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SAZETAK

Porastom ljudske populacije potro$nja vode raste, a time Se smanjuje njena
raspolozivost po stanovniku. Takoder, zbog industrijskog razvoja voda postaje sve vise
onecis¢ena, posebice teskim metalima. Tako onecisS¢ene vode predstavljaju opasnost za
okoli$ 1 za ljudsko zdravlje. Stoga je potrebno prirodne vode zastititi od oneciS¢enja
odgovaraju¢om obradom otpadnih voda prije ispustanja u prirodne recipijente ili u sustav
javne odvodnje. Bududi da je obrada voda prili¢no skupa zbog iznimno velikih koli¢ina
oneCiS¢ene vode, ali i zbog sve strozih propisa, nastoje Se pronaci ekonomski
prihvatljivija rjesenja. Kako bi se smanjio troSak obrade, u ovome radu ispitana je
mogucnost primjene nusproizvoda i otpada iz lokalnih pogona za preradu i proizvodnju
hrane kao biosorbenasa za uklanjanje teskih metala iz voda. Kostice maslina, pelet
komine maslina, ostaci hridinskog jezinca, kostice viSanja i koStice treSanja razlicitih
veli¢ina Cestica (0,56-1,00 mm; 0,09-0,56 mm i 0,045-0,09 mm) koriSteni su kao
biosorbensi za uklanjanje cinka iz vodene otopine Sarznim postupkom. Ucinkovitost
uklanjanja bila je u rasponu od 5,4 do 35,3%, a najuinkovitije su bile kostice viSanja
(35,3%). Slijede ih kostice tresanja (34,4%), ostaci hridinskog jezinca (26,1%), kostice
maslina (25,8%), a najmanje uéinkovit bio je pelet komine maslina (19,2%). U¢inkovitost
uklanjanja porasla je smanjenjem veli€ine Cestica, zbog vece aktivne povrSine, iako u
slucaju koStica viSanja nije dobivena znacajna razlika u ucinkovitosti uklanjanja za
veli¢ine ¢estica 0,09-0,56 mm i 0,045-0,09 mm. Ucinkovitost kori$tenih biosorbenasa
nije dovoljna za smanjenje koncentracije cinka ispod maksimalno dopustenih
koncentracija, medutim obrada na biosorbensima moZe se provesti u vise stupnjeva ili
moze biti prvi stupanj obrade prije primjene skupljih, a ucinkovitijih sorbenasa.
Koristenjem ostataka i nusproizvoda iz lokalnih pogona za preradu 1 proizvodnju hrane,
osim $to ¢e se smanjiti koli¢ina otpada koji zavrsi neiskoriSten na odlagaliStu, pridonijet

¢e se ekonomski 1 ekoloski odrZivoj obradi voda.

Kljuéne rijeci: biosorbensi, teski metali, cink, veliina Cestica, obrada voda



SUMMARY

As the human population grows, water consumption increases, and so does its
availability per capita. Also, due to industrial development, water is becoming
increasingly polluted, especially with heavy metals. Such polluted waters pose a danger
to the environment and to human health. Therefore, it is necessary to protect natural
waters from pollution by appropriate wastewater treatment before discharge into natural
recipients or into the public sewerage system. Since water treatment is quite expensive
due to extremely large amounts of polluted water, but also due to increasingly strict
regulations, efforts are being made to find economically acceptable solutions. In order to
reduce water treatment costs, in this thesis, the possibility of using by-products and waste
from local facilities for food processing and production as biosorbents for the removal of
heavy metals from water was investigated. Olive stones, olive pomace pellets, residues
of the sea urchin, cherry pits and sour cherry pits of different particle sizes (0.56-1.00
mm, 0.09-0.56 mm and 0.045-0.09 mm) were used as biosorbents for removal of zinc
from aqueous solution by batch process. Removal efficiency ranged from 5.4 to 35.3%,
with sour cherry pits being the most effective (35.3%). They are followed by cherry pits
(34.4%), residues of the sea urchin (26.1%), olive stones (25.8%), and the least effective
was the olive pomace pellet (19.2%). Removal efficiency increased with decreasing
particle size, due to larger active surface area, although in the case of sour cherry pits no
significant difference in removal efficiency was obtained for particle sizes 0.09-0.56 mm
and 0.045-0.09 mm. The efficiency of the biosorbents used is not sufficient to reduce the
zinc concentration below the maximum allowable concentrations, however the treatment
on biosorbents can be carried out in several stages or can be the first stage of treatment
before using more expensive and more efficient sorbents. The use of residues and by-
products from local food processing and production facilities, in addition to reducing the
amount of waste that ends up unused in landfills, will contribute to economically and

environmentally sustainable water treatment.

Keywords: biosorbents, heavy metals, zinc, particle size, water treatment



ZADATAK ZAVRSNOG RADA

¢ Prikupiti ¢vrsti otpad i nusproizvode (koStice maslina, pelet komine maslina,
ostatke hridinskog jezinca, kostice viSanja i koStice treSanja) iz lokalnih pogona

za preradu i proizvodnju hrane.

¢ Prikupljeni ¢vrsti otpad oprati destiliranom vodom, osusiti, usitniti i prosijati na
frakcije razlic¢itih veli¢ina Cestica (0,56-1,00 mm; 0,09-0,56 mm i 0,045-0,09
mm).

