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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

- prikupiti ¢vrsti otpad/nusproizvode (koStice maslina, pelet od komine maslina,
ostaci hridinskog jezinca, koStice treSanja i koStice viSanja) iz lokalnih pogona za
preradu i proizvodnju hrane, isprati ih nekoliko puta destiliranom vodom, osusiti
te usitniti, a potom prosijavanjem izdvojiti frakciju veli€ine Cestica 0,56 — 1,00

mm

- pripraviti vodenu otopinu cinka (Zn) pocetne koncentracije, co (Zn) = 3 mmol/L
(193,9 mg/L) te odrediti tocnu pocetnu koncentraciju cinka, pocetni pH, otopine

i elektricnu provodnost (k)

- provesti sorpciju cinka na razli¢itim biosorbensima SarZnim postupkom pri
omjerima kruto/tekuc¢e (eng. Solid/Liquid ratio, S/L) u rasponu od 0,25/50 -
2,50/50.

- izracCunati kapacitet pojedinih biosorbenasa prema cinku te njihovu ucinkovitost

u uklanjanju cinka za razlicite S/L omjere

- izracunati taloZnu pH vrijednost (pH:ar) pri kojoj bi za danu pocetnu koncentraciju

cinka moglo do¢i do taloZenja cinka u suspenziji

- utvrditi optimalan S/L omjer za dane eksperimentalne uvjete te izvesti zakljucak
0 mogucoj primjeni ispitanih biosorbenasa u ekonomski i ekoloski prihvatljivoj

obradi voda onec¢iS¢enih cinkom.



SAZETAK

Svakodnevna emisija teSkih metala u okoli§ rezultat je ¢ovjekovog djelovanja,
najceSce industrije, rudarenja, neadekvatnog zbrinjavanja i spaljivanja otpada te primjene
pesticida i umjetnih gnojiva. Takvi antropogeni izvori zna¢ajno oneciS¢uju vode u prirodi
te je nuzno pronaci ekoloski i1 ekonomski prikladnu metodu uklanjanja teSkih metala iz
voda. U ovome diplomskom radu ispitana je mogucénost KoriStenja cCvrstog
otpada/nusproizvoda (koStice maslina, pelet od komine maslina, ostaci hridinskog
jezinca, koStice treSanja i koStice viSanja) iz lokalnih pogona za proizvodnju i preradu
hrane kao biosorbenasa u obradi otpadne vode oneciS¢ene cinkom (¢, = 193,9 mg/L).
Sorpcija cinka provedena je SarZnim postupkom u trajanju od 24 h, pri omjerima
kruto/tekuc¢e u rasponu S/L = 0,25/50 - 2,5/50. Svi ispitani biosorbensi pokazali su
odredeni potencijal za proc¢iS¢avanje voda oneciS¢enih cinkom. Najveca ucinkovitost
uklanjanja za sve biosorbense postignuta je pri najve¢em S/L omjeru od 2,5/50; kako
slijedi: 69,5% za kosStice viSanja, 46,8% za koStice maslina, 35,8% za ostatke hridinskog
jezinca, 29,0% za pelet od komine maslina te 26,8% za kostice treSanja. Unato¢ visokoj
ucinkovitosti uklanjanja od = 70% na koSticama viSanja, zaostala koncentracija cinka od
59,1 mg/L. ve¢a je od maksimalno dopuStene koncentracije od 2 mg/L. propisane
pravilnikom, za ispust obradene vode u sustav javne odvodnje i u prirodne recipijente.
Buduc¢a istraZivanja trebalo bi usmjeriti na daljnje smanjenje koncentracije cinka do
zakonom propisanih vrijednosti. Uporabom ¢vrstog otpada/nusproizvoda u navedenu
svrhu smanjila bi se njegova izvorna koli¢ina koja bi neiskoriStena mogla zavrSiti na
odlagalistu, a spaljivanjem zasi¢enih biosorbenasa u kontroliranim uvjetima omogucilo
bi se dobivanje energije iz otpada. Takav nacin iskoriStenja otpada smanjio bi ukupne

troSkove obrade voda te pridonio nac¢elima odrzivog razvoja i zero-waste.

Kljucne rijeci: ¢vrsti otpad/nusproizvodi, obrada otpadnih voda, biosorbensi, cink



SUMMARY

The daily emission of heavy metals into the environment is the result of human
activity, most often industry, mining, inadequate disposal and waste incineration, as well
as application of pesticides and artificial fertilizers. Such anthropogenic sources
significantly pollute water in nature, therefore is necessary to find an ecologically and
economically suitable method for heavy metals removal from water. In this diploma
thesis, the possibility of using solid waste/by-products (olive pits, olive pomace pellets,
remains of sea urchin, cherry pits and sour cherry pits) from local plants for food
production and processing as biosorbents in the treatment of wastewater contaminated
with zinc (co = 193.9 mg/L) was investigated. Zinc sorption was carried out by a batch
process during 24 h, with solid/liquid ratios in the range S/L = 0.25/50 - 2.5/50. All tested
biosorbents showed a certain potential for purifying zinc-contaminated water. The highest
removal efficiency for all biosorbents was achieved at the highest S/L ratio of 2.5/50, as
follows: 69.5% for cherry pits, 46.8% for olive pits, 35.8% for the remains of sea urchin,
29.0% for olive pomace pellets and 26.8% for cherry pits. Despite the high removal
efficiency of = 70% on cherry pits, the residual zinc concentration of 59.1 mg/L is higher
than the maximum permissible concentration of 2 mg/L, according to the Croatian
legislation for the discharge of treated water into the public sewage system and into
natural recipients. Future research should be focused on reducing zinc concentration
below the prescribed value. Using solid waste/by-products for the stated purpose would
reduce its original amount that could end up in a landfill, and by burning saturated
biosorbents under controlled conditions, it would be possible to obtain energy from waste.
Such a way of using waste would reduce the total costs of water treatment and contribute

to the principles of sustainable development and zero waste.

Keywords: solid waste/by-products, wastewater treatment, biosorbents, zinc
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UVOD

OneciSc¢enje okoliSa brojnim Stetnim tvarima uslijed razvoja industrije, rudarenja,
poljoprivrede i urbanizacije postaje globalan problem. Posebice je znacajno oneciS¢enje
okolisa teskim metalima koji se svakodnevno emitiraju u zrak, tlo i vode kao posljedica
ljudskih djelatnosti. Osim direktno neobradenim industrijskim otpadnim vodama, takoder
i oborinama teSki metali prisutni u atmosferi ili tlu vrlo lako dospijevaju u povrsinske, ali
1 u podzemne vode, koje se najcesSce koriste za vodoopskrbu. Tako oneciS¢ena voda nije
prikladna za ljudsku uporabu, kao ni za potrebe industrije i navodnjavanja te ju je nuZno
na odgovarajuci nacin obraditi i sniziti koncentraciju oneciS¢ujucih tvari do vrijednosti
koje su ispod maksimalno dopustenih.!

Vrlo ucinkovitim metodama proci§¢avanja voda od teSkih metala pokazale su se
adsorpcija i ionska izmjena. Medutim, njihova Sira primjena u obradi voda je ponekad
ograni¢ena visokom cijenom adsorbenasa i ionskih izmjenjivaca. Uporaba prirodnih, a u
novije vrijeme i otpadnih materijala i nusproizvoda iz industrije, u obradi oneciS¢enih
voda, mogla bi adsorpciju i ionsku izmjenu uciniti prikladnijima s ekonomskog stajaliSta,
zadovoljavajuci takoder i ekoloski aspekt.

U ovome diplomskom radu ispitana je ucinkovitost ¢vrstog otpada/nusproizvoda
iz prehrambene industrije (koStice maslina, pelet od komine maslina, ostaci hridinskog
jezinca, koStice treSanja i koStice viSanja), kao biosorbenasa za uklanjanje cinka iz
otpadne vode. Njithovom uporabom mogla bi se posti¢i ekonomski i ekoloski prihvatljiva
obrada otpadnih voda uz istovremeno prikladno zbrinjavanje otpada/nusproizvoda

nastalog pri preradi i proizvodnji hrane.



1. OPCI DIO



1.1. VAZNOST VODE U EKOSUSTAVU

Voda je jedan od osnovnih razloga postojanja razli¢itih ekosustava, Zivotnih
oblika, ljudskog drusStva i njegovih aktivnosti. Veliku posebnost planeta Zemlje u
Suncevu sustavu €ini upravo postojanje vode u plinovitom, tekuéem i ¢vrstom stanju.
Najvaznija uloga vode ocituje se kroz proces kruZenja vode o €ijoj vaZznosti je pisano ¢ak
u svjetski poznatom knjizevnom djelu ,, Ilijada“. Osim Homera, o hidroloSkom ciklusu
(Slika 1.1.) pricali su Thales i1 Platon, Sto govori da su ljudi kroz povijest bili vrlo svjesni
znacaja vode. Hidroloski ciklus omogucava odrZzavanje Zivota. Voda cijelo vrijeme kruZzi
izmedu atmosfere, oceana i kopna. Tijekom kruZenja, voda nikada ne nestaje, ali se

mijenja njena kakvoéa, jer sva iskoristena svjeza voda postaje otpadna.’

