12 1009
2,00/50 1,336 1,330 1,333 1,300 4,15 1016
2,50/50 1,742 1,776 1,759 1,716 4,06 863

Tablica 3.4. Eksperimentalni rezultati sorpcije olova na koSticama viSanja

V(EDTA)
) c(Pb) K
S/L omjer mL pH
mmol/L puS/cm
V1 V2 Vsr
0,25/50 2,316 2,328 2,322 2,265 4,20 923
0,50/50 1,888 1,828 1,858 1,812 4,16 919
1,00/50 1,032 1,030 1,031 1,006 4,15 927
1,50/50 0,506 0,554 0,530 0,517 4,51 941
2,00/50 0,460 0,498 0,479 0,467 4,54 998
2,50/50 0,290 0,260 0,275 0,268 4,94 1147

Tablica 3.5. Eksperimentalni rezultati sorpcije olova na ostacima hridinskog jeZinca

V(EDTA)
) c(Pb) K
S/L omjer mL pH
mmol/L puS/cm
V1 V2 Vsr
0,25/50 2,752 2,708 2,730 2,663 5,38 951
0,50/50 2,558 2,532 2,545 2,482 5,42 997
1,00/50 2,296 2,296 2,296 2,240 5,49 1104
1,50/50 2,160 2,174 2,167 2,114 5,55 1190
2,00/50 1,896 1,854 1,875 1,829 5,58 1303
2,50/50 1,598 1,570 1,584 1,545 5,66 1406
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4. RASPRAVA



4.1. ANALIZA REZULTATA ZAOSTALE KONCENTRACIJE
OLOVA NAKON SORPCIJE NA BIOSORBENSIMA PRI
RAZLICITIM S/L. OMJERIMA

Na slici 4.1. graficki je prikazana ovisnost zaostale koncentracije olova nakon

sorpcije o S/L omjerima za sve ispitane biosorbense.

3,0

¢,(Pb) =2,959 mmol/L.

2,5 = KM

= PEL
HJ
KT
| =KV
| 1 1 L

0,25/50  0,50/50  1,00/50  1,50/50  2,00/50  2,50/50

2,

]

1,

9}

1,

c(Pb), mmol/LL
o
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9}

0,

]

S/ omjer

Slika 4.1. Zaostala koncentracija olova nakon sorpcije u odnosu na pocetnu

koncentraciju olova (crvena strelica) u ovisnosti o S/L. omjerima

Usporedbom zaostale koncentracije olova s pocetnom vrijedno$S¢u moZe se
primijetiti da je na svim biosorbensima doSlo do sorpcije olova, Sto ukazuje na njihov
potencijal u obradi oneci$¢enih voda. Porastom S/L omjera zaostala koncentracija olova
je manja za sve ispitane biosorbense zbog postojanja viSe aktivnih mjesta za sorpciju, uz
manje odstupanje za koStice treSanja. Zaostala koncentracija olova nakon sorpcije bila je
u rasponu kako slijedi: 1,340 - 2,647 mmol/LL za koStice maslina;
1,856 - 2,681 mmol/L za pelet od komine maslina; 1,545 - 2,663 mmol/L za ostatke
hridinskog jeZinca; 1,716 - 2,627 mmol/L za koStice treSanja te 0,268 - 2,265 mmol/L za
kosStice viSanja. Iz navedenog se vidi da je najmanja zaostala koncentracija olova

postignuta sorpcijom na koSticama viSanja.
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4.2. ANALIZA REZULTATA KAPACITETA BIOSORBENASA 1
UCINKOVITOSTI UKLANJANJA OLOVA PRI RAZLICITIM
S/L. OMJERIMA

Iz dobivenih eksperimentalnih rezultata zaostale koncentracije olova koja je
prikazana u tablicama 3.1. - 3.5. u poglavlju Rezultati izracunat je kapacitet svakog
biosorbensa te ucinkovitost uklanjanja olova.