¢ Pripraviti vodenu otopinu cinka pocetne koncentracije, Co= 3 mmol/L.

¢ Ispitati moguénost uporabe biosorbenasa za procis¢avanje voda oneciSéenim

cinkom s ciljem pronalaska isplative i u¢inkovite metode obrade voda.

¢ Usporediti u¢inkovitost sorpcije razli¢itih veli¢ina Cestica biosorbenasa.

¢ Na temelju dobivenih rezultata izvesti zakljuak 0 utjecaju veliine Cestica

biosorbenasa na ucinkovitost sorpcije cinka.
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UuvOoD

Voda je temeljni uvjet za zivot svih ljudi, zivotinja i biljaka. Koli¢ina vode na
Zemlji je konstantna, a obnavlja se kroz globalni hidroloski ciklus. Koristi se
svakodnevno za ljudsku potro$nju (pice, priprema hrane, odrzavanje higijene, za
navodnjavanje u poljoprivrednim djelatnostima, kao i za potrebe industrije). Porastom
broja ljudi na Zemlji, proporcionalno raste i potrosnja vode, $to zna¢i da se njena
raspolozivost po stanovniku smanjuje. Takoder se Svakodnevno narusava kakvoca vode
zbog oneciscenja raznim anorganskim i organskim tvarima iz antropogenih izvora [1].
Vrlo Cesto oneciscujuce tvari u vodenom okolisu su teSki metali koji dolaze iz raznih
industrija, primjerice iz industrije za proizvodnju baterija, umjetnog gnojiva, stakla,
goriva, boja, keramike, papira itd. Tako su u industrijskim otpadnim vodama najcesce
prisutni ziva (Hg), cink (Zn), arsen (As), olovo (Pb), nikal (Ni), bakar (Cu), krom (Cr) i
kadmij (Cd). Teski metali su posebice opasni jer se akumuliraju u zivim bi¢ima buduci
da se ne mogu razgraditi. Vecina teskih metala je kancerogena i toksi¢na ve¢ pri niskim
koncentracijama, sto uvelike moze ugroziti ljudsko zdravlje i kvalitetu Zivota. Osim u
otpadnim vodama, teski metali su prisutni u atmosferi, u oborinskim vodama i u tlu,
odakle mogu dospjeti u povrSinske i u podzemne vode. Budué¢i da se povrSinske i
podzemne vode koriste za vodoopskrbu i za potrebe industrije, nuzno je otpadne vode
prije ispustanja procistiti tako da koncentracija teSkih metala 1 ostalih Stetnih tvari bude
zadovoljavajuca, odnosno u granicama ispod maksimalno dopustenih [2]. Postupci koji
se najéeSce koriste za proCiS¢avanje voda oneciS¢enih teskim metalima su kemijsko
talozenje, adsorpcija, ionska izmjena i membranski postupci. Kemijskim talozenjem se iz
vode uklanjaju vece koncentracije teskih metala, dok se adsorpcijom, ionskom izmjenom
I membranskim tehnikama mogu ukloniti nize koncentracije teskih metala do
koncentracija koje su ispod maksimalno dopuStenih. Od navedenih postupaka cesto se u
obradi otpadnih voda primjenjuju adsorpcija i ionska izmjena zbog visoke ucinkovitosti
i lakoce izvedbe. Kako bi ovi postupci bili isplativiji, sve viSe se istrazuju alternativni
prirodni sorbensi koji bi mogli biti zamjena za aktivni ugljen ili sintetske ionske
izmjenjivace, ¢ija visoka cijena ¢esto ograni¢ava Siru primjenu ovih metoda obrade.

Za potrebe ovoga zavrsnog rada prikupljeni su ostaci i nusproizvodi iz lokalnih
pogona za preradu i proizvodnju hrane. KoriStenje ¢vrstog otpada i nusproizvoda kao

prirodnih biosorbenasa moglo bi smanjiti cijenu proc¢is¢avanja otpadnih voda, koja raste



s porastom koli¢ine otpadne vode, ali i koncentracijom onecis¢enja, a samim time bi se
smanjila i koli¢ina otpada koja se neiskoriStena odlaze na odlagaliSta otpada ili

nekontrolirano u okolis.



1. OPCI DIO



1.1. ONECISCENJE VODE

Danas gotovo i ne postoji ljudska aktivnost koja ne podrazumijeva upotrebu vode.
Medutim, glavni problem danas$njice je oneciS¢enje voda u prirodi. Kako ljudska
populacija raste, tako, osim potrebe za Cistom vodom, raste i koli¢ina otpadnih i
onecisc¢ujucih tvari u prirodnim vodama. Zbog toga osim koli¢ine vode i njena kakvoca
postaje ograni¢avajuéi ¢cimbenik razvoja [3].

Otpadne vode dijele se na oborinske, komunalne, industrijske, rashladne i
procjedne vode odlagalista otpada. Oborinske vode su se u proslosti smatrale ¢istima, ali
uzevsi u obzir da voda konstantno kruzi u hidroloskom ciklusu (slika 1.1.), zbog

onecis¢enja okoliSa, one se viSe ne smatraju takvima.