- Voda u atmosferi .. Kondenzacija
X x..

0 Py
Podzemnin voda

1ze - podze > - U.S. Department of i
Rezervoar podzemne vode U‘.’:, :7!“'7

Slika 1.1. Hidroloski ciklus vode?

Hidroloski ciklus vode odvija se kroz procese isparavanja, transpiracije,
kondenzacije, padalina, otjecanja i infiltracije.

Zemlja je bogata prirodnim resursima koji se u posljednje vrijeme porastom
stanovnistva sve viSe iskoriStavaju te je vrlo izvjesno da ¢e postati ograni¢avajuci faktor
daljnjeg razvoja ljudskog druStva. Zbog porasta broja svjetskog stanovniStva, glavno
pitanje je hode li se mo¢i osigurati dovoljno hrane i vode za svih.?

Vecina vode na Zemlji, oko 97%, nalazi se u oceanima i morima, stoga je od male

koristi za navodnjavanje, ljudsku potrosnju ili industrijske potrebe.



Samo je 3% slatkovodne vode na Zemlji, a od toga je viSe od 2% zarobljeno u
ledenjacima ili dubokim vodonosnicima podzemne vode pa je stoga nedostupno za
ljudsku uporabu. Svega 0,36% vode smatra se obnovljivim izvorom dostupne slatke vode,
iz Gega je razvidno koliko su zalihe vode ogranigene.’ Stovise, ta voda je uvjetno dostupna
za potro$nju zbog sve veceg oneciS¢enja okoliSa, a time i vode. PotraZznja za slatkom
vodom eksponencijalno raste s porastom broja stanovniStva, urbanog razvoja i globalne
uporabe vode. NajviSe se vode koristi u poljoprivredi za navodnjavanje (oko 73%

potroSene slatke vode), potom u industriji (21%) te u kuéanstvu (6%).*

1.1.1. Uporaba vode za navodnjavanje

Voda je biljci potrebna za normalan rast i razvoj, a kada je tlo siromasno vodom
potrebno ga je navodnjavati (Slika 1.2.). Navodnjavanje pripada melioracijskim mjerama
te se koristi za dopunjavanje prirodnih oborina kada u tijeku vegetacije dode do

nedostatka vode.*>

Slika 1.2. Koristenje vode u svrhu navodnjavanja u poljoprivredi®

Osnovna uloga navodnjavanja je kompenzacija tekucine koju biljka gubi

cijedenjem vode kroz tlo i isparavanjem.’

Sustavi navodnjavanja se razlikuju te se mogu svrstati u etiri skupine: povrsSinsko
navodnjavanje, podzemno navodnjavanje, navodnjavanje kiSenjem te navodnjavanje

4



kapanjem.” Kao i za potrebe ljudske i industrijske potro$nje, i voda za navodnjavanje

mora biti odgovarajuce kakvoce.

1.1.2. Uporaba vode u industriji

Ukupna potro$nja vode za potrebe industrije varira ovisno o tome radi li se o
industrijski razvijenim zemljama ili zemljama u razvoju. Poveani razvoj i
industrijalizacija povecavaju potraznju za vodom po glavi stanovnika. Industrijska
djelatnost se ne moze razvijati, niti opstati dulje vrijeme bez postojanja zna¢ajnih izvora
slatke vode. Uporaba vode u industriji podrazumijeva procese kuhanja, ciSc¢enja,
klimatizacije, hladenja, prerade, transporta i proizvodnje energije. Industrije koje
zahtijevaju najviSe vode za svoje procese su rafinacija nafte, prerada hrane, prerada
metala, kemijska prerada te industrija celuloze i papira. Veliki problem industrijske
uporabe vode je stvaranje znacajnih koliina otpadnih voda (Slika 1.3.) koje sadrze
razli¢ite kemijski Stetne tvari. Time voda postaje neprikladna za daljnju uporabu bez
odgovaraju¢e obrade bilo za ljudsku potrosnju ili koriStenje u poljoprivrednom te

industrijskom sektoru.*
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Slika 1.3. Primjer ispustanja otpadne vode u okolis®

U razvijenim industrijskim zemljama kao Sto su Sjedinjene Ameri¢ke Drzave,
Japan i Njemacka, vlasnici industrija potaknuti novim zakonima o zaStiti okolisa,
razvijaju razliCite tehnologije prociS¢avanja vode u svrhu njenog ponovnog koriStenja ili

sigurnog ispustanja u okoli3 bez ozbiljnih posljedica.*



ProciS¢avanje vode nakon njene industrijske uporabe zahtijeva sofisticiranu
tehnologiju koja nije dostupna u manje razvijenim zemljama, iako se industrijska
proizvodnja u njima sve viSe razvija. Daljnji razvoj industrije na takav nacin ugrozava
prirodne vodne resurse te otezava odrZavanje dobre kakvoce vode u mnogim dijelovima

svijeta.*

1.1.3. Uporaba vode u kucanstvima

Potro$nja vode u kucanstvima je manja u usporedbi s poljoprivrednim i
industrijskim sektorima, medutim nije zanemariva, posebice u razvijenim zemljama gdje
kucanstva ipak troSe znatne koli¢ine vode. KoriStenje vode u kuc¢anstvima u pravilu ovisi
o razli¢itim ¢imbenicima, a ponajvise o nacinu Zivota, tj. navikama te o dostupnosti vode.
Kao $to je vidljivo na slici 1.4., najviSe vode se u ku¢anstvima u Republici Hrvatskoj trosi
na kupanje 1 tuSiranje, odnosno na osobnu higijenu te na ispiranje WC-8koljke, dok se

najmanje vode trosi za pi¢e i kuhanje.’

o Pi¢e i kuhanje 6 L

Pranje posuda 8 L

Cis¢enje u stanu 10 L

o Pranje rublja 20 L

Tjelesna higijena bez kupanja 15 L

Ispiranje WC-38koljke 35 L

Kupanje i tusiranje 46 L

Slika 1.4. Prosje¢na dnevna potrosnja pitke vode u kuc¢anstvu u Republici Hrvatskoj po

stanovniku'?

Stoga je od velike vaznosti Stednja vode unutar ku¢anstva, ne samo iz ekonomskih

razloga veé i zbog ocuvanja vodnih resursa za buduce generacije.’



1.2. PROBLEMI UZROKOVANI NEODGOVARAJUCIM
UPRAVLJANJEM VODNIM RESURSIMA

Sve se veci zahtjevi postavljaju pred globalnu opskrbu vodom. Nedostatak vode
ve¢ postoji u mnogim zemljama svijeta, a viSe od milijardu ljudi na svijetu nema pristup
pitkoj vodi. Osim toga, 90% zaraznih bolesti u zemljama u razvoju prenese se putem
onecis¢enih voda. Kako je ve¢ spomenuto, poljoprivreda je veliki potroSac slatke vode,
jer primjerice za proizvodnju jednog kilograma zrna Zitarica potrebno je oko 1000 litara
vode. Osim ve¢ spomenutog rasta broja stanovnika, ostali ¢imbenici koji utjeCu na
probleme s vodom su izostanak ili ucestalost oborina uslijed klimatskih promjena,
temperatura, stopa isparavanja, kvaliteta tla, vrsta vegetacije i otjecanje voda.'!

Uzrok krize vode u svijetu nije iskljucivo fizicka nestaSica vode nego onecis¢enje
prirodnih vodnih resursa uslijed kontinuirano loSeg upravljanja vodom. RjeSenje
problema ukljucuje korijenite promjene u druStvenim, politickim, ekonomskim,

ekoloskim i tehnologkim aspektima ljudskog ponasanja.'?
1.2.1. Onecis¢enje vode u prirodi

Voda prisutna na Zemlji razliite je kakvoce. Oborinske vode smatrale su se
Cistima, medutim njihova je kakvoca prilicno narusena stalnim razvojem industrije i
emisijama razliCitih onecis¢ujucih plinova i Cestica u zrak. Planinske i brdske rijeke i
potoci su najCis¢i jer su daleko od antropogenih izvora oneciS¢enja, dok primjerice
nizinske rijeke, a posebice vode staja¢ice, imaju odredeni stupanj onecis¢enja. Podzemne
vode koje se nalaze na manjim dubinama takoder vrlo lako mogu biti oneciS¢ene te kao
takve nisu pogodne za ljudsku potro$nju, dok su one na ve¢im dubinama najpogodnije za
ljudsku potrognju.'?

Onecis¢enja se dogadaju zbog niza faktora, primjerice hidrometeoroloskih uvjeta,
sastava zemljiSta te razliCitih bioloskih i fizikalno-kemijskih procesa, medutim
najznacajniju ulogu imaju ljudske djelatnosti.'?

Vode u prirodi podloZne su procesu samoprocis¢avanja, ali zbog razli¢itog stupnja
oneciscenja taj isti proces je Cesto ograni¢en. Rezerve Cistih voda su svakim danom sve
manje te je neophodno vriiti pro¢i§¢avanje otpadnih voda prije njihova ispuStanja u

prirodne vodotoke.'?