Kapacitet biosorbensa predstavlja koli¢inu olova koja ¢e se vezati po gramu mase

biosorbensa, a izraCunava se prema jednadZzbi:

q= (=01 @.1)
gdje je:
q - kapacitet biosorbensa, mmol/g
Co - pocetna koncentracija olova u vodenoj otopini, mmol/L
¢ - zaostala koncentracija olova nakon sorpcije, mmol/L
V - volumen obradene otopine olova, L

m - masa biosorbensa, g.

Ucinkovitost uklanjanja olova na biosorbensima izracunata je prema sljedec¢oj jednadzbi:

(Co - C)
o=
Co

100 4.2.)

gdje je:
a - ucinkovitost uklanjanja olova na biosorbensima, %
Co - pocetna koncentracija olova, mmol/L

¢ - zaostala koncentracija olova nakon sorpcije, mmol/L.
Na slikama 4.2. - 4.6. graficki je prikazana ovisnost kapaciteta (q, mmol/g)

biosorbenasa i ucinkovitosti uklanjanja olova (a, %) u ovisnosti o razli¢itim S/L

omjerima.
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Slika 4.4. Kapacitet ostataka hridinskog jeZinca i u¢inkovitost uklanjanja olova pri

razli¢itim S/L omjerima
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Slika 4.5. Kapacitet kostica treSanja i u¢inkovitost uklanjanja olova pri razli¢itim S/L

omjerima
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Slika 4.6. Kapacitet koStica viSanja i u€inkovitost uklanjanja olova pri razliitim S/L

omjerima

Rezultati prikazani na slikama 4.2. - 4.6. ukazuju na smanjenje kapaciteta
biosorbenasa porastom mase biosorbensa, tj. S/L. omjera. Naime, za istu pocetnu
koncentraciju olova, manja koli¢ina (mmol) olova ¢e se vezati po gramu biosorbensa kada
je njegova masa veca (2,50 g vs. 0,25 g). Budu¢i da ¢e prije do¢i do zasi¢enja manje mase
biosorbensa (0,25 g) njegov kapacitet je bolje iskorisSten i time veci.

Kapaciteti biosorbenasa od najmanjeg do najvec¢eg S/L omjera su u rasponu kako
slijedi: 0,032 - 0,062 mmol/g za koStice maslina; 0,022 - 0,056 mmol/g za pelet od komine
maslina; 0,028 - 0,059 mmol/g za ostatke hridinskog jeZinca; 0,025 - 0,066 mmol/g za

kostice treSanja te 0,054 - 0,139 mmol/g za kostice viSanja.

Suprotno kapacitetu, u¢inkovitost uklanjanja olova (a, %) raste s porastom S/L
omjera jer raste i broj aktivnih mjesta na kojima moZe do¢i do sorpcije olova. Malo
odstupanje se moZe uociti u sluc¢aju kostica treSanja. UCinkovitost uklanjanja olova u
ovisnosti o S/L omjeru je bila u rasponu kako slijedi: 10,5 - 54,1% za koStice maslina;
9,4 - 37,3% za pelet od komine maslina; 10,0 - 47,8% za ostatke hridinskog jeZinca;

11,2 - 56,1% za kostice treSanja te 23,5 - 90,9% za kostice viSanja.
Za dobivanje boljeg uvida u rezultate, na slikama 4.7. i 4.8. usporedeni su

kapaciteti svih biosorbenasa kao i ucinkovitost uklanjanja olova pri razli¢itim S/L

omjerima.
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Slika 4.8. Usporedba ucinkovitosti uklanjanja olova na ispitanim biosorbensima u

ovisnosti o S/L. omjerima

Prema rezultatima na slici 4.7. uoCava se da je najveci kapacitet postignut za
kostice viSanja te opada porastom mase biosorbensa (porastom S/L omjera). Takoder se
najveca promjena u kapacitetu s porastom S/L omjera moZe primijetiti za koStice viSanja,

dok je raspon kapaciteta ostalih ispitanih biosorbenasa s porastom S/L omjera vrlo sli¢an.
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Sukladno slici 4.8., najvecu ucinkovitost uklanjanja olova za sve ispitane S/L
omjere pokazale su koStice viSanja, uz maksimalnu vrijednost od 90,9% postignutu pri

najve¢em S/L omjeru od 2,50/50.