Padaline

Topljenje
snijega

Isparavanje iz oceana

Slika 1.1. KruZenje vode u prirodi [4]

Komunalne otpadne vode nastaju u kucanstvima, a njihovo glavno svojstvo je
bioloska razgradivost. Za okoli§ su posebno opasne industrijske otpadne vode. Njihov
sastav se razlikuje ovisno o vrsti tehnoloSkog procesa. Primjerice, industrijske otpadne
vode prehrambene industrije bioloski su razgradljive zbog Cega se mogu mijesati S
komunalnim otpadnim vodama i zajedno s njima obradivati na uredajima za obradu
otpadnih voda. Veéina industrijskih otpadnih voda sadrzi Stetne bioloski nerazgradive
tvari, primjerice teSke metale, radioaktivne tvari, kiseline, luzine i dr., zbog ¢ega se ne

mogu mijesati s komunalnim otpadnim vodama. Takve vode se zasebno obraduju prije
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ispustanja u prirodne recipijente ili u sustav javne odvodnje. Rashladne vode koriste se
za odvodenje viska toplinske energije u termoelektranama, kemijskim industrijama i dr.
Ispust neohladene rashladne vode moze biti izuzetno Stetan za vodu prijemnika te
uzrokovati toplinsko onecis¢enje [5]. Veliki problem predstavljaju i neuredena
odlagalista otpada, na kojima otpadne vode nastaju prilikom ispiranja odlozenog otpada
oborinskim vodama. Na svom putu, voda otapa razne organske i anorganske Stetne tvari

i kao takva se procjeduje u podzemne vode i trajno ih oneciséuje [6].

1.2. TESKI METALI U OKOLISU

Teski metali su vrlo Stetne i za zdravlje opasne anorganske onecis¢ujuce tvari. U
tu se skupinu ubrajaju svi metali ¢ija je gustoéa veéa od 5 g/cm?®, npr. Ziva, cink, nikal,
krom, olovo, bakar, itd. Metali dospjeli u okoli§ u vis§im koncentracijama uglavnom
potjecu iz antropogenih izvora, dok njihova emisija u okolis$ iz prirodnih izvora rezultira
puno nizim koncentracijama. Prirodni izvori teskih metala su erozija tla, urbano otjecanje
vode, Cestice aerosola te vulkanske aktivnosti. Teski metali iz antropogenih izvora (slika
1.2.) emitiraju se u atmosferu u obliku sitnih ¢estica izgaranjem fosilnih goriva, uporabom
poljoprivrednih sredstava kao §to su pesticidi i mineralna gnojiva, iz postupaka obrade

metala, iz rudarskih djelatnosti i tekstilne industrije [7].

isparavanje

migracija u
podzemne
vode

Slika 1.2. Izvori teskih metala u okolisu [8]



Eksploatacija metala, posebice cinka Siroko je rasprostranjena po cijelom svijetu.
Rude cinka eksploatiraju se u vise od 50 zemalja, najvise u Kini, Australiji, Peruu, Europi
i Kanadi [9]. Cink se u prirodi pojavljuje kao prate¢i metal bakru, zlatu i srebru. Od
najviSe koriStenih metala na svijetu, cink je na ¢etvrtom mjestu nakon aluminija, bakra i

zeljeza. Stoga je cink prisutan u svim segmentima okolisa: zraku, tlu i vodi.

1.2.1. Cink

Cink (slika 1.3.), latinskog naziva Zincum, pripada prijelaznim metalima.
Plavobijele je boje, metalnog sjaja i ima svojstvo dobre elektricne vodljivosti.
Temperatura tali$ta cinka iznosi 419,53 °C, a gustoce je 7,14 g/cm?® [10]. Koristi se za
izradu legura jer ne korodira na zraku, buduc¢i da na povrsini stvara sloj oksida. Cink se

otapa u kiselinama i luzinama, dok u vodenim otopinama oksidira.

Slika 1.3. Elementarni cink [11]

Cink je esencijalni metal, mineral koji je u malim koncentracijama prisutan u svim
tkivima i organima. Vazan je za neuroloSku funkciju, imunoloski sustav te rast i razvoj.
Bez cinka nema formiranja kostiju, noktiju, koze, diobe stanice, a vazan je i za odrzavanje
imuniteta, za zacjeljivanje rana itd. [12]. Manjak cinka u organizmu Cest je u nerazvijenim
zemljama zbog slabije i neraznovrsne prehrane. Takoder manjak cinka u tlu ima za
posljedicu mali sadrzaj cinka u Zitaricama, §to se nastoji rijeSiti dodatkom umjetnog
gnojiva na bazi cinka. Iako je cink vazan za zdravlje ljudi, u koli¢inama veéima od
maksimalno dozvoljenih moze biti toksi¢an. Ljudski organizam sadrzi oko 2 g cinka,

medutim porast koncentracije cinka u tijelu dovodi do gréenja miSica trbuha, anemije,



mucnine 1 drugih tegoba [12]. Zbog svega navedenog nuzno je drzati pod kontrolom

koncentraciju cinka u okolisu, posebice u vodama.