Otpadnom vodom naziva se voda koja je na bilo koji nacin oneciS¢ena ili
zagadena. Dvije osnovne vrste otpadnih voda su industrijska otpadna voda (izvor
onecisc¢enja je industrija) te komunalna otpadna voda (izvor onecis¢enja su urbane sredine
i kucanstva).'* Takoder se u otpadne vode ubrajaju oborinske vode, procjedne vode
odlagaliSta otpada te rashladne vode. OneciS¢ujuce tvari u vodama razliitog su
podrijetla, a najucestalije su kemijski Stetne tvari posebice teski metali iz industrije te iz
umjetnih gnojiva i pesticida, koje se u vode ispiru s poljoprivrednih povrSina. Otpadne
vode onecis¢ene teSkim metalima imaju toksi¢na svojstva koja izazivaju promjenu boje,
pH, tvrdoce, pojavu neugodnih mirisa i okusa te uzrokuju trovanje vodnih organizama.
Upravo su industrijske otpadne vode glavni izvor oneciS¢enja prirodnih voda teSkim

metalima.'>1

1.2.2. Teski metali u vodi

Teskim metalima opéenito se smatraju oni metali ¢ija je gusto¢a veéa od 5 g/cm?.!6
Velike koli¢ine metala kao Sto se arsen, kadmij, krom, olovo, cink i Ziva ispuStaju se
svakodnevno u okoli§ kao rezultat covjekovih djelatnosti. TeSki metali su najcesca
onecis€ivala tla i vode 1 vrlo su toksi¢ni. Glavni antropogeni izvori teSkih metala su
rudarenje, neadekvatno zbrinjavanje i spaljivanje otpada, pesticidi te umjetna gnojiva kao
i industrijske otpadne vode.!”

Zbog visoke topljivosti u vodama, tesSki metali se mogu lako apsorbirati u vodene
organizme, ¢ijom konzumacijom ulaze u lanac ishrane. Na taj se nacin teSki metali mogu
akumulirati u covjekovu organizmu te uzrokovati ozbiljne zdravstvene poremecaje - rak,
smanjen rast i razvoj, oSteCenje organa, oSte¢enje Ziv€anog sustava, a u ekstremnim
slucajevima i smrt. Stoga je od velike vaznosti procis¢avati otpadne vode oneciS¢ene
te§kim metalima prije ispustanja u okolis.'®

Za razliku od organskih oneciS¢ujucih tvari, od kojih je ve¢ina podloZna bioloskoj
razgradnji, teSki metali nisu biorazgradljivi i jednom uneseni u okoli§ u njemu trajno

ostaju.'®



1.2.3. Cink

Cink je plavkasto-bijeli metal (Slika 1.5.) atomskog broja 30. Sacinjava oko
0,02% Zemljine kore i 23. je najzastupljeniji element. LeziSta rude cinka Siroko su
rasprostranjena po cijelom svijetu zbog Cega se rude cinka eksploatiraju u vise od 50
zemalja. Medu njima su vodece Kina, Peru, Australija, Indija i Kanada. ViSe od 80%
rudnika cinka je podzemno, dok 20% pripada otvorenim rudnicima. U rijetkim
slucajevima iskopana ruda bude dovoljno bogata da se moze izravno iskoristiti bez
prethodnog koncentriranja. Cinkove rude sadrze 5 do 15% cinka te je nakon eksploatacije
rudu prvo potrebno usitniti te potom samljeti kako bi se omogucilo optimalno odvajanje

od ostalih minerala.'**°

Slika 1.5. Cink u elementarnom stanju®!

U svijetu se godiSnje proizvede oko 13 milijuna tona cinka, a gotovo 60% od toga
koristi se za zaStitu Celika od korozije. Otprilike jedna tre¢ina koristi se za proizvodnju
legura s bakrom i aluminijem, dok se ostatak koristi za proizvodnju spojeva cinka
(uglavnom oksida i sulfata) i poluproizvoda (Zica, lim, praSina). Glavna podrucja krajnje
primjene cinka su gradevinarstvo, transport, roba $iroke potro$nje i elektri¢ni uredaji.'”

Jedna od najizuzetnijih kvaliteta cinka je njegova sposobnost zaStite Celika od
korozije. U gotovo svakom okruZenju cCelik ¢e korodirati ako se ostavi nezaSticen.
Cinkovi premazi Stite Celik tako Sto pruzaju fizicku barijeru omogucujuci znacajno
produljenje vijeka trajanja cCelika. Manje korozije zna¢i manje troSkova i manje
negativnog utjecaja na okoliS. Osim toga, cink se moZe neograniceno reciklirati Sto ga
¢ini poZeljnim materijalom za niz primjena u transportu, infrastrukturi, proizvodnji hrane

idr.?



Pri sobnoj temperaturi cink je krutina, ali postaje savitljiv kada se zagrije izmedu
110 1 150 °C. Zbog svoje prirode kao prijelaznog elementa u periodnom sustavu, cink
posjeduje odredena kemijska svojstva koja ga Cine posebno korisnim i vaZznim u
bioloSkom sustavu. Mnogi biokemijski procesi ne mogu se odvijati bez cinka jer je
neophodan za normalno funkcioniranje Zivih sustava. U stanju je stvoriti jake, ali lako
izmjenjive komplekse s organskim molekulama. Ukljucen je u sintezu nukleinskih
kiselina i specifi¢nih proteina poput hormona rasta i njihovih receptora pa ima vrlo vaznu
ulogu u stani¢nom razvoju i metabolizmu.?>?

Cink pozitivno utjece na produktivnost poljoprivrednih usjeva. Dodavanje cinka
u tlo ¢ini odrZiv pristup poljoprivrednoj proizvodnji i znacajno doprinosi povecanju
prinosa. Nedostatak cinka u tlu dovodi do smanjenja kvalitete usjeva i nutritivne
vrijednosti samog ploda. Cink se prirodno nalazi u zraku, vodi i tlu. Mnoge namirnice
sadrZe odredene koncentracije cinka, kao i voda. Industrijski izvori ili mjesta otrovnog
otpada mogu imati znacajne koncentracije cinka te uzrokovati povecanje njegove
koncentracije u pitkoj vodi iznad dopustenih vrijednosti, $to kod ovjeka moZe rezultirati
toksi¢nim ucincima 1 zdravstvenim problemima. Grani¢ne vrijednosti emisija
oneciS¢ujucih tvari u otpadnim vodama definirane su pravilnicima, pa tako primjerice
maksimalna dopustena koncentracija (MDK) cinka za ispust obradene vode u povrSinske
vode kao i u sustav javne odvodnje iznosi 2 mg/L.! Stoga je nuzno koncentraciju teskih
metala u vodama redovito pratiti i odrzavati ispod MDK odgovaraju¢om obradom

otpadnih voda.!-192022

wewv 1

1.2.4. Metode prociS¢avanja otpadnih voda od teskih metala

Otpadne vode mogu se procistiti razli¢itim metodama obrade. BioloSka obrada
temelji se na aktivnostima mikrobne flore koja tijekom svoga Zivota koristi organske i
anorganske tvari i tako prociS¢ava vodu. Fizikalno-kemijska obrada najcesce ukljucuje
kemijsko taloZenje uz prethodnu neutralizaciju, oksidaciju ili redukciju, zatim ionsku
izmjenu i adsorpciju. Ovi procesi pokazali su se vrlo uc¢inkoviti u proc¢is¢avanju otpadnih
voda od tegkih metala.'*

Kemijskim taloZenjem ponekad je nemoguce ukloniti teSke metale iz otpadnih
voda do koncentracija koje su niZe od pravilnicima propisanih vrijednosti, medutim

procesom sorpcije (adsorpcija i ionska izmjena) to postaje moguce.
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Adsorpcija je proces prijenosa mase koji ukljuuje akumulaciju tvari na granici
dviju faza, kao $to su granica izmedu tekucine i tekucine, plina i teku¢ine, plina i krutine
ili tekuc¢ine 1 krutine. Tvar koja se adsorbira naziva se adsorbat, a adsorbiraju¢i materijal
je adsorbens.?*

Ionska izmjena je specific¢an kemijski proces koji se Cesto koristi prilikom obrade
voda. NezZeljeni otopljeni ioni prisutni u vodi zamjenjuju se ionima iz strukture ionskog
izmjenjivaca. Proces izmjene odvija se izmedu krutine (ionski izmjenjivac) i tekucine
(voda).® Tonski izmjenjivaci koji se koriste u obradi voda mogu biti prirodnog ili
sintetskog podrijetla. Prirodni su ekonomski isplativiji, dok su sintetski ¢esto u€inkovitiji
u uklanjanju Zeljenih iona.?®

