Cvrsti otpad iz proizvodnje i prerade hrane kao
potencijalni biosorbenz za obradu voda onecis¢enih
olovom i cinkom

Cikes, Marija Ljubica

Master's thesis / Diplomski rad
2020

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Split, Faculty of Chemistry and Technology / SveuciliSte u Splitu, Kemijsko-tehnoloski
fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:803067

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-12

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of chemistry and
technology - University of Split

AN

zir.nsk.hr

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII

% UNIVERSITY OF SPLIT i i O E ;O r



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:803067
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ktfst:804
https://repozitorij.svkst.unist.hr/islandora/object/ktfst:804
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ktfst:804

SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET

CVRSTI OTPAD IZ PROIZVODNJE | PRERADE HRANE
KAO POTENCIJALNI BIOSORBENT ZA OBRADU VODA
ONECISCENIH OLOVOM | CINKOM

DIPLOMSKI RAD

MARIJA LJUBICA CIKES
Mati ¢ni broj: 4

Split, rujan 2020.






SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET
DIPLOMSKI STUDIJ PREHRAMBENE TEHNOLOGIJE

CVRSTI OTPAD IZ PROIZVODNJE | PRERADE HRANE
KAO POTENCIJALNI BIOSORBENT ZA OBRADU VODA
ONECISCENIH OLOVOM | CINKOM

DIPLOMSKI RAD

MARIJA LJUBICA CIKES
Mati ¢ni broj: 4

Split, rujan 2020.



UNIVERSITY OF SPLIT
FACULTY OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
GRADUATE STUDY OF FOOD TECHNOLOGY

SOLID WASTE FROM FOOD PRODUCTION AND
PROCESSING AS A POTENTIAL BIOSORBENT FOR
TREATMENT OF WATERS POLLUTED BY
LEAD AND ZINC

DIPLOMA THESIS

MARIJA LJUBICA CIKES

Parent number: 4

Split, September 2020



TEMELJNA DOKUMENTACIJSKA KARTICA
DIPLOMSKI RAD
SveliliSte u Splitu
Kemijsko-tehnoloSki fakultet u Splitu
Diplomski studij prehrambene tehnologije
Znanstveno podrje: Tehnitke znanosti
Znanstveno polje:Kemijsko inZenjerstvo
Tema rada je prihva&ena na 28. sjednici Fakultetskog vige Kemijsko-tehnoloSkog fakulteta od
25.9.2019.

Mentor: Doc. dr. sc. lvona Nudi

CVRSTI OTPAD IZ PROIZVODNJE | PRERADE HRANE KAO POTE NCIJALNI
BIOSORBENT ZA OBRADU VODA ONE CISCENIH OLOVOM | CINKOM

Marija LjubicaCikes, 4

Sazetak: Razvoj kemijske industrije i rudarstva, kao i pem@ suvremenih agrotekikih mjera
u poljoprivrednoj proizvodnji, doveli su do zZigne emisije teSkih metala u okolis, posebice u Wodne
ekosustave. Takve vode nisu prikladne za ljudskwopoju kao ni za potrebe industrije i navodnjaganj
te je nuzno nd ekonomski prihvatljive i ginkovite n&ine njihova préiS¢avanja. U posljednje vrijeme
raste interes za uporabom jeftinih, ekoloski prihiwéh i lako dostupnih materijala za uklanjang@skih
metala iz otpadnih voda. Bu¢iuda porastom broja stanovnika raste proizvodmeerada hrane, a time i
kolicina organskogivrstog otpada, cilj ovoga rada bio je ispitati mégast uporabe takvog otpada u
prociSéavanju voda on#Sc¢enih teSkim metalima. Za uklanjanje olova i cinkavbodenih otopina kao
biosorbent koriSten je otpad prikupljen iz lokalmlegona za proizvodnju i preradu hrane - kostice
masline, pelet komine masline, ostaci hridinskdiniea, kostice viSnje i kostice treSnje. Eksperithsa
provedeni u tri uzastopna ciklusa sorpcije Sarzpostupkom. Ukupnadinkovitost u uklanjanju olova
nakon tri ciklusa je od 37,6 do 89,2%, a cinka 88 do 75,09%, s najboljim uklanjanjem na koStiaam
viSnje. Promatrajti cikluse pojedin&no, olovo je najbolje uklonjeno na koSticama viShje u sva tri
ciklusa, dok je cink najbolje uklonjen na ostaciméinskog jeZinca u prvom ciklusu, na kosticama
treSnje u drugom ciklusu te na kosticama viSnjeetet ciklusu. lako konma koncentracija oba metala
nije ispod graninih dopustenih vrijednosti, postignuto je zadowdjace uklanjanje na svim
biosorbentima. Smanjenje koncentracija olova i @idk dopustenih razina za ispust u povrSinske ilode
u sustav javne odvodnje moglo bi se pastazlicitim modifikacijama biosorbenata kao i sorpcijom
postupkom u koloni, za Sto su nuzna daljnja ist@®a. Ipak, otpad i ostaci iz proizvodnje i prexad
hrane mogu se korisno upotrijebiti kao biosorbenati uklanjanje teSkih metala olova i cinka, Sto bi
smanijilo ukupne troSkove obrade voda te pridonikeloceptu odrzivog razvoja.

Klju éne rijeéi: otpad iz proizvodnje i prerade hrane, biosorbefiiada voda, teSki metali, olovo,
cink
Rad sadrzi: 53 stranice, 29 slika, 10 tablica, 73 reference

Jezik izvornika: hrvatski

Sastav povjerenstva za obranu:
1. Doc. dr. sc. Marin Ugrina - predsjednik
2. Doc. dr. sc. Mario Nikola Muzeketan

3. Doc. dr. sc. Ivona Néi- ¢lan, mentor

Datum obrane: 25. rujna 2020.

Rad je u tiskanom i elektroni&nom (pdf format) obliku pohranjen u Knjiznici Kemijsko-tehnoloSkog
fakulteta u Splitu, Riera BoSkowa 35.



BASIC DOCUMENTATION CARD
DIPLOMA THESIS
University of Split
Faculty of Chemistry and Technology in Split
Graduate study of Food Technology
Scientific area: Technical sciences
Scientific field: Chemical engineering
Thesis subjectwas approved by Faculty Council of Faculty of Ch&ngi and Technology, session No.
28 on September #5019

Mentor: Ph. D. lvona Nu, assistant professor

SOLID WASTE FROM FOOD PRODUCTION AND PROCESSING AS A POTENTIAL
BIOSORBENT FOR TREATMENT OF WATERS POLLUTED BY
LEAD AND ZINC

Marija LjubicaCikes, 4

Abstract: The chemical industry development and mining, a§ agethe application of modern
agrotechnical measures in agricultural producti@ve led to significant emissions of heavy metals i
the environment, especially into soil and aquatiosystems. Such waters are not suitable for human
consumption as well as for the needs of industiy ienigation, and it is necessary to find econonhjca
acceptable and efficient ways of their purificati®ecently, there has been a growing interestenute
of low-cost, environmentally friendly and easy dabie materials for the removal of heavy metalsriro
wastewater. Since the increase in population ise®the production and processing of food, andttieis
amount of organic solid waste, the aim of this gtwes to examine the possibility of using such wast
the treatment of water contaminated with heavy leefa remove lead and zinc from aqueous solutions,
waste collected from local plants for food prodostand processing was used as a biosorbent -ptisie
olive pomace pellets, and remains of the sea urcuar cherry pits and cherry pits. The experiments
were performed in three consecutive sorption cybtlgshe batch process. The overall efficiency in
removing lead after three cycles is from 37.6 to28® and zinc from 58.43 to 75.09%, with the best
removal on cherry pits. Observing the cycles irtlially, lead was best removed on cherry pits in all
three cycles, while zinc was best removed on thenes of the sea urchin in the first cycle, ondherry
pits in the second cycle and on the sour chersyipithe third cycle. Although the final conceniatof
both metals is not below the limit values, satigfac removal has been achieved on all biosorbents.
Reduction of lead and zinc concentrations to pediflis levels for discharge into surface watersnto i
the public drainage system could be achieved bjowsrmodifications of biosorbents as well as by
sorption by the column process, for which furttesearch is necessary. Nevertheless, waste andessid
from food production and processing can be usedi@rbents to remove heavy metals lead and zinc,
which would reduce the total cost of water treatmand contribute to the concept of sustainable
development.