1.3. UKLANJANJE TESKIH METALA 1Z VODA

Uklanjanje teskih metala iz voda moze se provesti na razliite nacine, a najcesce
kemijskim talozenjem, ionskom izmjenom, adsorpcijom te membranskim postupcima.
Od navedenih metoda najeSce se za uklanjanje teskih metala iz voda primjenjuju
adsorpcija i ionska izmjena. Ove dvije metode su vrlo u¢inkovite te lako izvedive. lonska
izmjena je proces u kojem ionski izmjenjivac (Cvrsta tvar netopljiva u vodi) izmjenjuje
ione iz svoje strukture s ionima iz otpadne vode reverzibilno i u stehiometrijskom odnosu.
Prednost ionske izmjene je brzina samog procesa, a nedostatak je brzo zasicenje
izmjenjivaca. Adsorpcija je jedna od najéesce primjenjivanih i najprikladnijih metoda
uklanjanja teskih metala. Najucéinkovitiji adsorbensS je aktivni ugljen, medutim zbog
visoke cijene nije isplativ za obradu velikih koli¢ina voda. Zbog toga se sve CeSce
razmatra mogucénost Kkoristenja drugih lako dostupnih prirodnih materijala, dok se u
novije vrijeme istrazuje i primjena razli¢itih biosorbenasa u obradi voda [13].

Cvrsti otpad i nusproizvodi nastali u nekom procesu pri preradi i proizvodnji hrane
predstavljaju problem zbog potrebe za njihovim propisnim odlaganjem. Ukoliko se
iskoriste u nekom drugom procesu kao sirovina ili eventualno biosorbensi u obradi voda,

korist postaje visestruka.

1.4. PRIRODNI BIOSORBENSI

Cvrsti otpadni materijali i nusproizvodi iz poljoprivredne proizvodnje i
prehrambene industrije mogli bi predstavljati ekonomski isplativa rjeSenja u obradi
otpadnih voda oneciS¢enih teSkim metalima. Prednost je tim veca ukoliko se takvi
materijali mogu nabaviti u lokalnim pogonima. Na podru¢ju Dalmacije to su pogoni koji

se bave preradom maslina, vi$anja i treSanja kao i morskih plodova.



1.4.1. Kostice maslina

Maslinarstvo predstavlja veliki gospodarski potencijal u poljoprivrednoj industriji
mediteranske regije, gdje je maslina (slika 1.4.) najrasSirenija kultura. Najveci uzgajivaé

maslina je Spanjolska, a slijedi je Italija [14].

Slika 1.4. Plod masline [15]

Medutim, uz veliku proizvodnju maslinovog ulja i preradu maslina, nastaju i
velike koli¢ine otpada u obliku otpadne vode, komine i kostica. U Hrvatskoj godis$nje
nastane oko 12 000 tona komine masline. Komina masline je visoko vrijedni energent,
medutim razli¢itim kemijskim 1 fizikalnim postupcima, komina se moZe modificirati i
koristiti za uklanjanje teSkih metala iz vode. Takoder kao otpad pri preradi maslina uslijed
otkostavanja zaostaje velika koli¢ina kostica. Kostice maslina bogate su ligninom,
celulozom i hemicelulozom, a udio bjelanc¢evina u kostici maslina veéi je nego u ostatku
ploda. Nalaze korisnu primjenu u kozmetickoj industriji jer sadrze spojeve koji su
antioksidansi [16]. Medutim, kostice maslina mogle bi na¢i svoju primjenu i u obradi

voda onedéiS¢enih teSkim metalima.

1.4.2. Pelet komine maslina

Zbog velike koli¢ine komine maslina koja kao otpad zaostaje nakon proizvodnje
maslinovog ulja iz ploda masline, sve vise se istrazuje njena korisna upotreba. Procesom
peletiranja komine maslina dobiva se pelet (slika 1.5.) koji izgaranjem oslobada veliku

koli¢inu energije te se kao takav moze koristiti za grijanje.



Slika 1.5. Pelet komine maslina [17]

Osim $to se time otpad upotrijebio u korisnu svrhu, koristenjem peleta kao izvora
energije, manje se koriste fosilna goriva, $to ima pozitivan ucinak na klimu, uslijed

smanjene emisije staklenickih plinova.
1.4.3. Ostaci hridinskog jeZinca

Hridinski jezinac (slika 1.6.) je jedan od najces$¢ih bodljikasa u plitkom
priobalnom podru¢ju Jadranskog mora. Tijelo jezinca najceSce je okruglo, a usta im se
nalaze na donjoj strani. Boje bodlji mogu biti smede, tamnozelene, ljubicaste ili

tamnocrvene.

Slika 1.6. Hridinski jezinac [18]

Hridinski jeZinac, tj. njegove gonade smatraju se delikatesom [19], stoga preostali
nejestivi dio jezinca (Skelet i bodlje) predstavlja otpad. Taj otpad nakon prerade moze se

koristiti u farmaceutskoj industriji, za proizvodnju goriva, hrane za Zivotinje, komposta
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itd. Budu¢i da je sastav skeleta hridinskog jezinca pretezito kalcijev karbonat (ukupni

karbonati > 90%) mogao bi pronaci korisnu uporabu u obradi voda [20].