Adsorpcija i ionska izmjena mogu se izvesti SarZno (diskontinuirano) ili u koloni
(kontinuirano), ovisno o koli¢ini i svojstvima kapljevite faze. Sarzni postupak izvodi se s
odredenom koli¢inom sorbensa koja se nalazi u zatvorenom sustavu te se izvjesno vrijeme
mijesa s konstantnim volumenom tekuce faze. Postupak se vrS$i dok ne dode do
uspostavljanja ravnoteZe, tj. dok se sorbens zasiti oneciS¢uju¢om tvari. Pri postupku u
koloni, tekuc¢a faza prolazi kroz sustav s fiksnim sorbensom. Kada se sorbens zasiti,
proces se zaustavlja, a sorbens je moguée regenerirati te ponovno upotrijebiti.?® Sorbensi
mogu biti mineralnog, organskog ili bioloSkog podrijetla. Kao vrlo u¢inkovit sorbens u
obradi voda onecis¢enih razli¢itim Stetnim tvarima pokazao se aktivni ugljen, medutim
vrlo je skup Sto Cesto ograni¢ava njegovu Siru primjenu. Takoder se koriste zeoliti,
razli¢iti polimerni materijali, ali 1 industrijski nusproizvodi, poljoprivredni otpad 1

biomasa, ¢ime se postiZe u¢inkovita obrada vode uz niZe troskove.!%!8

Dizajniranje sorbenasa od otpadnih materijala privuklo je pozornost posljednjih
godina. Otpad biomase od biljaka ili Zivotinja te nusproizvodi i otpad iz industrije poceo
se sve vise primjenjivati za proizvodnju sorbenasa prihvatljivih za okoli§.?” Time se Zeli
posti¢i ekonomski i ekoloski odrziva obrada voda, uz adekvatno upravljanje otpadom iz

poljoprivredne proizvodnje te prerade 1 proizvodnje hrane.
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1.3. EKONOMSKI I EKOLOSKI ODRZIVO PROCISCAVANJE

VODA ONECISCENIH TESKIM METALIMA

Prirodni materijali i biomasa kao ¢vrsti otpad/nusproizvod iz industrijskih i/ili

poljoprivrednih pogona, koji su dostupni u velikim koli¢inama mogu se koristiti kao

ekonomski prihvatljivi (eng. Low-cost) sorbensi u obradi voda. Moguce ih je koristiti

izravno ili nakon odgovarajuce prethodne obrade. Prednost primjene ovakvih materijala

su visoka efikasnost uz niska ulaganja, minimizacija kemijskog i bioloskog mulja te

ekoloska prihvatljivost (Slika 1.6.).2%?°

Poljoprivredni i industrijski évrsti otpad/ nusproizvod

A 4

Ponovna uporaba

4

Zastita ljudskog zdravlja

Minimaliziranje koli¢ine otpada
na odlagalistima

A 4

Ekonomiéna i ekoloska
prihvatljivost

b

Smanjenje emisije staklenickih
plinova

Slika 1.6. Shematski prikaz prednosti primjene poljoprivrednog i industrijskog ¢vrstog

otpada/nusproizvoda®

KoriStenjem otpada pribliZavamo se konceptu zero waste ili ,,nultog otpada* koji

ima za cilj upravljati proizvodima i procesima na nacin da se sustavno izbjegne rasipanje

materijala kroz smanjenje otpada, ponovnu uporabu, redizajn, regeneraciju, recikliranje i

spaljivanje otpada. Uporabom svih resursa iz otpadnih materijala sacuvali bi se i oporavili

prirodni resursi koji su trenutno vrlo ugrozZeni prekomjernim iscrpljivanjem.

31
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Osim zero waste koncepta od velike vaznosti je 1 koncept odrzivog razvoja (Slika 1.7.).

Slika 1.7. Princip koncepta odrZivog razvoja

Osnovni cilj odrZivog razvoja je uspostava ravnoteze izmedu druStvenih,
ekoloskih i ekonomskih faktora, ¢ime je moguce osigurati odrZivo koriStenje prirodnih
resursa za buduce generacije, bez loSeg ucinka na okoliS. Zbog svega navedenog nuzno

je istraZiti dostupne otpadne materijale i ponovno ih upotrijebiti.*

1.3.1. Ekonomski prihvatljivi ,,Jow-cost‘“ sorbensi

Mediteranski bazen simbolizira zemljopisni poloZaj u kojem maslinarstvo, vise
nego u drugim zemljama, predstavlja ne samo usjev, ve¢ prije svega znacaj. Prema
podacima Organizacije za hranu i poljoprivredu Ujedinjenih naroda (eng. Food and
Agriculture Organization of the United Nations, FAOSTAT) iz 2013. godine, povrSina
mediteranskih zemalja koja se koristi za uzgoj maslina iznosi 94% ukupne svjetske
povrSine uzgoja maslina. Sredozemne zemlje pokrivaju 95% svjetske proizvodnje
maslinovog ulja. Osim §to su najveéi proizvodaci, zemlje Sredozemlja su i najveci
potroSaci maslinovog ulja s udjelom od oko 63% svjetske potroSnje. Mediteranska klima

je vrlo ugodna klima s toplim i suhim ljetima te prohladnim i blagim zimama.*?
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Odlikuju je i velike vodene povrsine u blizini kopna zbog ¢ega je takoder vrlo
pogodna za uzgoj razli¢itog voca, primjerice tresSanja i viSanja koji se preraduju u sokove,
zele, likere, slatkiSe i druge proizvode.>*

Svjeza domaca riba i razliciti morski plodovi dio su mediteranskog gurmanskog
doZivljaja, a medu njima se mogu izdvojiti gonade hridinskog jeZinca kao jedna od vecih
delikatesa. Prehrambena industrija stoga stvara velike koliine otpada i nusproizvoda
tijekom prerade i proizvodnje, a veliki dio takvog otpada se Cesto odbacuje. PoStujuci
zero waste koncept i koncept odrzivog razvoja, nusproizvodima i otpadu iz prehrambene

industrije trebalo bi pronaéi korisnu svrhu.?

1.3.1.1. Kostice maslina

Kostice maslina nusproizvod su proizvodnje maslinovog ulja i stolnih maslina bez

kostica iz ploda masline (Slika 1.8.).

Slika 1.8. Plod i kostice maslina®®

Glavne komponente koStica maslina su hemiceluloza, celuloza i lignin, a vrlo su
bogate i proteinima, mastima, fenolnim spojevima i Se¢erima. KoStice su svoju Siroku
uporabu pronasle u razli¢itim industrijama, a najceS¢e u kozmetickoj i farmaceutskoj
industriji. Biomasa nastala od koStica maslina, zbog svoje visoke topline sagorijevanja,
primarno se koristi u proizvodnji toplinske energije, a u posljednje vrijeme koStice

maslina su nasle svoju primjenu i kao biosorbensi u obradi one¢is¢enih voda.*’
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1.3.1.2. Pelet od komine maslina

Kao nusproizvod prilikom proizvodnje maslinovog ulja uz koStice nastaje i
proizvod slian pasti, a naziva se kola¢ od maslina ili komina, koji sadrZi ostatke pulpe i
kostice ploda zbog Cega je bogata organskim tvarima (oko 4% ulja). To joj daje visoki
potencijal za proizvodnju energije. Jako se sporo suSi Sto stvara poteSkoce prilikom
njenog odlaganja. 1z tih razloga je potrebno kominu tretirati na ispravan nacin, a jedan od

njih je proizvodnja peleta (Slika 1.9.).%

Slika 1.9. Pelet proizveden od komine maslina®

Proizvodnja peleta od biomase povecava nasipnu gusto¢u i ogrjevnu vrijednost po
jedinici mase te olak$ava rukovanje i transport.*® U usporedbi s fosilnim gorivima, peleti
su ekologki prihvatljiviji jer ne uzrokuju efekt staklenika.’ Prije samog sagorijevanja
moZze se ispitati u€inkovitost peleta od komine maslina u obradi voda, a nakon zasi¢enja
Stetnim tvarima spaljivati u kontroliranim uvjetima, bez uzrokovanja sekundarnog

oneciscenja.

1.3.1.3. Ostaci hridinskog jeZinca

Morski jeZinci imaju dobro razvijen kostur koji sadrzi kalcij neophodan za
stvaranje uglji¢nih sedimenata u oceanima i morima. Tijelo im se sastoji od Skoljke 1
bodlji. Bodlje su bogate mineralima i glikoproteinima $to im daje mehanic¢ku otpornost.*?
U Jadranskom moru moZe se pronaci 21 vrsta morskih jeZinaca, a medu njima je

najrasprostranjeniji hridinski jezinac (Paracentrotus lividus) (Slika 1.10.).*!
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Slika 1.10. Hridinski jeZinac (Paracentrotus lividus) u svom prirodnom okruZenju*?