Keywords: food production and processing waste, biosorbeméder treatment, heavy metals,
lead, zinc

Thesis contains:53 pages, 29 figures, 10 tables, 73 references

Original in: Croatian

Defence committee:
1. Ph. D. Marin Ugrina, Assistant professor - Clparson
2. Ph. D. Mario Nikola Muzek, Assistant professéiember

3. Ph. D. Ivona Ndj, Assistant professor - Member, supervisor

Defence date:September 252020

Printed and electronic (pdf format) version of thess is deposed inLibrary of Faculty of Chemistry
and Technology in Split, Rliera BoSkowa 35.



Zavrsni rad je izrden u Zavodu za inzenjerstvo okolisa Kemijsko-tebgkbg fakulteta
u Splitu pod mentorstvom doc. dr. sc. lvone &uwi razdoblju od prosinca 2019. do
rujna 2020.



Zahvaljujemo dipl. ing. Ireni Vrci na susretljivostostacima hridinskog jeZinca kao

otpada iz proizvodnje i prerade morskih plodovamee Canicula d.o.o0. u Gizdavcu.



Veliko hvala mentorici doc. dr. sc. Ivoni Muna ulozenom trudu i
darovanom vremenu te na velikoj paiimokorisnim savjetima i
razumijevanju prilikom izrade ovog diplomskog rada.

Posebno se zahvaljujem svojoj obitelji na nedwtjii bezgraninoj

ljubavi i podrsci.

Najve’e hvala Tebi, Gospodine!

Marija Ljubica



ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Sakupiti¢vrsti otpad (koStice maslina, pelet komine maslostatke hridinskog
jezinca, kostice treSanja i viSanja) iz lokalnihgpoa za proizvodnju i preradu

hrane.

» Otpad oprati, osusiti, usitniti te prosijati najéal veltinu cestica.

» Ispitati potencijalnu uporabu ovakvog otpada kamsbrbenta u pris¢avanju
voda oneiscenih olovom i cinkom Sarznim postupkom iz vodenibpina olova

I cinka paetne koncentracije olova, odnosno citka 3 mmol/L.

» Usporediti @inkovitost biosorbenata iz prehrambene industrijgrsgim low-
cost sorbentima - prirodnim zeolitom (PZ) i njegovim diftciranim oblikom

(Naz) u uklanjanju olova i cinka iz vodenih otopina

« Na temelju dobivenih rezultata izvesti zakke o mogdnosti uporabe
nusproizvoda tévrstog otpada i ostataka iz proizvodnje i preracaé u obradi
voda oneiscenih tesSkim metalima.



SAZETAK

Razvoj kemijske industrije i rudarstva, kao i pem@ suvremenih agrotekikih
mjera u poljoprivrednoj proizvodnji, doveli su dma&ajne emisije teSkih metala u
okoliS, posebice u tlo i vodne ekosustave. Takveevaisu prikladne za ljudsku
potroSnju kao ni za potrebe industrije i navodnjgaate je nuzno @ ekonomski
prihvatljive i winkovite n&ine njihova préis¢avanja. U posljednje vrijeme raste interes
za uporabom jeftinih, ekoloski prihvatljivin i lakdostupnih materijala za uklanjanje
teskih metala iz otpadnih voda. Bédda porastom broja stanovnika raste proizvodnja i
prerada hrane, a time i kdilha organskog@vrstog otpada, cilj ovoga rada bio je ispitati
moguenost uporabe takvog otpada u sdavanju voda on@séenih teSkim metalima.
Za uklanjanje olova i cinka iz vodenih otopina kbmsorbent koriSten je otpad
prikupljen iz lokalnih pogona za proizvodnju i prdu hrane - kosStice masline, pelet
komine masline, ostaci hridinskog jezinca, kostismje i kostice treSnje. Eksperimenti
su provedeni u tri uzastopna ciklusa sorpcije Sargostupkom. Ukupnadinkovitost
u uklanjanju olova nakon tri ciklusa je od 37,688)2%, a cinka od 58,43 do 75,09%, s
najboljim uklanjanjem na kosSticama visnje. Promjatiacikluse pojedinéno, olovo je
najbolje uklonjeno na kosSticama viSnje i to u swuactklusa, dok je cink najbolje
uklonjen na ostacima hridinskog jezinca u prvomlusk, na koSticama treSnje u
drugom ciklusu te na koSticama visnje wém ciklusu. lako konana koncentracija oba
metala nije ispod gratmih dopusStenih vrijednosti, postignuto je zadowdjace
uklanjanje na svim biosorbentima. Smanjenje korreena olova i cinka do dopustenih
razina za ispust u povrSinske vode ili u sustawngaedvodnje moglo bi se pasti
razlicitim modifikacijama biosorbenata kao i sorpcijomspgpkom u koloni, za Sto su
nuzna daljnja istrazivanja. Ipak, otpad i ostacpinizvodnje i prerade hrane mogu se
korisno upotrijebiti kao biosorbenti za uklanjangskih metala olova i cinka, Sto bi
smanjilo ukupne troskove obrade voda te pridonik@oceptu odrzivog razvoja.

Klju éne rijedi: otpad iz proizvodnje i prerade hrane, biosorbetirada voda,

teski metali, olovo, cink



SUMMARY

The chemical industry development and mining, @l as the application of
modern agrotechnical measures in agricultural oo, have led to significant
emissions of heavy metals into the environmenteasfly into soil and aquatic
ecosystems. Such waters are not suitable for hurnasumption as well as for the
needs of industry and irrigation, and it is necgssafind economically acceptable and
efficient ways of their purification. Recently, teehas been a growing interest in the
use of low-cost, environmentally friendly and easyilable materials for the removal
of heavy metals from wastewater. Since the incraas@opulation increases the
production and processing of food, and thus thewsrmnof organic solid waste, the aim
of this study was to examine the possibility ofngssuch waste in the treatment of
water contaminated with heavy metals. To removel lead zinc from aqueous
solutions, waste collected from local plants foodoproduction and processing was
used as a biosorbent - olive pits, olive pomacételand remains of the sea urchin,
sour cherry pits and cherry pits. The experimergsewerformed in three consecutive
sorption cycles by the batch process. The oveffatiency in removing lead after three
cycles is from 37.6 to 89.2% and zinc from 58.43%53009%, with the best removal on
cherry pits. Observing the cycles individually,deaas best removed on cherry pits in
all three cycles, while zinc was best removed anrédmains of the sea urchin in the
first cycle, on the cherry pits in the second cyael on the sour cherry pits in the third
cycle. Although the final concentration of both alstis not below the limit values,
satisfactory removal has been achieved on all bbesats. Reduction of lead and zinc
concentrations to permissible levels for dischange surface waters or into the public
drainage system could be achieved by various nuadiifins of biosorbents as well as
by sorption by the column process, for which furthesearch is necessary.
Nevertheless, waste and residues from food praglu@nd processing can be used as
biosorbents to remove heavy metals lead and zihghamvould reduce the total cost of

water treatment and contribute to the concept stiasniable development.