1.4.4. Kostice viSanja i tresanja

Visnja je stablo iz porodice ruza. Plod (slika 1.7.) je okrugla koStunica
tamnocrvene boje [21]. Cijenjena je vrsta koja ima veliku ulogu u proizvodnji sokova i
ostalih preradevina. U Hrvatskoj se najviSe uzgaja u Dalmaciji i u sjevernijem dijelu
kontinentalne Hrvatske. U Dalmaciji se uzgaja sorta pod nazivom Maraska. Od sorte
Maraska se za preradu moze koristiti plod, kostica i list, dok se od drugih vrsta vi$nje

koristi samo plod.

Slika 1.7. Plod visnje [22]

Tresnja (slika 1.8.) ima sli¢ne osobine kao vi$nja, 0sim §to treSnja ima veci plod i

moze biti tamnije boje.

Slika 1.8. Plod tresnje [23]
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I vi$nja i treSnja sadrze kostice unutar ploda. Kostice se smatraju otpadom ukoliko
im se ne nade neka druga svrha. Kostica visnje sacinjava do 15% ukupne mase ploda, dok
kostica tresnje do 30% ukupne mase ploda. Kostice viSanja i treSanja bogate su vitaminom
E, kalijem, oleinskom kiselinom i Zeljezom [24]. Zbog toga su pogodne za proizvodnju
gnojiva, komposta ili goriva. Medutim, mogle bi imati i korisnu primjenu u obradi voda

kao biosorbensi u uklanjanju teskih metala [25,26].

Stoga je svrha ovoga rada ispitati mogucnost primjene ¢vrstih nusproizvoda i
otpada (kostice maslina, peleta komine maslina, ostataka hridinskog jezinca, kostica
treSanja i kostica viSanja) prikupljenih u lokalnim pogonima za proizvodnju i preradu
hrane u uklanjanju cinka iz otpadne vode. Primjena biosorbenasa mogla bi omoguéiti

ucinkovitu i ekonomski isplativu obradu otpadnih voda onecis¢enih teSkim metalima.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPREMA UZORAKA BIOSORBENASA

U lokalnim pogonima za preradu i proizvodnju hrane prikupljene su koStice
maslina (KM), pelet komine maslina (P), ostaci hridinskog jezinca (HJ) te kostice tresanja
(KT) i kostice visanja (KV). Svi uzorci biosorbenasa prvo su temeljito isprani
destiliranom vodom, a potom osuseni u susioniku pri 40 °C do konstantne mase. Nakon
susenja uzorCi su usitnjeni te prosijani u uredaju za prosijavanje (slika 2.1.) na frakcije
razlic¢itih veli¢ina ¢estica (0,56-1,00 mm; 0,09-0,56 mm i 0,045-0,09 mm).

Slika 2.1. Laboratorijski uredaj za prosijavanje Retsch AS200 basic'

Na slici 2.2. prikazane su razli¢ite granulacije na primjeru kostica maslina nakon

pranja, suSenja, usitnjavanja i prosijavanja.
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Isprane i osuSene koStice maslina

Velic¢ina Cestica Veli¢ina Cestica Veli¢ina Cestica
0,56 — 1,00 mm 0,09 — 0,56 mm 0,045 — 0,09 mm

Slika 2.2. Kostice maslina razli¢itih veli¢ina Cestica

2.2. PRIPRAVA POCETNE VODENE OTOPINE CINKA

Vodena otopina cinka koncentracije, co = 3 mmol/L pripravljena je otapanjem

odgovarajuc¢e mase Soli Zn(NO3)2-6H20 u ultracistoj vodi.

2.2.1. Odredivanje koncentracije cinka u vodenoj otopini

Pocetna koncentracija cinka u vodenoj otopini odredena je kompleksometrijskom
titracijom s EDTA prema sljede¢em postupku: otpipetira se 5 mL pripravljene vodene
otopine cinka, ulije u Erlenmeyerovu tikvicu i doda se ultraciste vode do ukupnog
volumena od 100 mL. Zatim se doda jedna kap 1 %-tne otopine KzFe(CN)s, tri kapi
indikatora 3,3-dimetilnaftidina i 3 mL otopine NaAc. Dodatkom indikatora otopina se
oboji ruzicasto. Tada se provjeri pH koji mora biti izmedu 5 i 6, a ukoliko pH nije u
zadanim granicama, podesi se dodavanjem HCI ili NaOH, ¢ = 0,1 mol/L. Potom se uzorak
titrira s EDTA koriStenjem automatskog titratora (slika 2.3.) do gubitka ruzicaste boje
(slika 2.4.).

14



Slika 2.3. Automatski titrator Methrom

Slika 2.4. Promjena boje prilikom odredivanja cinka kompleksometrijskom titracijom
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Koncentracija cinka u vodenoj otopini izrac¢unava se pomocu jednadzbe:

c(EDTA)-f(EDTA) - V(EDTA)
\%

c(zZn) = (2.1)

gdje je:
¢ (Zn) — koncentracija cinka, mol/L
¢ (EDTA) — koncentracija otopine EDTA, mol/L
f (EDTA) — faktor otopine EDTA
V (EDTA) — utrosak otopine EDTA za titraciju uzorka vode, mL

V —volumen uzorka vode, mL.
Primjer izracuna pocetne koncentracije cinka u vodenoj otopini:

V1 (EDTA) = 2,928 mL

V> (EDTA) = 2,924 mL

Vs (EDTA) = 2,926 mL
Vuzorka = 5 ML

c (EDTA) = 0,005 mol/L
f (EDTA) = 0,9127

2,926 mL -0,005mT°1-09127

Co (Zn) - 5 mL

1000

Co (Zn) = 2,670 mmol/L.