On je prili¢no veliki jeZinac jer promjer najvecih jedinki moze dose¢i i do 7,5 cm.
Unato¢ popularnom nazivu ,,ljubi€asti morski jeZ*, boja mu vrlo varira. MoZe biti crno-
ljubicast, ljubicast, crveno-smed, tamno-smed, Zuto-smed, svijetlosmed ili maslinasto
zelen.*® Zivi na otprilike 10 do 20 metara dubine, iako se izolirane jedinke javljaju i na
vec¢im dubinama, ¢ak do 80 metara. Uglavnom obitava na ¢vrstim, kamenim stijenama i
na livadama morskih trava.*! Kada se iskoriste njegove gonade, skelet i bodlje
predstavljaju otpad koji je potrebno ispravno kategorizirati budu¢i da se radi o
nusproizvodu Zivotinjskog podrijetla koji nije za prehranu ljudi, a potom i adekvatno
zbrinuti.** Medutim, umjesto zbrinjavanja, moglo bi se ovoj vrsti &vrstog

otpada/nusproizvoda pronaci korisna svrha.
1.3.1.4. Kostice visanja

Plod vis$nje ima visoku prehrambenu vrijednost, bogat je mineralima magnezija,
kalcija i bakra, vitaminima A, C i K i sekundarnim metabolitima (fenoli i polifenoli). Ima
i visoku antioksidacijsku aktivnost, vecu nego u ostalom bobicastom vocu. Plod se koristi
za izradu kompota, dZemova, likera, sokova, za pripravu suhog voc¢a i za konzumaciju u

sviezem stanju ili smrznut.*’
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Kostice viSanja (Slika 1.11.) koje zaostaju kao nusproizvod, imaju dobar
energetski potencijal, a zbog svog oblika i veli¢ine pogodne su za direktno koriStenje u

kotlovima za pelete, bez potrebe za prethodnom obradom.*®

Slika 1.11. Kostice visanja*’

Svoju uporabu koStice viSanja su pronasle i u rjeSavanju nekih zdravstvenih
tegoba. Naime, iskoriStene i oprane koStice, osuSene na zraku, stavljaju se u lanene,
svilene ili pamucne vrecice te se na taj nain oblikuje jastuk po Zelji. Vlakna koja se
vecinski nalaze u jezgri koStice zadrZavaju hladnocu i toplinu, pa ¢e tako zagrijani
ljekoviti jastuk od koStica viSanja smanjiti napetost u mi§i¢ima, bolove i ukocenost vrata,
gréeve u trbuhu itd. Ohladeni jastuk bit ¢e u¢inkovit i u ublazavanju bolova od uganuca,
zubobolje, migrene i modrica. Nezagrijani jastuk koristi se kao ortopedski jastuk jer
omogucuje stabiliziranje poloZaja vrata i glave te se na taj nacin poboljSava cirkulacija u

mozgu i osigurava miran san.*8

1.3.1.5. Kostice tresanja

TreSnja (Slika 1.12.) se uzgaja uglavnom za konzumaciju u svjeZem stanju, a
manjim djelom za preradu. Kada se treSnje jednom uberu one prestaju dozrijevati tako da
se moraju brati tek kada dosegnu dovoljan stupanj zrelosti. TreSnja je heliofit Sto znaci
da traZi mnogo topline i svjetla za svoj rast i razvoj, dok joj je potrebna neznatna koli¢ina

vlage u tlu jer tre¥njin korijen ima veliku apsorpcijsku mo¢.*
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Slika 1.12. Plod tresnje i njene kostice™

Kostice treSanja (bas kao i viSanja) ¢ine gotovo 30% mase ploda te su vrlo
cijenjene zbog sadrzaja ulja i1 bioaktivnih sastojaka. Ulja iz sjemenki bogat su izvor
mononezasi¢enih masnih kiselina, uglavnom oleinske kiseline, a neSto manje linolne
kiseline.>!

Koriste se za izradu razli€itog nakita, kao Sto su npr. drvene nau$nice, ogrlice,
narukvice. Osim toga, od koStica treSanja moguce je napraviti ukusni ocat. Naime, koStice
je prethodno potrebno oprati i zagrijati na 100 °C, zatim dodati ocat od bijelog vina i
vinaigrettea (francuski umak na bazi octa i ulja). Tako dobivena smjesa skladisti se i

macerira tri dana u hermeticki zatvorenoj staklenoj posudi nakon &ega se filtrira.>?

U svrhu pronalazenja korisne uporabe nastalih nusproizvoda i ¢vrstog otpada iz
prerade i proizvodnje hrane, a poStujuci nacela odrzivog razvoja i kruznog gospodarstva,
iz lokalnih pogona su za potrebe ovoga rada sakupljene kostice maslina, pelet od komine
maslina, ostaci hridinskog jeZinca, koStice viSanja 1 koStice treSanja. Sakupljeni materijali

su pripremljeni u laboratoriju za potrebe uklanjanja teSkog metala cinka iz otpadne vode.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPRAVA POCETNE VODENE OTOPINE CINKA

Pocetna otopina cinka koncentracije ¢, = 3 mmol/L pripravljena je na nacin da se
odgovarajua masa soli cink (II) nitrata heksahidrata, Zn(NOs3)>-6H,O (Slika 2.1.),
izvagala na analitickoj vagi te otopila u ultraistoj vodi koja je pripravljena

membranskom filtracijom pomoc¢u uredaja na slici 2.2.

Slika 2.1. Sol Zn(NO3)2-6H2O te Slika 2.2. Uredaj ,,Millipore* za

pripravljena otopina cinka pripremu ultraciste vode

Pripravljeno je 5 litara pocetne otopine cinka, izmjeren joj je pocetni pHo,
elektricna provodnost (k,) te odredena tofna pocetna koncentracija (c,) cinka

kompleksometrijski.
2.1.1. Odredivanje koncentracije cinka kompleksometrijskom metodom

Koncentracija cinka u pripravljenoj vodenoj otopini odredena je
kompleksometrijskom titracijom na automatskom titratoru prikazanom na slici 2.3., s
otopinom titranta kompleksona III (etilendiamintetraoctena kiselina, EDTA) uz indikator
3,3-dimetilnaftidin prema sljede¢em postupku.

Postupak: Alikvot od 5 mL pripravljene vodene otopine razrijedi se destiliranom

vodom u Erlenmeyerovoj tikvici do 100 mL, doda se jedna kap svjeze pripremljene
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1%-tne otopine kalijeva heksacijanoferata (III), K3sFe(CN)s, zatim tri kapi indikatora
3,3 dimetilnaftidina (otopina se oboji u ruzicasto), 3 mL otopine natrijeva acetata, NaAc
(c = 1 mol/L) te se provjeri pH koji mora biti izmedu 5 i 6. Titrira se s EDTA,

c(EDTA) = 0,005 mol/L, do gubitka ruzicaste boje (Slika 2.4.).

Slika 2.3. Automatski titrator ,Metrohm*

Slika 2.4. Promjena boje pri kompleksometrijskom odredivanju cinka uz indikator 3,3

dimetilnaftidin
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Koncentracija cinka izracunata je prema jednadZzbi:

. (Zn) = ¢(EDTA) Eﬂ(E]i/TA) [V(EDTA) o

o

gdje je:
Co (Zn) — pocetna koncentracija cinka (mol/L)
c¢(EDTA) - koncentracija otopine EDTA (mol/L)
f(EDTA) — faktor otopine EDTA
V(EDTA) — utrosak otopine EDTA za titraciju uzorka (mL)

Vo, — volumen uzorka (alikvot) vodene otopine cinka (mL).

Primjer izraCunavanja pocetne koncentracije cinka u pripravljenoj otopini prema

jednadzbi 2.1:

V1(EDTA) = 3,014 mL
V2(EDTA) = 3,066 mL
V«(EDTA) = 3,040 mL
c¢(EDTA) = 0,005 mol/L
f(EDTA) =0,9754
Vo=5mL

. (Zn) = 2095 mol/L ?’915 43,040 mL _ ) 465410 mol/L = 2,965 mmol/L .
m
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2.1.2. Odredivanje pocetne pHo vrijednosti i pocetne vrijednosti elektri¢ne

provodnosti u pripravljenoj vodenoj otopini cinka

Pocetna pH, vrijednost u pripravljenoj otopini izmjerena pH metrom na slici 2.5.

(lijevo), dok je elektri¢na provodnost izmjerena konduktometrom na slici 2.5. (desno).

Slika 2.5. pH metar ,,Mettler Toledo* (lijevo) i

konduktometar ,,Mettler Toledo** (desno)

Pocetna pH, vrijednost pripravljene otopine cinka iznosila je 5,55, dok je pocetna

vrijednost elektricne provodnosti bila 590 uS/cm.

2.2. PRIPREMA UZORAKA BIOSORBENASA

Uzorci biosrbenasa (koStice maslina - KM, pelet od komine maslina - PEL, ostaci
hridinskog jeZinca - HJ, koStice treSanja - KT 1 koStice viSanja - KV) prikupljeni su iz
lokalnih pogona za preradu i proizvodnju hrane te su podvrgnuti pripremi u laboratoriju.
Svi uzorci isprani su nekoliko puta destiliranom vodom radi uklanjanja necistoca, osuSeni
u susioniku pri 60 °C do konstantne mase, a potom usitnjeni te prosijani na uredaju za

prosijavanje (Slika 2.6.) na frakcije razlicitih veli€ina Cestica.
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Slika 2.6. Uredaj za prosijavanje ,,Retsch AS 200 basic*

Za potrebe eksperimenta u ovome radu, a na temelju prethodnih istraZivanja,

izabrana je frakcija velicine Cestica 0,56 — 1,00 mm.