Keywords: food production and processing waste, biosorbevdter treatment,

heavy metals, lead, zinc
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UvoD

U patetku industrijske proizvodnje na okoliS se gled&bn na beskorai
spremnik otpada te se njenim razvojem pojavio giobbdlaganja otpada i njegovog
utjecaja na okoliS. Trenutni (linearni) konceptwaja se pokazao neodrzivim jer dovodi
do nagomilavanja otpada i iscrpljivanja prirodnésursa. Takder, opteréenje okolisa
raznim otpadnim materijalima dovelo je do njegovex@&cenja i smanjenja prirodne
maodi regeneracijé.

Razvoj kemijske industrije i rudarstva, kao i p@m@ suvremenih agrotekikinh
mjera, tj. pesticida i umjetnih gnojiva u poljope@dnoj proizvodnji s ciljem povanja
prinosa, doveli su do zdajne emisije teSkih metala u okoliS. TeSki metaisytni u
atmosferi te zaostali u tlu, oborinskim vodama ditjeu povrSinske vode te
procjeiivanjem kroz slojeve tla dospijevaju u podzemne evodakve vode nisu
prikladne za ljudsku potroSnju kao ni za potrelustrije i navodnjavanja. Stanje voda
jedno je od aktualnijih problema kako zbog zdraijjadi, tako i zbog daljnjeg
gospodarskog razvoja. Nadalje, poljoprivredne paerste industrijska postrojenja
opstaju jedino u blizini dovoljne kdine vode zadovoljavafe kakva@e. Zato je vrlo
vazno proné naine uklanjanja teskih metala iz voda do koncenjaiakoje su ispod
maksimalno dopustenft?

Neke od naje&ih metoda koje se primjenjuju u svrhu @iggavanja otpadnih
voda opteréenih teskim metalima su ionska izmjena i adsorptijecilju ekonomske
isplativosti navedenih metoda, u novije vrijemepsenalaze i ispituju raaliti prirodni
materijali, tzv.low-costsorbenti koji uz dobra sorpcijska svojstva tédwotrebaju biti i
cjenovno i ekoloski prihvatljivi te lako dostupnBudwi da se intenziviranjem
poljoprivredne proizvodnje te prerade i proizvodijeane stvaraju velike kdine
otpada, cilj ovoga diplomskog rada bio je sakupd#klicite otpadne materijale iz
lokalnih pogona za proizvodnju i preradu hranesmatati mogénost njihove primjene
kao biosorbenata u uklanjanju teSkih metala iz vddsim Sto bi uporaba otpada u
svrhu uklanjanja teSkih metala znatno snizila cijgoratiS¢avanja otpadnih voda
takader bi se u skladu s odrzivim razvojem smanjio negatutjecaj na okolis uslijed

razgradnje takvog otpada na odlagalistima.



1. OPCI DIO



1.1. ONECISCENJE OKOLISA 1Z ANTROPOGENIH I1ZVORA

Kroz povijest je broj stanovnika na Zemlji nepretodrastao te danas na svijetu
Zivi 7,7 milijardi ljudi.* Porast broja stanovnika prati svecaepotreba za hranom.
Suvremena proizvodnja hrane podrazumijeva uporaobmovljivih izvora energije Sto
dovodi do njihovog iscrpljivanja te negativhog egg na okolis, Sto je vidljivo kroz
porast ekoloSkog otiska. Glavnim krivcem naglogtaaskoloSkog otiska smatra se
emisija CQ zbog pretjerane uporabe fosilnih goriva i drugéolonovljivih izvora
energije - ugliena, nuklearne energije, nafte irgamog plina. Pouanje broja
stanovnika u svijetu ziapovetanje potrosnje hrane, goriva i drugih proizvodadjiet
podrazumijeva iscrpljivanje neobnovljivih prirodnitesursa. Njihova koliina na
Zemlji je ograntena te se ne moze odrediti vrijeme kaeae posve iscrpiti. Bez obzira
Sto su dostupna u ogré&anoj kolcini i Sto su Stetna za okoli§, nazalost fosilnaigor
jos uvijekcine veliki dio danasnjeg energetskog trzista.

Proizvodnja i prerada hrane vazna je gospodarskaagkoja se brzo razvija i
ima veoma vaznu ulogu u ekonomskom razvoju cijehigeta. Prehrambena industrija
preraiuje sirovine proizvedene u primarnoj poljoprivrepfnproizvodnji u nove
proizvode neophodne u prehrani stanovniStva. dako prehrambena industrija
predstavlja dio gospodarstva koji osigurava radiesta i zaposljava veliki broj ljudi.
Lanac opskrbe stanovniStva hranom uldje razltite aspekte proizvodnje, prerade,
distribucije, prodaje, uporabe proizvoda od strgm#roS&a te na posljetku kraj
Zivotnog vijeka proizvod&’Samim time, proizvodnja hrane je proces koji tneliku
kolicinu vode i energije te stvara velike ke otpada (slika 1.1ime zn&ajno utje€e

na promjene u okolisu.




Najveli dio otpada nastaje tijekom primarne proizvodmko(21% u odnosu ha
ukupni otpad), dok tijekom prerade nastajecajreo manja kotiina otpadnog materijala
(7% u odnosu na ukupni otpad$av taj otpad potrebno je zbrinuti kako bi se Sinan
daljnji negativni utjecaj na okoli$ buéilda je otpad iz prehrambene industrije najve
dijelom organskog podrijetla te time lako podlozhiloSkoj razgradnji. Uslijed
razgradnje takvog otpada u okoliS se emitirajucame koltine CQ i CH, Sto
doprinosi efektu staklenika, dok ¢esto nepravilno odloZzen otpad uzrok eksplozijama i
pozarima.

lako cijeli lanac proizvodnje hrane ima zamo negativan utjecaj na okolis,
posebno treba istaknuti poljoprivrednu proizvodripog koriStenja pesticida, herbicida,
fungicida i drugih sintetskih sredstava za zadhiljpka, koja kroz tlo dospijevaju u
povrSinske i podzemne vode i dovode do ¢ajrrog onéiScenja okoliSa razditim
kemijskim tvarima.

Takader, osim prehrambene industrije veliki ¢i$éivaci okoliSa su i kemijska
industrija i rudarstvo koje uz primjenu anorgansgisticida i mineralnih gnojiva u
konvencionalnoj poljoprivrednoj proizvodnji preddjaju glavne izvore ongscenja

teSkim metalima.
1.1.1. TeSki metali u okoliSu

Oneiiscenje teSkim metalima (olovom, cinkom, zivom, kromdmadmijem...)
izuzetno je opasno zbog njihovog tak®g utjecaja na zdravlje ljudi &eori niskim
koncentracijama. Mogu uzrokovati vrlo ozbiljna acsvena stanja - poteSd@u rastu i
razvoju, tumore, oStenje organa, zanog sustava p&k i smrt. IzloZenost nekim
metalima, poput Zive i olova moZe izazvati razvajoamunosti, pri kojojcovjekov
imunoloski sustav napada vlastite stanice Sto dadodazvoja ozbiljnih bolesti kao Sto
su reumatoidni artritis, bolesti bubrega, krvoZgriozivcanog sustavad! Teski metali
nisu biorazgradljivi te jednom uneseni u okoliSagisttrajno, cak tiswtama godina.
Prisutni u tlu i vodi mogu lakodi u hranidbeni lanac te se bioakumulirati u Zivim
organizmima. Primjerice, olovo je kao teSki metalSteno na popis prioritetnih tvari u
podrwiju politike gospodarenja vodama koji je utvrdio &pski parlament svojom
Odlukom br. 2455/2001/E&.Stoga su glavne strategije nadzoraciitenja smanjenje

bioraspolozivosti, pokretljivosti i tok&mosti teSkih metala.