2.2.2. Odredivanje elektri¢ne provodnosti u vodenoj otopini cinka

Elektricna provodnost odreduje se konduktometrom (slika 2.5.) tako da se
elektroda nakon ispiranja u destiliranoj vodi dobro posusi, uroni u vodenu otopinu i oCita
vrijednost na uredaju. Potom se elektroda opet ispere destiliranom vodom i osusi za
sljedec¢e mjerenje. PocCetna vrijednost elektri¢ne provodnosti otopine cinka koncentracije

2,670 mmol/L iznosila je 595 puS/cm.
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Slika 2.5. Konduktometar Schott

2.2.3. Odredivanje pH vrijednosti u vodenoj otopini cinka

Vrijednost pH odreduje se pomoc¢u pH-metra (slika 2.6.). Elektroda, koja ne smije
biti na suhom, najprije se dobro ispere destiliranom vodom, osusi te uroni u vodenu
otopinu i o¢ita se dobivena vrijednost. Elektroda se potom dobro ispere i uroni u ¢asu s
destiliranom vodom do sljedeeg mjerenja. Pocetna pH vrijednost otopine cinka

koncentracije 2,670 mmol/L iznosila je 5,56.

Slika 2.6. pH-metar Mettler Toledo
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2.3. UKLANJANJE CINKA SORPCIJOM SARZNIM POSTUPKOM NA
RAZLICITIM VELICINAMA CESTICA BIOSORBENASA

Sorpcija cinka iz vodene otopine provodila se mijeSanjem 0,5 g svakog
biosorbensa triju veli¢ina cestica (0,56-1,00 mm; 0,09-0,56 mm i 0,045-0,09 mm) s 50
mL vodene otopine cinka (omjer kruto tekuce 1/100) na laboratorijskoj tresilici (slika
2.7.) u trajanju od 24 sata pri brzini vrtnje od 250 okr./min. Za svaki biosorbens i veli¢inu

Cestica napravljena su dva paralelna eksperimenta (uzorak 1 i uzorak 2).

Slika 2.7. Laboratorijska tresilica Heidolph Unimax 1010 s uzorcima

Nakon 24 sata, suspenzije su filtrirane, a u supernatantima je odredena ostatna
koncentracija cinka kompleksometrijskom titracijom prema ranije opisanom postupku.

18



3. REZULTATI



3.1. REZULTATI UKLANJANJA CINKA SORPCIJOM NA RAZLICITIM
VELICINAMA CESTICA BIOSORBENASA

Eksperimentalni rezultati uklanjanja cinka sorpcijom na razli¢itim biosorbensima

triju veli¢ina Cestica prikazani su u tablicama 3.1. do 3.5.

Tablica 3.1. Rezultati uklanjanja cinka sorpcijom na kosticama maslina (KM) razli¢itih

veli¢ina Cestica

. V(EDTA), mL
Veli¢ina
Cestica Srednja | c,(zn) o
’ Uzorak 1 | Uzorak 2 ~ e pHe uS/cm
mm vrijednost mmol/L
V1 V2 Vsr

0,56 — 1,00 2,574 2,584 2,579 2,354 6,70 883
0,09 - 0,56 2,338 2,328 2,333 2,129 6,20 936
0,045-0,09 | 2,176 2,168 2,172 1,982 6,84 932

Tablica 3.2. Rezultati uklanjanja cinka sorpcijom na peletu (P) komine maslina razli¢itih

veli¢ina Cestica

V(EDTA), mL

Veli¢ina

. . Srednja Ke,

cestica, | ygzorak 1 | Uzorak 2 | ) Ce(Zn), oHe uS/em

i vrijednost mmol/L
V1 V2 Vsr

0,56 - 1,00 2,762 2,774 2,768 2,526 6,19 824
0,09 - 0,56 2,614 2,600 2,379 2,379 6,24 831
0,045 -0,09 2,324 2,402 2,157 2,157 6,35 849
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Tablica 3.3. Rezultati uklanjanja cinka sorpcijom na ostacima hridinskog jezinca (HJ)

razli¢itih veli¢ina Cestica

V(EDTA), mL

Veli¢ina 20

. Srednja | Cel&N), Ke,

cestica, | Uzorak 1 | Uzorak2 | : UL PHe

vrijednost | MMO uS/cm
mm
V1 V2 Vsr

0,56 - 1,00 2,640 2,654 2,647 2,416 6,69 971
0,09 - 0,56 2,444 2,484 2,464 2,249 6,79 978
0,045 -0,09 2,164 2,158 2,161 2,197 6,93 1149