Pri uklanjanju olova (co = 2,959 mmol/L, tj. 613 mg/L) iz otpadne vode vrlo je
vazno razmotriti zaostalu koncentraciju olova nakon sorpcije te je usporediti s propisanim
maksimalno dopusStenim koncentracijama (MDK) olova sukladno zakonskoj
regulativi.!>!® NajniZa zaostala koncentracija olova od 0,268 mmol/L (55,5 mg/L),
postignuta sorpcijom na koSticama viSanja pri S/L = 2,50/50 i uz a = 90,9% je veca od
grani¢nih vrijednosti olova u obradenim otpadnim vodama (MDKp, = 0,5 mg/L) kao i u
vodi za ljudsku potrosnju (MDKp, = 10 pg/L), Sto znaci da je potrebno uloziti dodatne
napore kako bi se zaostala koncentracija olova jos smanjila. To je moguce posti¢i SarZznom
obradom oneciS¢ene vode u viSe stupnjeva ili postupkom u koloni, koji zbog kontinuirane

izvedbe omogucuje obradu vece koli¢ine vode u odnosu na SarZni postupak.

Takoder je potrebno razmotriti i nastali ¢vrsti otpad nakon obrade vode. Naime,
nakon sorpcije zaostaju biosorbensi zasi¢eni olovom te time postaju opasan otpad koji,
ukoliko se ne zbrine prema zakonskim zahtjevima, moZe biti uzrok sekundarnog
onecis¢enja okoliSa. Prednost se uvijek daje ponovnoj uporabi otpada, a u nedostatku
takvih mogucénosti, otpad se zbrinjava propisanim odlaganjem s ciljem zastite okolisa i
ljudskoga zdravlja. KoStice maslina, pelet od komine maslina, koStice treSanja i1 koStice
viSanja su materijali organskog podrijetla te bi se kao takvi mogli zbrinuti spaljivanjem,
ali u kontroliranim uvjetima kako bi se sprijeCila emisija olova u atmosferu. Cilj
spaljivanja je s jedne strane proizvodnja energije iz otpada, a s druge strane smanjenje
ukupne mase nastalog otpada. Ostaci hridinskog jezinca su materijal anorganskog
porijekla te ukoliko ga se ne uspije stabilizirati/solidificirati u neke gradevne materijale

trebalo bi ga zbrinuti odlaganjem.>*
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4.3. ANALIZA REZULTATA ELEKTRICNE PROVODNOSTI I pH
NAKON SORPCIJE OLOVA NA BIOSORBENSIMA

Osim odredivanja zaostale koncentracije olova nakon sorpcije, mjerila se
elektricna provodnost i pH. Na slikama 4.9. i 4.10. dana je usporedba izmjerenih
vrijednosti elektricne provodnosti, odnosno pH vrijednosti, za sve biosorbense, za

razli¢ite S/L omjere, u odnosu na njihove vrijednosti u po¢etnoj otopini.

1600
1400
1200

K, =594 uS/cm
1000
600
40
20

0,25/50  0,50/50  1,00/50  1,50/50  2,00/50  2,50/50

EKM EPEL EHJ " KT EKV

K, uS/cm
o0
(@]
o

o o O

S/L omjer

Slika 4.9. Usporedba elektri¢ne provodnosti nakon sorpcije za sve biosorbense pri

razli¢itim S/L omjerima u odnosu na pocetnu elektricnu provodnost (crvena strelica)

Na slici 4.9. vidljivo je da se elektri¢na provodnost neznatno povecava porastom
S/L omjera za sve biosorbense, uz malo odstupanje za kosStice treSanja. Najveci porast
elektri¢ne provodnosti, iako ne toliko zna€ajan, moZe se uociti nakon sorpcije na ostacima
hridinskog jeZinca, i to pri ve¢im S/L omjerima gdje je ve¢a masa uzorka. Razlog tome
mozZe biti Sto je materijal porijeklom iz morske vode te je moglo zaostati poneSto iona
unato¢ viSekratnom ispiranju uzorka s destiliranom vodom tijekom pripreme u

laboratoriju.
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Slika 4.10. Usporedba pH nakon sorpcije za sve biosorbense pri razli¢itim S/L

omjerima u odnosu na pocetni pH, (crvena strelica)