Voda je nezamijenjiv i jedinstven prirodni resursrasgienih kolcina te se
koristi u gotovo svim sferama Zivota - dodimstvu, poljoprivredi 1 industriji.
Oneiis¢enje vode tesSkim metalima izravno dgena kvalitetu zivota pa se ulazu veliki
napori kako bi se ono sprijio i maksimalno poboljale metode pigavanja voda®
Nazalost, veliki dio otpadnih voda se ned®éava prije ispuStanja u prirodne vodotoke

(slika 1.2)¢ime se smanjuju resursi pitke vode.

~

B e 5"
Slika 1.2 Ispustanje neoldenih otpadnih voda u prirodne vodotbke

Osiguravanje dovoljne kdine pitke vode danas jedan je od vaznijih svjetskih
problema i sve su ¥e zahtjevi za kakvéom vode pa samim time i njenim

prociScavanjem.
1.1.2. Uklanjanje teSkih metala iz voda

U cilju smanjenja koncentracije teskih metala udstenim vodama razvijene
su tercijarne metode obrade kao 5to su ionska manjexdsorpcija. lonska izmjena je
proces u kojem pojedine tvari imaju sposobnost eampvojih iona s ionima iz otpadne
vode. NajeXe koriSteni materijali za ionsku izmjenu su sirketsli prirodne smole
koje izmjenjuju katione s metalima u vodi, a mogti b obliku kuglica, vlakana,
membrana ili pak cijevi. Tijekom procesa ionske jene dolazi do reverzibilne izmjene
iona izmeu cvrste i tekide faze gdje smola uklanja nabijene ione iz otop@&LLi ih
na sebe, a otpusta jednaku ol vlastitih iona istog naboj&:*® Prednost ove metode
je brzina reakcije, ekono#fiost te visoka &inkovitost!**’S druge strane, nedostaci



ove metode su brzo zésianje izmjenjivé&a te time potreba za prethodnom obradom
vode kako bi se smanjila koncentracija @d&ijucih tvari kao i velika osjetljivost na
pH.*> Adsorpcija se smatra jednom od najprikladnijih ndet@brade voda zbog visoke
ucinkovitosti pri niskoj koncentraciji teSkih metalaiske cijene i jednostavnosti
izvedbe'®*?Vrlo uginkoviti adsorbenti su ugljikove natestice i aktivni ugljen, ali
takvi materijali su vrlo skupi Sto ograaiva primjenu adsorpcije u praksi. Stoga se sve
viSe razvija uporabbbw-costsorbenata kao Sto su prirodni zeoliti i minerdilha, a sve
cee i otpad iz proizvodnje i prerade hrane u svrtogipéavanja on&séenih voda®*’
Ponovna uporaba otpada u druge svrhe dio je pelibkrzivog razvoja i
primjenedistijin tehnologija kako bi se smanjio negativameadj na okolis, tj. na tlo,
zrak i vode. Zbog porasta broja stanovnika na Zemipmjene Zivotnog stila ljudi i
pove&anja osobne potroSnje, svjetska populacija traSivese prirodnih resursa i stvara

sve véu koli¢inu otpada, Sto u kofiaici znaajno utj&e na on&séenje okolisa.
1.2. EKOLOSKI OTISAK | BIOKAPACITET

Ekoloski otisak éng. Ecological Footprint, EF) predstavlja povrSinu
poljoprivrednog zemljiSta i povrSinu mora potrelua se obnove resursi koje ljudska
populacija troSi i da se apsorbira otpad nastadrp$enju resursa. S jedne strane mjeri
koliko je prirodnih resursa potrebno u osobnimaktistima ljudi kako bi svakodnevno
ostvarili svoj zivotni stil u prehrani, stanovankgriStenju energije i potrosnji vode. S
druge strane mjeri i povrSinu Sume koja je potrekeieo bi se apsorbirale emisije €0
koje ocean nije apsorbirao. Kao takav, ekoloSldaitipodrazumijeva bioloSki obradive
povrSine potrebne za usjeve, pasnjake, naseljethaj®, ribolovna i Sumska podtja
te daje odgovor na pitanje kako svjetska populadiai kako takav né&n utjece na
planet (slika 1.3f-%

Pojam suprotnog zfanja je biokapacitet koji predstavlja jedinicu zgeranje
sposobnosti Zemlje da udovolji zahtjevik@vjecanstva i podrzi danasnji &ia Zivota.
| biokapacitet i ekoloSki otisak izrazavaju se dajekom jedinicom - globalnim
hektarom (gha) po stanovniku. Glavni krivac zauéstrend povéavanja ekolosSkog
otiska je povéana emisija C® u posljednjih pedeset godina, nastala uslijed
prekomjerne uporabe fosilnih goriva. Ukupan biolcigd Zemlje 2012. godine iznosio
je 1,8 gha po stanovniku, dok je ekoloSki otisaivjetanstva iznosio 2,8 gha po

stanovniku. 1z ovih podataka je jasno kakwjecanstvo koristi viSe prirodnih resursa i
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usluga (prekomjerni izlov, prekomjerno iskorisStaaguma, prekomjerna emisija €O

u atmosferu, itd.) nego &to Zemlja moZe obngvit?

Sume

otisak ugljika

poljoprivreda

[ ribolov

Slika 1.3 Ekoloski otisaR

Posljedice globalnog, prekomjernog troSenja prifodasursa postaju sveibje
kroz nestajanje Suma, sve duza razdoblja suSalaymposkudice vodom, erozije tla,
gubitak bioloSke raznolikosti i nakupljanja €@ atmosferi koji je uzrok klimatskih
promjena®-?*%°Ekoloski otisak daje upozorenje kako je najvaZdiekvaliteta Zivota
napreduje, a da pri tome proizvodnja, potroSnjadliaganje otpada kruze odrzivo.
Takader, nosivi kapacitet, odnosno broj jedinki koje &iu nekom staniStu moze se
poveati globalnim Sirenjem proizvodnih povrSina, boljiapravijanjem resursima i
poboljSanjem zdravlja ekosustava. Tak@djecanstvo ostavilo maniji otisak koji ne bi

doveo do unistenja planeta.

1.2.1. Otisak ugljika

Uz ekoloSki otisak, mjerljivi ekoloSki parametarjikpokazuje koliko odréeni
prehrambeni proizvod tijekom svoje proizvodnje,rpde i distribucije ima utjecaja na
okoli$ je otisak ugljikadng.Carbon Footprint, CFP). Predstavlja Kolu staklenikih
plinova proizvedenih u svakodnevnom Zzivotu krogaianje fosilnih goriva, prijevoz,
grijanje, proizvodnju i potrosnju hradéTakater, CFP je mjera emisije GQzravno
povezana s aktivnostima ljudi, a €&ao stakleriki plin ima izrazito Stetandinak na

okolig?® Tijekom proizvodnje hrane nastaje niz staki&ifi plinova, od kojih su uz CO



najzn&ajniji CH, i dusSikovi spojevi (NQ), posebice PO, koji imaju izuzetno Stetan
utjecaj na okolis, Sto doprinosi negativnim klinia@ts promjenama modernog vremena
(slika 1.4).