Tablica 3.4. Rezultati uklanjanja cinka sorpcijom na kosticama tresanja (KT) razli¢itih

veli¢ina Cestica

V(EDTA), mL
\V/elic.“:ina S e(Z0), .
Ce::;a’ Uzorak 1 | Uzorak 2 rijednost | MMOVL PH. S
V1 V2 Vsr
0,56 - 1,00 2,668 2,672 2,670 2,437 4,61 818
0,09 -0,56 2,130 2,194 2,162 1,973 4,71 862
0,045 -0,09 1,900 1,936 1,918 1,751 4,89 916

3.5. Rezultati uklanjanja cinka sorpcijom na kosticama visanja (KV) razli¢itih veli¢ina

Cestica
V(EDTA), mL

Veli¢ina

. Srednja | Ce(Zn), Ke,

Cestica, | Uzorak1 | Uzorak2 | pH.

mm
V1 V2 Vsr

0,56 -1,00 2,353 2,339 2,346 2,141 5,98 846
0,09 -0,56 1,882 1,902 1,892 1,727 447 897
0,045 -0,09 1,913 1,899 1,906 1,740 4.69 922
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4. RASPRAVA



4.1. ANALIZA REZULTATA UKLANJANJA CINKA SORPCIJOM NA
RAZLICITIM VELICINAMA CESTICA BIOSORBENASA

Na slici 4.1. prikazana je ostatna koncentracija cinka nakon sorpcije na

biosorbensima u ovisnosti o veli¢ini ¢estica.

3,0

Co = 2,670 mmol/L BKM mP mHJ) = KT KVk

0,56-1,00 0,09-0,56 0,045-0,09

2,5
2,0
1,5

1,0

Ce(Zn), mmol/L

0,5

0,0

Veli¢ina Cestica biosorbensa, mm

Slika 4.1. Ostatna koncentracija cinka (ce) nakon sorpcije na biosorbensima razli¢itih

veli¢ina Cestica u odnosu na pocetnu koncentraciju cinka (co = 2,670 mmol/L)

Iz rezultata na slici 4.1. uocava se da je nakon sorpcije u trajanju od 24 h najmanje
cinka ostalo u otopini za sve sorbense najmanje veliine Cestica. Razlog tome je veca
specificna povr§ina. Zanemariva odstupanja mogu se uociti za kostice viSanja (KV).
Dobiveni rezultati ukazuju da je adsorpcija glavni mehanizam vezanja cinka na
biosorbense.

Uz poznate ostatne koncentracije cinka u otopini nakon 24 h mogucée je izraunati

kapacitet svakog biosorbensa prema jednadzbi:

Je= (Co—Ce) - % (4.1)
gdje je:
ge — kapacitet biosobensa prema cinku nakon 24 h, mmol/g

Co — pocetna koncentracija cinka u vodenoj otopini, mmol/L
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Ce — OStatna koncentracija cinka u otopini nakon 24 h sorpcije, mmol/L
V — volumen obradene vodene otopine cinka, L

m — masa biosorbensa, g.

Ucinkovitost uklanjanja cinka na svakom biosorbensu moze se izracunati pomocéu

jednadzbe:
0 ="2=C . 100 4.2)
gdje je:
a — ucinkovitost uklanjanja cinka na biosorbensu, %

Co — pocetna koncentracija cinka u vodenoj otopini, mmol/L

Ce — Ostatna koncentracija cinka u otopini nakon 24 h sorpcije, mmol/L.

Na slici 4.2. prikazan je utjecaj veli¢ine Cestica na kapacitet biosorbenasa pri
vezivanju cinka, dok je na slici 4.3. prikazana ucinkovitost uklanjanja cinka na

biosorbensima u ovisnosti o veli¢ini ¢estica.

0,10
BKM mP mH] = KT =KV

0,56-1,00 0,09-0,56 0,045-0,09

Veli¢ina Cestica biosorbensa, mm

Slika 4.2. Kapacitet biosorbenasa u ovisnosti o veli¢ini Cestica

Prema rezultatima sa slike 4.2. vidljivo je da kapacitet biosorbenasa raste
smanjenjem velicine Cestica. Kapacitet biosorbenasa za veli¢inu Cestica 0,56-1,00 mm je
u rasponu 0,014-0,053 mmol/g, za veli¢inu ¢estica 0,09-0,56 mm u rasponu 0,029-0,094

mmol/g, dok je za najmanju veli¢inu Cestica kapacitet biosorbenasa u rasponu 0,051-
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0,093 mmol/g. Najveci kapacitet prema cinku pokazale su kostice visanja i to za srednju

veli¢inu Gestica.

50
KM =P mH] s KT =KV
40 +
_ 30
X
<
20 +
10 | I
0

0,56-1,00 0,09-0,56 0,045-0,09
Veli¢ina Cestica biosorbensa, mm

Slika 4.3. Ucinkovitosti uklanjanja cinka u ovisnosti o veli¢ini ¢estica

Ucinkovitost uklanjanja (slika 4.3.) je u rasponu od 5,4 do 35,3% i povecéava se
smanjenjem veli¢ine Cestica za sve ispitane biosorbense, osim za kostice visanja (KV)
kod kojih je ucinkovitost za dvije manje veliine Cestica gotovo jednaka. Stoga je za
kostice viSanja dovoljno koristiti veli¢inu cestica 0,09-0,56 mm 1 time izbjeci troskove
energije za dodatno usitnjavanje. Usporedbom ucinkovitosti uklanjanja svih biosorbenasa
vidljivo je da najbolju ucinkovitost uklanjanja cinka za dane eksperimentalne uvjete
imaju kostice visanja (19,8-35,3%) za sve velicine Cestica. Zatim slijede kostice treSanja
(8,7-34,4%), ostaci hridinskog jezinca (9,5-26,1%), kostice maslina (11,8-25,8%), a
najmanju uéinkovitost ima pelet komine maslina (5,4-19,2%).