2.3. SORPCIJA CINKA NA RAZLICITIM BIOSORBENSIMA

Proces uklanjanja cinka iz vodene otopine na pripremljenim biosorbensima
proveden je pri sobnoj temperaturi (23 + 2 °C) na laboratorijskoj tresilici (Slika 2.7.)
mijeSanjem razli¢itih masa biosorbenasa (0,25 g, 0,50 g, 1,0 g, 1,5 g, 2,0 g, 2,5 g) s 50
mL pripravljene vodene otopine cinka, tj. pri S/L omjerima od 0,25/50; 0,50/50; 1,00/50;
1,50/50; 2,00/50; 2,50/50. Eksperiment je proveden u trajanju od 24 h uz brzinu vrtnje od

250 okretaja/min. Za svaki S/L omjer napravljena su dva paralelna eksperimenta (1 i 2).
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Slika 2.7. Laboratorijska tresilica ,,HeidolphUnimax 1010”

Nakon sorpcije u trajanju od 24 h suspenzije su filtrirane (Slika 2.8.), a u filtratima
su odredene konacne vrijednosti pH, elektricne provodnosti i zaostale koncentracije

cinka, prema ranije opisanom postupku.

Slika 2.8. Filtriranje suspenzija nakon sorpcije u trajanju od 24 h
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3. REZULTATI



3.1. REZULTATI

BIOSORBENSIMA

SORPCIJE CINKA

NA RAZLICITIM

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

koncentracije cinka te vrijednosti pH 1 elektri¢cne provodnosti nakon sorpcije u trajanju

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

Tablica 3.1. Eksperimentalni rezultati sorpcije cinka na uzorku kostica maslina (KM)

V(EDTA), mL c(Zn), K,
S/L omjer Vi V2 Vi mmol/L pH uS/cm

3,014 3,066 3,040 2,965 5,55 590
0,25/50 2,684 2,704 2,694 2,628 5,36 854
0,50/50 2,572 2,530 2,551 2,488 5,34 903
1,00/50 2,256 2,068 2,162 2,109 5,30 985
1,50/50 2,032 2,042 2,037 1,987 5,27 1070
2,00/50 1,828 1,858 1,843 1,798 5,24 1153
2,50/50 1,686 1,550 1,618 1,578 5,19 1242

Napomena: vrijednosti u crvenoj boji prikazuju pocetne uvjete

Tablica 3.2. Eksperimentalni rezultati sorpcije cinka na uzorku peleta od komine

maslina (PEL)
V(EDTA), mL c(Zn), K,
S/L omjer Vi V2 Va mmol/L pH uS/cm

3,014 3,066 3,040 2,965 5,55 590
0,25/50 2,832 2,822 2,827 2,757 5,53 859
0,50/50 2,692 2,708 2,700 2,634 5,44 864
1,00/50 2,552 2,568 2,560 2,497 5,25 899
1,50/50 2,402 2,340 2,371 2,313 5,15 933
2,00/50 2,238 2,202 2,220 2,165 5,12 971
2,50/50 2,136 2,182 2,159 2,106 5,04 1003

Napomena: vrijednosti u crvenoj boji prikazuju pocetne uvjete
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Tablica 3.3. Eksperimentalni rezultati sorpcije cinka na uzorku ostataka hridinskog

jezinca (HJ)
V(EDTA), mL c(Zn), K,
S/L omjer Vi V2 Vi mmol/L pH uS/cm

3,014 3,066 3,040 2,965 5,55 590
0,25/50 2,944 2,958 2,951 2,878 6,40 906
0,50/50 2,824 2,890 2,857 2,787 6,44 968
1,00/50 2,638 2,604 2,621 2,557 6,49 1137
1,50/50 2,310 2,316 2,313 2,256 6,61 1269
2,00/50 2,194 2,150 2,172 2,119 6,64 1388
2,50/50 1,994 1,912 1,953 1,905 6,70 1597

Napomena: vrijednosti u crvenoj boji prikazuju pocetne uvjete

Tablica 3.4. Eksperimentalni rezultati sorpcije cinka na uzorku kostica tresanja (KT)

V(EDTA), mL c(Zn), K,
S/L omjer Vi V2 Vi mmol/L pH uS/cm

3,014 3,066 3,040 2,965 5,55 590
0,25/50 2,850 2,828 2,839 2,769 5,53 869
0,50/50 2,788 2,698 2,743 2,676 5,13 903
1,00/50 2,560 2,376 2,468 2,407 4,95 963
1,50/50 2,412 2,370 2,391 2,332 4,82 932
2,00/50 2,288 2,232 2,260 2,204 4,81 974
2,50/50 2,228 2,224 2,226 2,171 4,67 992

Napomena: vrijednosti u crvenoj boji prikazuju pocetne uvjete
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Tablica 3.5. Eksperimentalni rezultati sorpcije cinka na uzorku kostica viSanja (KV)

V(EDTA), mL c(Zn), K,
S/L omjer Vi V2 Vi mmol/L pH uS/cm
3,014 3,066 3,040 2,965 5,55 590
0,25/50 2,850 2,932 2,891 2,820 5,52 864
0,50/50 2,676 2,590 2,633 2,568 5,27 913
1,00/50 1,816 1,874 1,845 1,800 4,97 972
1,50/50 1,526 1,682 1,604 1,565 5,03 1046
2,00/50 1,132 1,278 1,205 1,175 4,93 1108
2,50/50 0,992 0,860 0,926 0,903 4,89 1170

Napomena: vrijednosti u crvenoj boji prikazuju pocetne uvjete
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4. RASPRAVA



4.1. ANALIZA REZULTATA VEZANJA CINKA NA
BIOSORBENSIMA PRI RAZLICITIM S/L. OMJERIMA

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

sorpcije o S/L omjerima za sve ispitane biosorbense.

4,0

35 | B KM BPEL OHJ OKT BKV

30 k

2,5
2,0
1,5

¢(Zn), mmol/L

1,0
0,5

0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L omjer

0,0

Slika 4.1. Zaostala koncentracija cinka nakon sorpcije na biosorbensima u ovisnosti o
S/L omjerima u odnosu na pocetnu koncentraciju cinka od 2,965 mmol/L

(crvena strelica)

Vidljivo je da se pocetna koncentracija cinka od 2,965 mmol/L (crvena strelica na
slici 4.1.) smanjila za sve biosorbense, §to znaci da svaki od ispitanih biosorbenasa ima
odredeni potencijal za uklanjanje cinka iz oneciS¢enih voda. Nadalje, smanjenje
koncentracije cinka izraZenije je s porastom S/L omjera. Razlog tome je veca masa

biosorbensa, a time i viSe aktivnih mjesta na koja se cink moZe vezati.

Zanimljivo je uociti da je pri nizim S/L omjerima od 0,25/50 i 0,50/50, najniza
koncentracija cinka zaostala nakon sorpcije na koSticama maslina, dok je pri viSim S/L
omjerima u rasponu od 1,00/50 do 2,50/50 najniZa koncentracija cinka zaostala nakon

sorpcije na koSticama viSanja.
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Osim pracenja zaostale koncentracije cinka, proces sorpcije pratio se i mjerenjem
pH vrijednosti kako bi se ustanovilo je li osim sorpcijom doSlo do smanjenja
koncentracije cinka taloZenjem u obliku Zn(OH),. Na slici 4.2. prikazana je usporedba

pHo (crvena strelica) s konacnim pH u ovisnosti o S/L omjerima za sve biosorbense.

: | ®KM  EPEL BHJ] OKT  BKV

Tr __ —

o | I I
- 5t n _

4 L

5 |

) |

L

0

0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L. omjer
Slika 4.2. Usporedba pH, od 5,55 (crvena strelica) s kona¢nim pH u ovisnosti o S/L

omjerima za sve biosorbense

Prema rezultatima na slici 4.2. moZe se vidjeti da nije doSlo do znaCajnih promjena
pH u usporedbi s pocetnom pH, vrijednosti otopine cinka od 5,55. Sve vrijednosti pH
nalaze se u rasponu od slabo kiselih do neutralnih vrijednosti (4,67 — 6,70). Najnize pH
vrijednosti uglavnom su zabiljeZene nakon sorpcije na koSticama treSanja i koSticama
viSanja. NajviSe pH vrijednosti zabiljeZzene su nakon sorpcije na ostacima hridinskog

jeZinca, $to je najvjerojatnije posljedica njegova sastava u kojemu prevladava kalcit.*!

Tijekom sorpcije moguca je pojava taloZenja cinka u otopini, Sto isklju€ivo ovisi
o pH vrijednosti. Da bi se pri uklanjanju cinka iskljucilo njegovo moguce taloZenje te
smanjenje koncentracije pripisalo isklju¢ivo sorpciji, potrebno je izracunati pH vrijednost
(pHew) pri kojoj bi eventualno zapocelo taloZenje za danu pocetnu koncentraciju cinka.