NO,

OSTALI

3%

Slika 1.4 Udio stakleikih plinova iz 2018. na globalnoj razii

U prehrambenoj industriji, COu najveoj mjeri nastaje spaljivanjem fosilnih
goriva u strojevima na obradivim povrSinama i utpmenjima za obradu. Plin CGH
nastaje fermentacijom hrane u utrobi preZav&kao i razgradnjom otpada, dok je
nastanak NQ spojeva posljedica prihrane tla umjetnim gnojivimgpoljoprivrednoj
proizvodnji. CH, i NOy spojevi imaju znéajno Stetniji utjecaj na okolis od G®oji se
mjeri upravo ekvivalentima COTako 1 kg nastalog GfHbdgovara kotiini od 25 kg
CO,, dok 1 kg NO odgovara kotiini od ¢ak 298 kg CQ@. Otisak ugljika stdarske
proizvodnje je vé& od otiska ugljika biljne proizvodnje, ali oba pstavljaju veliko
opteréenje za okoli§® Pri tome, kako je \eranije spomenuto, efektu staklenika

doprinosi i bioloSka razgradnja odloZenog otpadaré&zade i proizvodnje hrane.

1.2.2. Otisak hrane (prehrambeni otisak)

Otisak hranedng Food Footprint, FF) je dio otiska ugljika, a pstallja zbir
utjecaja na okoli§ koji nastaje zbog proizvodnjerérade hrane te ukfjuje kolicinu
zemljiSta potrebnog za uzgoj, degradaciju i q@stenje tla, potencijalan utjecaj na
bioraznolikost, kollinu CQ, emitiranog prilikom proizvodnje, utroSenu energga



proizvodnju, preradu te transport sirovina i gotoweane, popratne radnje poput
proizvodnje ambalaZe te kéitiu hrane koja je zavrsila kao otpHd.

1.2.3. Otisak vode (vodeni otisak)

Vodeni otisak éng Water Footprint, WF) kao dio ekoloSkog otiskeeqstavlja
potroSnju svjeze vode od izvora do pott@saMijeri kolicinu vode koja se koristi za
proizvodnju svake robe i usluga te se moze mjeaiiedan proces poput uzgoja rize, za
proizvod poput para cipela, za gorivo koje sluzipgkretanje automobila ili pak za
cijelu tvrtku. Otisak vode takier govori i 0 kol€ini vode koju konzumira jedna drzava,
bilo na globalnoj razini ili na razini jedne rijeke vodonosnika® Podskupine vodenog
otiska su otisak plave vode, otisak zelene i otisale vode. Otisak plave vode
predstavlja potrosnju povrSinske i podzemne vodepmmizvodnji dobara ili pruzanju
usluga. Otisak zelene vode predstavlja potroSrgni&e na prirodni razvoj vegetacije
namijenjen proizvodnji dobara ili pruzanju uslu@iisak sive vode predstavlja kahu
otpadne ili iskoristene vode potrebne za razgradmp&iScenja koju je mogée
ponovno iskoristiti za proizvodnju dobara ili prafausluga>

Poljoprivredna proizvodnjeao i proizvodnja i prerada hrane su veliki pottosSa
vode. Navodnjavanje, kao i prehrambena industrghtigvaju velike kolline vode
odreiene kakvoée. S druge strane, poljoprivredne aktivnosti i paetbena industrija
kemijskih sredstava, ali i zbog visokog organskpteo£enja otpadnih voda. Stoga je u
svrhu @uvanja prirodnih vodnih resursa nuzno smanijiti dtga tvari u okoliSu i
pronai natine ponovne uporabe vode.

Negativan utjecaj prehrambene industrije na ok@iselik, a @ituje se kroz
veliku potrosSnju pitke vode za navodnjavanje, d¥tenje zraka, koriStenje Stetnih
sredstava za zastitu bilja, umjetnih gnojiva, kenge velike kokine neobnovljivih
izvora energije te u kokmici gomilanje otpada. Takler, zn&ajni problem
predstavljaju velike kofine nekonzumirane, Bane hrane kao i otpada i ostataka iz
procesa proizvodnje i prerade hrane koje doprirgmaanjenju bioloske raznolikosti,
dovodé€i do promjena prirodnih staniSta, deforestacijegt@denja 1 sve aitijih

klimatskih promjend?



1.3. ODRZIVI RAZVOJ

Razvoj procesa u budnosti zasnivatée se na konceptu razvoja za okolis
odrzivih tehnologija, Sto zasmanjenje on@séenja okoliSa, ustedu energije i sirovina
0 ¢emu treba voditi kuna u svim fazama razvoja procesa i u svakom semmen
proizvodnog lanca. OdrZive tehnologije koriste neagergije, manje prirodnih resursa,
direktno i indirektno ne or&cuju okolis | bave se recikliranjem materijala keg
mogu ponovno iskoristiti. Primjena odrZivih tehnologija u proizvodnji hrane |
imperativ odrzivog razvoja. OdrZivi razvoj se ¢&e definira kao razvoj kojim se
zadovoljavaju potrebe danasnjih naraStaja, a dpriseome ne ugrozava mog¢uost
budwih narastaja u zadovoljavanju njihovih potrébal osnovi, odrZivi razvoj
povezuje tri osnovne komponente: ekonomiju, okiatigiStvo, a karakterizira ga kruzni

tok tvari i energije (slika 1.5).

DRUSTVO

ODRZIVI
RAZVOJ

OKOLIS EKONOMUA

Slika 1.5 Koncept odrzivog razvoja

Ve¢ dulji niz godina potraznj&ovjecanstva za prirodnim resursima presla je
granice onoga Sto planet Zemlja moze obnoviti tedstavak ovakvog tdma Zivota
mogao imati potencijalno katastrofalne posljedi@¥ome svakako doprinosi razvoj
industrije, povéanje broja stanovnika i promjenaci@a zivota ljudi Sto dovodi do
gomilanja velike koliine otpada koji onda za posljedicu ima naruSavacjeavlja
cjelokupnog ekosustava. Radtuwanja dobrog stanja okoliSa (zraka, vode i tla) te
zdravlja ljudi nuzno je protanacine kako otpad korisno upotrijebiti. Time se direkt
smanjuje njegova kalina i djelom&no rjeSava njegovo zbrinjavanje. Pravilno

upravljanje otpadom iz industrije potrebno je prdiiozbog smanjenja ukupne kéie
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otpada kojace u kongnici zavrSiti na odlagaliStu jer se ne moze ponounma Koji
na’in uporabiti*

Strategije odrzivog razvoja podrazumijevaju odmakl dradicionalnog
industrijskog modela prema novom modelu u kojemusae otpad ponovo Kkoristi,
reciklira ili obnavlja. Kako koliina otpada iz industrije, a posebice prehrambene
industrije nije mala, vazno je u procese uvestirapo toga otpada, Sto uz ekonomsku
ima i odretenu ekolosku &inkovitost, zbog smanjenja Stetnog utjecaja na igKol
Odlaganje otpada iz proizvodnje i prerade hranengmanje poZzeljno rjeSenje
prvenstveno zbog emisije u okolis velike kKole CH, pa se u cilju smanjenja odlaganja
razvijaju metode iskoriStenja otpada. Prihvatljij@Senja su industrijska uporaba
otpada u svrhu proizvodnje energije, bioplina, kase ili biogoriva, zatim
kompostiranje za dobivanje visoko kvalitetnog gwajili recikliranje koje omogtava
ponovno koristenje nakon odienih modifikacija. U novije vrijeme sve se viSeiigpe
mogunost uporabe takvog otpada kao biosorbenta u wdanjazIiitih Stetnih tvari*®