Buduc¢i da pri sorpciji moze do¢i do talozenja cinka na povrsini biosorbensa ili u
otopini u obliku hidroksida Zn(OH), pri = pH > 6,00 [27], zbog toga je nuzno provoditi
monitoring pH vrijednosti. Osim mjerenja pH, u supernatantima se mjerila 1 elektri¢na
provodnost. Na slikama 4.4. 14.5. prikazani su rezultati pH i elektricne provodnosti nakon

sorpcije u trajanju od 24 h.
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Slika 4.4. pH vrijednosti u supernatantima nakon sorpcije u trajanju od 24 h
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Slika 4.5. Elektri¢na provodnost u supernatantima nakon sorpcije u trajanju od 24 h

pH vrijednosti su u rasponu od slabo kiselih do neutralnih vrijednosti (4,47-6,93)
1 ne mijenjaju se znacajno za razlicite veliCine Cestica biosorbenasa. Najnize vrijednosti
pH su zabiljezene za KT i KV. Je li zaista doslo do talozenja cinka tijekom sorpcije, moze
se ustanoviti izraCunavanjem pH vrijednost (pHta) pri kojoj ¢e doéi do taloZenja za danu

pocetnu koncentraciju. Vrijednost pHi izracunava se pomocu jednadzbe [28]:

co(Zn)

pHta) = 14 — log (4.3)

pt
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gdje je:
pPHta — pH vrijednost pri kojoj pocinje taloZenje cinka
Co(Zn) — pocetna koncentracija cinka u otopini, mol/L
Kot — konstanta produkta topljivosti Zn(OH)z, Kp[(Zn(OH)2] =5 - 10717 [29].

S obzirom da je tijekom eksperimenta izmjerena najvisa pHe vrijednost od 6,93, a
pHtar za pocetnu koncentraciju cinka od 2,670 mmol/L iznosi 7,14, nije moglo do¢i do
talozenja cinka pri danim eksperimentalnim uvjetima te se uklanjanje cinka na
biosorbensima moze pripisati isklju¢ivo adsorpciji.

Elektriéna provodnost tijekom sorpcije na razli¢itim veli¢inama Cestica
biosorbenasa u neznatnom je porastu smanjenjem veli¢ine Cestica. Porast elektri¢ne
provodnosti, posebice u odnosu na pocetnu vrijednost, moze Se pripisati otpuStanju

ionskih vrsta s biosorbenasa pri vezanju cinka.
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5. ZAKLJUCAK



Nakon provedenog eksperimenta uklanjanja cinka iz vodene otopine sorpcijom na

5 razli¢itih biosorbenasa (kostice maslina, pelet komine maslina, ostaci hridinskog

jezinca, kostice visanja i kostice treSanja) razlicitih veli¢ina Cestica (0,56-1,00 mm; 0,09-

0,56 mm i 0,045-0,09 mm), moze se zakljuciti:

Na razli¢itim biosorbensima postignuta je zadovoljavaju¢a ucinkovitost
uklanjanja cinka u rasponu 5,4%-35,3%, u ovisnosti o veli¢ini Cestica kako slijedi:
kostice visanja (19,8-35,3%), kostice treSanja (8,7-34,4%), ostaci hridinskog
jezinca (9,5-26,1%), kostice maslina (11,8-25,8%) te pelet komine maslina (5,4-
19,2%).

Najucinkovitijima su se u uklanjanju cinka pokazale kostice visanja, dok je

najmanje ucinkovit bio pelet komine maslina.

Smanjenjem veli¢ine Cestica ucinkovitost uklanjanja cinka raste, zbog vece
specifi¢ne povrsine. Porast u¢inkovitosti na manjim veli¢inama Cestica ukazuje

da je pri vezanju cinka glavni mehanizam adsorpcija.

Na temelju eksperimentalnih rezultata ovoga rada, pri zadanim eksperimentalnim
uvjetima moze se zakljuciti da ¢vrsti otpad i nusproizvodi iz prerade i proizvodnje
hrane imaju potencijala kao biosorbensi u obradi voda onecis¢enih teskim
metalima. lako je primjenom biosorbenasa u samo jednom stupnju obrade
nemoguce posti¢i koncentraciju cinka ispod propisane maksimalno dopustene
koncentracije, biosorbensi bi mogli biti u¢inkovitiji u viSestupanjskoj obradi voda.
U krajnjem slucaju mogu se koristiti u prvom stupnju obrade prije primjene
ucinkovitijih, ali skupljih materijala i time uciniti obradu otpadnih voda

ekonomski, ali i ekoloski odrzivijom.
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