Vrijednost pHy izradunava se pomocu sljedeée jednadzbe:>
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pH_ =14-log |— 20 (Zn) (4.1)
K, Zn(OH),

gdje je:
pHe — pH vrijednost pri kojoj pocinje taloZenje cinka u suspenziji
Co (Zn) — pocetna koncentracija cinka u otopini, mol/L

K, — konstanta produkta topljivosti Zn(OH)2, Ky [(Zn(OH)2] = 5-10°17 54

Za zadanu pocetnu koncentraciju cinka, prema jednadzbi 4.1. slijedi:

2,96510° mol/L
pH,, =14—10g\/ sq0 " =7,11.

Budu¢i da je najvisa izmjerena pH vrijednost tijekom eksperimenta iznosila 6,70;
prema izracunatoj vrijednosti pHw od 7,11 nije moglo do¢i do uklanjanja cinka
taloZenjem pri danim eksperimentalnim uvjetima. Shodno tome, uklanjanje cinka na

biosorbensima u ovome slu¢aju pripisuje se iskljucivo sorpciji.

Nakon zavrSetka procesa sorpcije u trajanju od 24 h, u filtriranim uzorcima osim
pH vrijednosti izmjerena je i vrijednost elektri€ne provodnosti. Na slici 4.3. prikazane su

vrijednosti elektri¢ne provodnosti (k) u ovisnosti o S/L. omjerima za svaki biosorbens.

Vidljivo je da se elektricna provodnost povecava porastom S/L omjera, iako ne u
znacCajnijoj mjeri. Najznacajniji porast moZe se uociti u slucaju ostataka hridinskog
jezinca. Medutim, budu¢i da porast elektri¢ne provodnosti nije u korespondenciji sa
smanjenjem zaostale koncentracije cinka na slici 4.1., moze se pripisati otpuStanju nekih
drugih specija iz strukture biosorbenasa, koje nisu povezane sa sorpcijom cinka i

eventualnom ionskom izmjenom.
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EKM B PEL OHJ oKT @KV

0,25/50  0,50/50 1,00/50 1,50/50  2,00/50  2,50/50
S/L omjer

Slika 4.3. Vrijednosti elektri¢ne provodnosti u odnosu na pocetnu vrijednost od 590

puS/cm (crvena strelica) tijekom sorpcije cinka na biosorbensima za razli¢ite S/L. omjere

Iz eksperimentalnih rezultata prikazanih u tablicama 3.1. — 3.5. u poglavlju
Rezultati, izracunati su kapacitet (q, mmol/g) svakog biosorbensa prema cinku kao i
ucinkovitost uklanjanja (a, %) nakon sorpcije u trajanju od 24 h koriste¢i jednadzbe 4.2 i

4.3.

Kapacitet biosorbensa predstavlja koli¢inu iona koju je sposoban vezati po gramu

svoje mase i jednak je:
q4=(c,-0)B- 4.2)
m

gdje je:
q — kapacitet biosorbensa prema cinku, mmol/g
Co — pocetna koncentracija cinka, mmol/L
¢ — zaostala koncentracija cinka nakon sorpcije, mmol/L
V — volumen obradene vodene otopine cinka, L.

m — masa biosorbensa, g.

34



Ucinkovitost biosorbensa u uklanjanju cinka izracunata je prema jednadzbi:

o= (Cf’—_c)[]lOO
c 4.3)

o

gdje je:
o — ucinkovitost biosorbensa u uklanjanju cinka, %
Co — pocetna koncentracija cinka, mmol/L

¢ — zaostala koncentracija cinka nakon sorpcije, mmol/L.

Rezultati q i o za razliCite biosorbense i njihove S/L omjere izracunati prema

jednadzbama 4.2 i 4.3 prikazani su u tablicama 4.1. — 4.5. te na slikama 4.4. — 4.8.

Tablica 4.1. Kapacitet (q) i uCinkovitost (o) pri sorpciji cinka na koSticama maslina

S/L omjer | g, mmol/g o, %
0,25/50 0,067 11,4
0,50/50 0,048 16,1
1,00/50 0,043 28,9
1,50/50 0,033 33,0
2,00/50 0,029 39.4
2,50/50 0,028 46,8

Tablica 4.2. Kapacitet (q) i u¢inkovitost (a) pri sorpciji cinka na peletu od komine

maslina
S/L omjer | g, mmol/g o, %
0,25/50 0,042 7,0
0,50/50 0,033 11,2
1,00/50 0,023 15,8
1,50/50 0,022 22,0
2,00/50 0,020 27,0
2,50/50 0,017 29,0
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Tablica 4.3. Kapacitet (q) i u¢inkovitost (a) pri sorpciji cinka na ostacima hridinskog

jeZinca
S/L omjer | g, mmol/g o, %
0,25/50 0,017 2.9
0,50/50 0,018 6,0
1,00/50 0,020 13,8
1,50/50 0,024 23,9
2,00/50 0,021 28,6
2,50/50 0,021 35,8

Tablica 4.4. Kapacitet (q) i u€inkovitost (a) pri sorpciji cinka na koSticama treSanja

S/L omjer | g, mmol/g o, %
0,25/50 0,039 6,6
0,50/50 0,029 9,8
1,00/50 0,028 18,8
1,50/50 0,021 21,3
2,00/50 0,019 25,7
2,50/50 0,016 26,8

Tablica 4.5. Kapacitet (q) i u€inkovitost (a) pri sorpciji cinka na koSticama visanja

S/L omjer | g, mmol/g o, %
0,25/50 0,029 4,9
0,50/50 0,040 13,4
1,00/50 0,058 39,3
1,50/50 0,047 47,2
2,00/50 0,045 60,4
2,50/50 0,041 69,5

Na slikama 4.4. — 4.8. graficki su prikazani kapacitet (q, mmol/g) 1 u¢inkovitost
(0, %) uklanjanja cinka na svakom pojedinom biosorbensu u ovisnosti o razlicitim S/L

omjerima.
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0,08
0,06
0,04
0,02
0,00

a)

g, mmol/g

0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L omjer

50
40
30

b)

o, %

10

0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L omjer

Slika 4.4. a) Kapacitet koStica maslina i b) u€inkovitost uklanjanja cinka pri razli¢itim

S/L omjerima

0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L omjer

b)

0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L omjer

Slika 4.5. a) Kapacitet peleta od komine maslina i b) u¢inkovitost uklanjanja cinka pri

razli¢itim S/L omjerima
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0,04
0,03
N
0,01
0,00

a)

g, mmol/g

0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L omjer

b)

0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L omjer

Slika 4.6. Kapacitet ostataka hridinskog jeZinca i b) u€inkovitost uklanjanja cinka pri

razli¢itim S/L omjerima

0,06 a)

0,04
0,02 \M\o\‘\‘

0,00

g, mmol/g

0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L omjer

b)

0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L omjer

Slika 4.7. Kapacitet kostica treSanja i b) u¢inkovitost uklanjanja cinka pri razli¢itim S/L

omjerima
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0.06 a)
0,04

g, mmol/g

0,02

0,00

0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L omjer

b)

0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L omjer
Slika 4.8. Kapacitet koStica viSanja i b) u¢inkovitost uklanjanja cinka pri razli¢itim S/L

omjerima

Rezultati prikazani u tablicama 3.1. — 3.5. te na slikama 4.4. — 4.8. ukazuju na
smanjenje kapaciteta biosorbenasa te povecanje ucinkovitosti uklanjanja cinka porastom
S/L omjera. Do smanjenja kapaciteta biosorbenasa dolazi iskljuivo zbog obrnute
proporcionalnosti q i m u jednadzbi 4.2. Naime, uslijed iste pocCetne koncentracije cinka
za ocekivati je da ¢e se manja masa biosorbensa (u slucaju manjeg S/L. omjera) prije i
lakSe zasititi cinkom, Sto daje veci kapacitet. Porastom mase biosorbensa (pri ve¢im S/L
omjerima), uz istu pocetnu koncentraciju, koliina vezanog cinka po gramu mase
biosorbensa opada jer ima viSe raspoloZzivih aktivnih mjesta za vezanje, od kojih pojedina
vrlo vjerojatno ostaju i slobodna po zavrSetku sorpcije. Medutim, suprotno tome,
ucinkovitost uklanjanja cinka raste za sve biosorbense, uz mala odstupanja za koStice

viSanja.