Nakon uporabe otpad se u kénei mozZe spaliti u postrojenjima za tetiku
obradu, a nastali pepeo, ukoliko se ne iskoristeku drugu svrhu, moze se odloziti na
odlagalistegime je definitivno smanjena kdlna izvornog otpada. Moderne spalionice
su novim tehnologijama smanjile negativan utjeca okoliS (emisija plinova,

neugodnih mirisa, pepela, itd.) na zakonom priliivatrazinu®’

1.4. OTPAD | NUSPROIZVODI OD PRERADE | PROIZVODNJE HRANE

Otpad i ostaci nastali pri preradi i proizvodnjiahe predstavljaju dodatno
opteréenje za okoliS te opasnost za zdravlje ljudi. Uijgowrijeme sve se viSe istraZzuje
moguenost uporabe toga otpada u svrhucgiavanja voda te su provedena brojna
istrazivanja s otpadnim materijalima iz prehrambepeljoprivredne proizvodnje kao
§to su ljuske rize, klip kukuruza, ljuske ljeSnjakia pak kora drvetd®>!"38
Lakshmipathy i suradnici su 2015. koristili korub&nice u uklanjanju olova i
postignuta je &inkovitost u rasponw 16,0 - 72,5% pri razlitim eksperimentalnim
uvjetima® Ajmal i suradnici su za uklanjanje nikla koristkioru naratte, dok su
Bishnoi i suradnici uklanjali teSke metale iz otpadvode na aktivnhom ugljenu
0

dobivenom iz riZinih ljuskf®*! Sivaprakash i suradnici su 2010. uspjesno prirtijen

morsku alguSargassum Tenerrimumn uklanjanju bakra sc¢inkovito&u urasponu~
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51,0 - 62,5%. lako biosorbenti nakon nekoliko cidugube &inkovitost uklanjanja
lako su dostupni pa to ne predstavljacajan problem u primjeri?

U duhu koncepta odrzivog razvoja ideja ovoga digkog rada bila je ispitati
mogunost uporabe otpada i ostataka iz proizvodnje rigoi@ hrane iz lokalnih pogona,
u obradi voda or#Séenih teskim metalima.

Naime, maslinarstvo je vrlo zé&an gospodarski potencijal u poljoprivrednoj
proizvodnji, a uzgoj maslina (slika 1.6) i preradamaslinovo ulje u Hrvatskoj, a
posebice u Dalmaciji ima dugu i vrijednu tradidiguje na Mediteranu maslina jedna od
rijetkin mediteranskih v@nih kultura koja je u posljednje vrijeme obiljeZifgorast
proizvodnje. Na naSim podfiima se ona uzgaja i raste od davnina te je ori@gu

preZivljavanje i razvoj stanovnistva na hrvatskogli otocima®>4*

Slika 1.6 a) Stablo maslifie b) plod maslin&

Danas, na podtju Mediterana, na povrsini od oko 10 milijuna he&tazgaja
se oko 800 milijuna stabala maslina, a néveovrsine su u Spanjolskoj, Italiji i
Tunisu. Maslina se uzgaja najviSe radi proizvodmja bez kojega bi mediteranska
prehrana bila nezamisliva, ali i zbog proizvodnjelrsh maslina te kozmetkih
pripravaka.’ Medutim, prilikom procesa prerade maslina u maslinalje i druge
proizvode poput namaza od maslina, konzervirarklo&enih maslina, umaka na bazi
maslina itd., nastaju velike koéine otpadnih tvari u obliku komine, koStica i béjn
vode.
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Procjene su da preradom jedne tone maslina nastajeréenje okoliSa
organskom tvari jednako dnevnoj aktivnosti 650 iljudli, komina, koStice i otpadna
voda sadrze vrijedne tvari koje se mogu korisnotnjpbiti kao sirovina u drugim
procesimd? Kostice maslina su, kao i éi@a poljoprivrednog otpada lignocelulozna
masa bogata celulozom, hemicelulozom i ligninoreiramasna sumporom, dusikom i
pepelom. Kao takve, koriste se u petrokemijskagfinerijskoj industriji kao glavna
kemijska sirovina za proizvodnju aktivhog ugljentuifurala, ali i kao biogorivo te u
druge svrhe poput primjerice biosorbeftt&ostice maslina sadrze i fenolne spojeve
koji su snazni antioksidansi pa se zbog toga lkoristu kozmetikoj industriji.
Najzastupljeniji fenoli su tirozol, kofeinska kiged, flavonoidi i sekoiridoidr®
Takader, sjemenka koStica maslina (endosperm), kmjasvega 2 - 4% ukupne mase
cijelog ploda, sadrzi ulje koje je bogato monon&masm masnim kiselinama,
fenolima, tokoferolima i sterolima. Kao &afi postupak dobivanja jestivog ulja iz
sjemenki kostica koriste se hladna i topla eksifaRt Nadalje, komina maslina je
nusproizvod pri preradi maslina u maslinovo uljsadrzi kozicu ploda, pulpu i dijelove
kosStice. Tako se komina moze koristiti kao kompoastpoljoprivredne povrsine jer
sadrzi veliki udio organskih i biljnih hranjivih &i te se dobiva visoko kvalitetna
kompostna masa koja se primjenjuje za gnojenjprtlazgoju razkitih poljoprivrednih
vrsta. Komina se moZe susiti i usitniti te se pedajem, termoplastnim procesom
zbijanja sirovine s vezivom, formira pelet koji s®ze koristiti za dobivanje energije
spaljivanjem u péma za biomast? Otpad masline je i adekvatno rjeSenje u polimernoj
industriji te se komina moze koristiti kao sirovinza punilo u polimernim
materijalima>® Takader, dvrsti otpad i otpadna voda iz preradaslina mogu se koristiti
i za proizvodnju biogoriva?

U Dalmaciji je uz maslinarstvo vrlo vazna gospokargrana i ribarstvo te
prerada i proizvodnja ribljih (morskih) proizvodda Jadranu se ribarstvo razvija od
daleke proslosti jer su naSi davni preci otkriladgpbdati morskih plodova, ali i soli kao
jako dobrog konzervansa. Ukupni ulov Republike kska u 2008. godini iznosio je
49.011 tona, a u 2011. godini 70.353 tona te savtatend rasta nastavio do danas.
Okruzujwim ribolovnim alatima (mreze plivarice) ostvaruje sajvéa kolicina ulova
(preko 85%) te se na tajdia lovi mala plava riba, posebice srdeladuni. Povl&nim
ribolovnim alatima ostvaruje se oko 10% ulova, dekmreZzama staj@gama ostvaruje
svega 1% ukupnog ulova. Vrijednost ulova svih vigtacjenjuje se na 60 milijuna

eura, a ukupna vrijednost proizvodnje u ribarstwiov, uzgoj i prerada doseze 200
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milijuna eura godiSnje. Ribarska industrija zap&lj veliki broj ljudi, posebice u
proizvodi kao Sto su svjeza riba, fileti, smrznutba, dimljena riba, marinirani i
konzervirani proizvodi te delikatesni proizvodi pmppasteta, namaza i umaKa.
Tijekom prerade ribe i drugih morskih proizvodajnosisoko vrijednih i kvalitetnih
proizvoda, nastaje i otpad. Taj otpad sadrzi vnged kvalitetne sastojke pa se moze
upotrijebiti u proizvodnji hrane za Zzivotinje, biopa, biodizela, komposta te u
kozmetitkoj i farmaceutskoj industrifi’ Hridinski jeZinac (slika 1.7) jedan je od

nage&ih bodljikasa u Jadranskom moru.
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Slika 1.7 Hridinski jeZinad4t. Paracentrotus Lividu¥)

Njegove zrele gonade smatraju se gastronomskolagtieem na Mediteranu pa
se zbog toga intenzivno izlovljava, ali je njegoentercijalni izlov kontroliran i
dozvoljen pod odrenim uvjetima® Nakon konzumacije ostaju vanjska ljustura i
bodlje koje predstavljaju otpad, a mogu se iskiristproizvodnji komposta, bioplina
ili pak u neku drugu svrhu.