Sukladno rezultatima na slici 4.10. mozZe se vidjeti da nije doSlo do znacajnih
promjena pH tijekom sorpcije. Sve izmjerene vrijednosti nalaze se u rasponu 4,06 - 5,66;
tj. u slabo kiselom podrucju i uglavnom su manje od pocetne pH, vrijednosti otopine
olova. NajviSe pH vrijednosti zabiljeZene su nakon sorpcije olova na ostacima hridinskog
jezinca, najvjerojatnije zbog njegova sastava u kojemu prevladava kalcit.>

Monitoring pH vrijednosti tijekom sorpcije je izuzetno bitan radi utvrdivanja
moguceg taloZenja olova u obliku teSko topljivog taloga Pb(OH)>. U slu¢aju pojave
taloga, smanjenje koncentracije olova se tada ne bi moglo pripisati isklju¢ivo sorpciji
nego i1 kemijskom taloZenju. U pravilu, taloZenje olova u obliku olovovog hidroksida,
Pb(OH),, zapo¢inje pri pH > 6,00; medutim ovisi o koncentraciji olova.’® Izra¢unavanjem
taloznog pH (pHw) za danu pocetnu koncentraciju olova od 2,959 mmol/L. prema

sljede¢oj jednadzbi te njegovom usporedbom s izmjerenim pH vrijednostima nakon

sorpcije, moguée je utvrditi je li doslo do taloZenja u otopini:>’

_ Co(Pb) 4.3
pHw=14~log ’Kpth(OH)z

pHt - pH vrijednost pri kojoj pocCinje taloZenje olova

gdje je:

co(Pb) - pocetna koncentracija olova u otopini, mol/L.

Ky - konstanta produkta topljivosti Pb(OH)2, Ky [(Pb(OH)2] = 4-10715.38
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Buduc¢i da je najviSa izmjerena vrijednost pH tijekom eksperimenta iznosila 5,66;
a izraCunata pH prema jednadzbi (4.3.) za zadanu pocetnu koncentraciju olova iznosi
8,07; nije moglo do¢i do taloZenja te je smanjenje koncentracije olova isklju¢ivo

posljedica sorpcije na biosorbensima.
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5. ZAKLJUCAK



Svi ispitani biosorbensi pokazali su potencijal u uklanjanju olova iz otpadne vode,
a najmanja zaostala koncentracija olova postignuta je sorpcijom na kosticama
viSanja.

Kapaciteti biosorbenasa od najmanjeg do najvec¢eg S/L omjera su u rasponu kako
slijedi: 0,032 - 0,062 mmol/g za koStice maslina; 0,022 - 0,056 mmol/g za pelet
od komine maslina; 0,028 - 0,059 mmol/g za ostatke hridinskog jeZinca;
0,025 - 0,066 mmol/g za kostice tresanja te 0,054 - 0,139 mmol/g za kostice
viSanja.

Ucinkovitost uklanjanja olova u ovisnosti o S/LL omjerima je u rasponu kako
slijedi: 10,5 - 54,1% za koStice maslina; 9,4 - 37,3% za pelet od komine maslina;
10,0 - 47,8% za ostatke hridinskog jeZinca; 11,2 - 56,1% za koStice treSanja te
23,5 - 90,9% za kostice viSanja.

Najveci kapacitet i najvecu ucinkovitost uklanjanja olova pokazale su koStice
viSanja, na kojima je pri najve¢em S/L omjeru od 2,50/50 olovo uklonjeno s
ucinkovitoS¢u od 90,9%.

Zaostala koncentracija olova pri najvecoj ucinkovitosti uklanjanja (90,9%) na
kosticama viSanja iznosila je 55,5 mg/L, Sto je iznad zakonom propisanih
vrijednosti pri emisiji obradenih otpadnih voda kao i u zdravstveno ispravnoj vodi
za ljudsku potro$nju.

Buduca istrazivanja trebalo bi usmjeriti ka smanjenju koncentracije olova na
grani¢ne vrijednosti, ali i na Sto bolju iskoristivost biosorbenasa u visestupanjskoj

obradi vode.
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