Da bi se dobio bolji uvid u rezultate, na slikama 4.9. i 4.10. usporedeni su

kapaciteti svih biosorbenasa te u€inkovitost uklanjanja cinka pri razli¢itim S/L omjerima.
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0,07

B KM BPEL
O HJ OKT

0,06 BKV

0,05

0,04

g, mmol/g

0,03
0,02

0,01

0,25/50  0,50/50 1,00/50 1,50/50  2,00/50  2,50/50
S/L. omjer

0,00

Slika 4.9. Usporedba kapaciteta ispitanih biosorbenasa nakon sorpcije cinka u ovisnosti

o razli¢itim S/L omjerima

Prema rezultatima na slici 4.9. moZe se vidjeti da su koStice maslina pokazale
najveci kapacitet od 0,067 mmol/g za najmanji S/L. omjer od 0,25/50. Zatim ih slijede
kostice viSanja s kapacitetom od 0,058 mmol/g pri S/L omjeru 1,00/50. Pelet od komine
maslina je najveci kapacitet (0,042 mmol/g) takoder pokazao pri najnizem S/L omjeru
kao i koStice treSanja (0,039 mmol/g), a ostaci hridinskog jeZinca su najveci kapacitet
(0,024 mmol/g) pokazali pri S/L omjeru od 1,50/50. Vrlo je zanimljivo Sto su najveci
kapaciteti postignuti pri razli¢itim S/L omjerima, npr. za koStice maslina pri manjim S/L
omjerima (0,25/50 1 0,50/50), a za kostice viSanja pri ve¢im S/L omjerima (u rasponu od
1,00/50 do 2,50/50).

Ono $to se takoder moze primijetiti je da s promjenom S/L omjera, kapacitet
ostataka hridinskog jeZinca najmanje varira (0,017 — 0,024 mmol/g), dok je promjena
kapaciteta koStica maslina najznacajnija (0,028 — 0,067 mmol/g). Za pelet od komine
maslina kapacitet je bio u rasponu od 0,017 do 0,042 mmol/g, za koStice treSanja od 0,016

do 0,039 mmol/g, a za kostice viSanja od 0,029 do 0,058 mmol/g.
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o, %

20
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0,25/50 0,50/50 1,00/50 1,50/50 2,00/50 2,50/50
S/L. omjer

Slika 4.10. Usporedba ucinkovitosti uklanjanja cinka na biosorbensima u ovisnosti o

razli¢itim S/L omjerima

Iz slike 4.10. je vidljivo da ucinkovitost uklanjanja raste s porastom S/L omjera
za sve ispitane biosorbense. To je bilo za ocekivati jer je porastom mase biosorbensa
cinku dostupno vise sorpcijskih mjesta na povrsini, na koja se moze vezati. Od svih
ispitanih biosorbenasa, najvecu ucinkovitost uklanjanja cinka od 69,5% pokazale su
kostice viSanja, pri najvecem omjeru od 2,50/50. Ucinkovitost uklanjanja povecanjem
S/L omjera bila je u rasponu kako slijedi: za koStice maslina od 11,4 do 46,8%, za pelet
od komine maslina od 7,0 do 29,0%, za ostatke hridinskog jezinca od 2,9 do 35,8%, za
kostice treSanja od 6,6 do 26,8% i za kostice viSanja od 4,9 do 69,5%.

Rezultati ukazuju na potencijal biosorbenasa u obradi voda oneci$¢enih cinkom,
posebice kostica viSanja s uc¢inkovito$¢u do 69,5% te koStica maslina s u¢inkovitos¢u do
46,8%. Medutim, osim ucinkovitosti, vrlo je vazno razmotriti vrijednost zaostale
koncentracije cinka te je usporediti s maksimalno dopuStenom koncentracijom (MDK)
koja je propisana pravilnicima. Zaostala koncentracija cinka pri najvecoj postignutoj
ucinkovitosti uklanjanja na koSticama viSanja iznosila je 0,903 mmol/L (59,1 mg/L), Sto
je jos uvijek iznad MDK za cink od 2 mg/L sukladno Pravilniku o granicnim
vrijednostima emisija otpadnih voda, za ispust obradene vode u sustav javne odvodnje i

u prirodne recipijente.’
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Da bi se koncentracija cinka smanjila na dopuStene vrijednosti bit ¢e nuzno
provesti viSestupanjsku sorpciju na odabranim biosorbensima SarZznim postupkom ili

provesti sorpciju postupkom u koloni na nepomi¢nom sloju biosorbenasa.

Osim ucinkovitosti uklanjanja oneci§¢ujuce tvari te njene zaostale koncentracije
nakon prociS¢avanja, vrlo je bitna i koliina utroSenog biosorbensa, koji zasi¢enjem
teSkim metalima postaje opasan otpad. Primjerice, najmanje je cinka zaostalo u otopini
nakon sorpcije na koSticama visanja (59,1 mg/L) i na koSticama maslina (103,2 mg/L),
ali pri najvecem S/L omjeru od 2,50 g/50 mL. To znaci da ¢e za obradu 1 L otpadne vode
oneciS¢ene cinkom biti potrebno utroSiti 50 g koStica viSanja, odnosno koStica maslina.
Opcenito, veca masa utroSenog sorbensa u procis¢avanju voda, moze uzrokovati vece i
ulazne i izlazne troSkove. Medutim, budu¢i da se ovdje radi o Cvrstom
otpadu/nusproizvodima iz prerade i proizvodnje hrane koji bi vrlo vjerojatno zavrs§ili na
odlagaliStu, to ne predstavlja problem Sto se ulaznih troskova tie, jer je materijal lako
dostupan. Sto se ti¢e izlaznih troskova, tj. tro§kova zbrinjavanja zasi¢enih biosorbenasa,
mogli bi se smanjiti iskoriStenjem takvog materijala spaljivanjem za dobivanje energije,
ali u kontroliranim uvjetima kako se cink dimnim plinovima ne bi emitirao u atmosferu
1 tako uzrokovao sekundarno onecis¢enje. Time bi se masa otpada znacajno smanjila
(nastaje puno manja masa pepela u odnosu na masu pocetnog materijala) uz istovremenu
proizvodnju energije iz otpada.

Buduca istraZivanja trebalo bi usmyjeriti na ispitivanje desorpcije cinka iz
zasic¢enih biosorbenasa kako bi se dobio uvid u njihovu sposobnost zadrZzavanja vezanog

cinka, u slucaju zbrinjavanja zasi¢enih biosorbenasa propisnim odlaganjem.
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5. ZAKLJUCAK



Nakon provedene sorpcije cinka iz vodene otopine SarZnim postupkom na
biosorbensima (koStice maslina - KM, pelet od komine maslina - PEL, ostaci hridinskog
jezinca - HJ, kostice treSanja - KT i koStice viSanja - KV) prikupljenima u lokalnim

pogonima za preradu i proizvodnju hrane, moze se zakljuciti sljedece:

* Pocetna koncentracija cinka od 2,965 mmol/L, odnosno 193,9 mg/L, smanjila se
uporabom svih ispitanih biosorbenasa i za sve S/L omjere, a najviSe u slucaju
koStica viSanja (59,1 mg/L) 1 koStica maslina (103,2 mg/L) pri najvecem S/L
omjeru od 2,50 g/50 mL. Razlog tome je veca masa biosorbensa, a time i viSe
aktivnih mjesta na koja se cink moZe vezati, u usporedbi s najmanjim S/L

omjerom od 0,25/50

e Porastom S/L omjera kapacitet pojedinog biosorbensa se smanjuje jer porastom
mase biosorbensa, uz istu pocetnu koncentraciju, koli¢ina vezanog cinka po
gramu biosorbensa je manja. Najveci kapaciteti ispitanih biosorbenasa postignuti
su za razli¢ite S/L omjere, kako slijedi: 0,067 mmol/g za koStice maslina pri
S/L = 0,25/50; 0,058 mmol/g za koStice viSanja pri S/L = 1,00/50; 0,042 mmol/g
za pelet od komine maslina te 0,039 mmol/g za koStice treSanja pri S/L = 0,25/50

1 0,024 mmol/g za ostatke hridinskog jezinca pri S/L = 1,50/50.

* Porastom S/L omjera ucinkovitost uklanjanja cinka se povecava jer je s vecom
masom biosorbensa cinku dostupno vise sorpcijskih mjesta na koja se moze
vezati. Najveca uclinkovitost uklanjanja cinka za sve ispitane biosorbense
postignuta je pri najve¢em S/L omjeru od 2,50/50, kako slijedi: 69,5% za koStice
viSanja, 46,8 % za koStice maslina, 35,8 % za ostatke hridinskog jeZinca, 29,0% za

pelet od komine maslina te 26,8% za koStice treSanja.

* Mjerenjem pH vrijednosti nakon sorpcije te usporedbom s izraCunatom pH
vrijednoSc¢u (pHial) pri kojoj bi eventualno moglo do¢i do taloZenja cinka za danu
pocetnu koncentraciju, ustanovljeno je da nije doslo do taloZenja cinka te se

smanjenje njegove koncentracije moze pripisati isklju¢ivo sorpciji.
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Unato¢ visokoj ucinkovitosti uklanjanja od = 70% na koSticama viSanja,
vrijednost zaostale koncentracije cinka od 59,1 mg/L veca je od propisane MDK
za cink od 2 mg/L, za ispust obradene vode u sustav javne odvodnje i u prirodne
recipijente. Za postizanje koncentracije cinka u skladu s propisanim
vrijednostima, buduca istraZivanja trebalo bi usmjeriti na viSestupanjsku sorpciju
na odabranim biosorbensima Sarznim postupkom ili na provodenje sorpcije u

koloni na nepomi¢nom sloju biosorbensa.
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