Nadalje, na ovim prostorima se tradicionalno prod® sokovi, dzemovi,
pekmezi, rakije, likeri i vina od razltih vrsta v@&a. Prerada W@ u navedene proizvode
omoguuje iskoriStavanje prezrelih ili pak nedovoljno l#re oSt&enih plodova i
konzerviranje véa $to u kon&nici smanjuje kollinu otpada i b&ene hrané&® Na
Mediteranu se od davnina uzgajaju visSnje i treSDgmnas se u svijetu visnja (slika 1.8)
uzgaja uglavnom zbog prerade, a u Dalmaciji sezpoali nadaleko poznata sorta visnje

Maraskaod koje se desetljena proizvodi likerMaraschino
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Slika 1.9 Plodovi tre3nfé

S druge strane, treSnje (slika 1.9) séimedijelom konzumiraju u svjezem
stanju, a manjim dijelom pretaju te se na svijetu uzgaja oko 1500 ratzh sorti
treSanja. Najvé proizvaodaCi viSanja u svijetu su Rusija, Poljska i Turskairesanja
Turska, SAD i Iran. Nazalost, proizvodnja viSanjaeSanja u Hrvatskoj nije velika i
proteklih godina je u stalnom padu, a prodajnanaijevih ukusnih plodova iz godine u
godinu rasté&® Ipak, preradom viSanja i tre$anja zaostaju kokioje predstavijaju
otpad koji je potrebno adekvatno zbrinuti ukolikai ree ne nde neka druga svrha.
Kostica visnjec¢ini oko 7 - 15% ukupne mase ploda viSnje. Kostiou jezgra (75 -
80%) i sjemenka (20 - 25%). Jezgra se uglavnonstd@o gorivo, dok se iz siemenke
toplom ili hladnom ekstrakcijom dobiva ulje. Ka&isadrzi oko 46% ugljikohidrata,
29% proteina, 7% vlage i 4% pepela. Dominantna aekigelina je glutaminska
kiselina. Glavni minerali su kalij i kalcij, a odtamina su najzastupljeniji vitamini B1,
B3, B5 i B6%*Jezgra je bogata mineralima kalcija i magnezijsaigrZi i mineral cink u
tragovima®®> Takaler, bogata je fenolima i to flavonoidima, antodiginima,
stilbenima, katehinima, flavinima te procijanidiraff Ulje sjemenke vidnje smatra se
dobrim izvorom oleinske i linolne kiseline, a siragmo je zasenim masnim
kiselinama. Kostice tre3njeine gotovo 30% ukupne mase plddaBogatije su
kalcijem, magnezijem, kalijem, zeljezom i natrijexh primjerice kikirikija, a sadrzajem
kalija nadmaSuj&ak i bademe. Takier, sadrze i vitamin E. @pnito, koStice tresSnje
su bogate uljem i bioaktivnim spojevifiazZbog ovakvog sastava, kostice visanja i
treSanja se mogu iskoristiti u proizvodnji kompostmojiva, bioplina ili pak kao
biosorbentime se smanjuje kotiaa kolina otpada iz njihove prerade.
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1.5. PRIRODNI ZEOLITI

Zeoliti su prirodni ili sintetski alumosilikatni merali porozne strukture koji
imaju izuzetnu sposobnost izmjene alkalijskih | pealkalijskih kationa iz vlastite
strukture s kationima iz vodenih otopina. Prirodaoliti nastajali su tistama godina
hidrotermalnom kristalizacijom i djelovanjem vullskog pepela. Klinoptilolit je
prirodni zeolitni mineral koji ima najSiru praktiu primjenu te se uglavnom nalazi u
sedimentnim stijenama vulkanskog porijekla. Spé&eifst strukture prirodnih zeolita
ocituje se u postojanju strukturnih Supljina i porademsobno povezanih kanalimaitm
odraienog oblika i veliine. Kristalna struktura, velna i udio pora, udio vode te vrsta i
broj izmjenjivih iona od velikog su utjecaja na agxijska, ionoizmjenjivéka i
kataliticka svojstva zeolitd.Kao jeftini silikatni minerali, prirodni zeolitis opseZno
prowavani u obradi otpadnih voda a@m&enih teskim metalima. Migl
najwinkovitijima se istée prirodni zeolit klinoptilolit zbog visokog ionaigenjivatkog
kapaciteta i visoke selektivnosfi**®® Takater, prirodni zeoliti se mogu regenerirati i
tako ponovno koristiti bez ztajnog gubitka kapaciteta te se nakon iscrpljivan@yu

sigurno odloZiti solidifikacijom u gdevinske materijalé?

Za potrebe izrade eksperimentalnog dijela ovog#odipkog rada sakupljen je
otpad iz proizvodnje ragiitih prehrambenih proizvoda iz lokalnih pogona za
proizvodnju i1 preradu hrane: kosStice maslinat.(Olea Europaea) te pelet komine
maslina, ostaci hridinskog jezincat( Paracentrotus Lividus), koStice viSanjat.(
Prunus Cerasus) i koStice treSargd. (Prunus Avium) te je ispitana magnost njegove

uporabe kao biosorbenta u obradi vodac@denih olovom i cinkom.

Osim biosorbenata, sorpcija olova i cinka provedgn na prirodnom zeolitu

klinoptilolitu i njegovom modificiranom obliku.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPRAVA VODENE OTOPINE OLOVA | VODENE OTOPINE CINKA

Vodena otopina olova getne koncentracij&, ~ 3 mmol/L pripravljena je
otapanjem precizno na analkoj vagi odvagane soli olovo(ll) nitrata, Pb(R& u
ultracistoj vodi. Na isti n&in pripravljena je vodena otopina cinka iz solikgiih) nitrata
heksahidrata, Zn(N£), - 6H:0. Pripravljenim vodenim otopinama izmjerena jégioa
pH, vrijednost te su oddene t@éne pdaetne koncentracije cf) olova i cinka
kompleksometrijskom titracijom.

2.2. ODRBPIVANJE pH VRIJEDNOSTI | TO CNE POCETNE
KONCENTRACIJE OLOVA | CINKA

Patetna pH vrijednost u pripravljenim vodenim otopiraaramjerena je pontol
pH metra (slika 2.1), a toe p&etne koncentracije olova i cinka odeme su metodom
kompleksometrijske titracije koriStenjem titratqakazanog na slici 2.2. Betna pH

vrijednost pripravljene otopine olova iznosila |88 a pripravljene otopine cinka 5,56.

Slika 2.1 pH metar ,Mettler Toledo” Slika 2.2 Automatski titrator “Metrohm
775 Dosimat”

Olovo je kompleksometrijski oddeno sljedéim postupkom: uzorku vodene
otopine olova volumena od 5 mV{) doda se do 100 mL ulitiste vode, 1-2 g kalij-
natrij-tartarat tetrahidrata ¢8,KNaQs - 4H0O) te se provjeri pH vrijednost koja mora
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biti oko 6,5. Zatim se doda oko 0,1 g indikatorethylthymolplavo te se titrira
otopinom EDTA koncentracije(EDTA) = 0,005 mol/L do prijelaza boje iz plave u
zutu (slika 2.3a).

Koncentracija cinka u getnoj otopini odréena je na sljede natin: uzorku
vodene otopine cinka od 1 n¥4 doda se do 100 mL ulitiste vode, 1 kap svjeze
pripremljenog 1% KFe(CN)}, 3 kapi indikatora3,3-dimetilnaftidina (pri ¢emu se
otopina oboji ruziasto), zatim 3 mL otopine NaAc te se provjeri phednost koja
mora biti od 5 do 6. Titrira se s EDTA do gubitk&itaste boje (slika 2.3b).

a) ame g b)

Slika 2.3 Prijelaz boje pri kompleksometrijskom ativanju: a) olova i b) cinka

Koncentracija olova, odnosno cinka waa se prema jednadzbi:

_V(EDTA ) [(EDTA) L (EDTA)
Vv

o

c(Me)

(1000 (2-1)

dje je:
o c(Me) - koncentracija olova, odnosno cinka u vodetopini, mmol/L
c(EDTA) - koncentracija otopine EDTA, mol/L
f(EDTA) - faktor otopine EDTA
V(EDTA) - utroSak EDTA za titraciju vodene otopinewa, odnosno cinka, mL

V, - volumen uzorka vodene otopiova, odnosno cinka, mL.

Primjer izr&unavanja péetne koncentracije olova, odnosno cinka u pripreni

pocetnim otopinama:
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Vi(EDTA) = 2,972 mL Vi(EDTA) = 0,572 mL

Vo(EDTA) = 3,002 mL Vo(EDTA) = 0,520 mL
Vs(EDTA) = 2,987 mL Vs(EDTA) = 0,546 mL
c(EDTA) = 0,005 mol/L c(EDTA) = 0,005 mol/L
f(EDTA) = 0,9448 f(EDTA) = 0,9754
. (Pb)= 2,987 mL0,005 mol/lC1 0, 944%1000 ¢.(zn) = 0,546 mL0,005 mol/lC 0, 975&000
5mL ImL
= 2,822 mmol/L = 2,663 mmol/L.

2.3. PRIPREMA UZORAKA BIOSORBENATA

Uzorci pet razliitin biosorbenata prikupljeni su u lokalnim pogomira preradu
i proizvodnju hrane te su pripremljeni u laborgtoda daljnja ispitivanja. Svi su uzorci
oprani u destiliranoj vodi, osuSeni u suSioniku #@ °C do stalne mase, a potom
usitnjeni u kugkénom mlinu (slika 2.4) i prosijani na ui&u za prosijavanje (slika 2.5)
na Zeljenu vetinu ¢estica 0,56 - 1,00 mm te spremljeni u eksikator dzdjnja

ispitivanja.

Slika 2.4 Kugléni mlin ,Retsch Slika 2.5 Urdaj za prosijavanje
RM 200* .Retsch AS 200 basic”

Na slici 2.6 prikazani su uzorci biosorbenata kojikoristeni u eksperimentalnom dijelu
ovoga rada.
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Slika 2.6 Sakupljeni i pripremljeni biosorbenti:g gitave i usitnjene koStice maslina;
c, d) krupni i usitnjeni pelet komine masline; ekifupni i usitnjeni ostaci hridinskog

jeZinca; g, h¥itave i usitnjene kostice visnje; i, jjtave i usitnjene kostice tre$fije
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2.4. PRIPREMA UZORKA PRIRODNOG ZEOLITA (PZ) | NJEGO VOG
MODIFICIRANOG OBLIKA (Naz)

Prirodni zeolit klinoptilolit porijeklom iz Srbi@ (slika 2.7) usitnjen je u
laboratoriju i prosijan na veilinu cestica 0,56 - 1,00 mm te spremljen u eksikator za
daljnja ispitivanja.

Slika 2.7 Prirodni zeolit klinoptilolit

Dio uzorka PZ preveden je u natrijev oblik (NaZ).twsvrhu pripravljena je
otopina natrijeva klorida (NaCl) koncentracigNaCl) = 2 mol/L tako 5to je masa soli
NaCl od 0,068 g otopljena u ultiatoj vodi u odmjernoj tikvici volumena 2 L. Potgm
po 5 g prirodnog zeolita uravnotezeno tijekom 72 sapo 200 mL pripravljene otopine
NaCl pri 37 °C u inkubatorskoj tresilici (slika 2.8ri brzini vrtnje od 130 o/min.

Slika 2.8 Inkubatorska tresilica ,Heidolph Unima@1D*
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Nakon 72 sata mijeSanje je prekinuto i filtriramjge odvojen NaZ od otopine.
Uzorak NaZ je osuSen u suSioniku pri 60 °C do stahase nakotega je spremljen u

eksikator za daljnje eksperimente.

2.5. OBRADA VODENIH OTOPINA OLOVA | CINKA NA RAZLI CITIM
SORBENTIMA

Proces uklanjanja olova i cinka iz vodenih otopmaapripremljenim sorbentima
- koSticama maslina, peletu komine maslina, ostadmdinskog jeZinca, koSticama
viSanja i treSanja, PZ i NaZ proveden je SarZninstyggkom u tri stupnja na
laboratorijskoj tresilici (slika 2.9) pri sobnojrgeraturi (23 = 2 °C) tijekom 24 sata uz

brzinu vrtnje od 250 o/min.

Slika 2.9 Uravnotezenje vodene otopine olova, odaasnka s razditim
sorbentima na laboratorijskoj tresilici

Prvi stupanj obrade proveden je mijeSanjem 1 gestaebsa po 100 mL vodene
otopine olova, odnosno cinka. Nakon uravnotezenrjajanju od 24 sata suspenzije su
filtrirane (slika 2.10), a u filtratima (slika 2.1%u odréene ravnotezne pHrijednosti i
ravnotezne koncentracijeg] olova, odnosno cinka kompleksometrijskom titracijili
metodom plamene atomske apsorpcijske spektrometaj@tomskom apsorpcijskom
spektrometru (AAS) (slika 2.12), za koncentracijejek nije bilo mogde odrediti

kompleksometrijski.
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Slika 2.11 Filtrati nakon prvog ciklusa uklanjaojava i cinka na razitim

sorbentima

Slika 2.12 Atomski apsorpcijski plameni spektrométamAAcle 900F
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Zatim je proveden drugi ciklus uklanjanja olovajnosno cinka pri istim
eksperimentalnim uvjetima mijeSanjem 0,5 g svakohenta sa po 50 mL filtrata
zaostalog nakon prvog ciklusa vezivanja. Nakon $aijga u trajanju od 24 sata
suspenzije su filtrirane te su u dobivenim filtnaéi odréene ravnotezne pH vrijednosti
I koncentracije olova, odnosno cinka.

Po 25 mL filtrata nakon drugog ciklusa uklanjanjanpjesano je u tk@em
ciklusu sa po 0,25 g svakog sorbenta pri istim ekegentalnim uvjetima. Suspenzije
su potom filtrirane te su u filtratima odiene ravnoteZzne phHrijednosti i koncentracije
olova, odnosno cinka.

Dobiveni eksperimentalni rezultati sva tri ciklusarpcije prikazani su u

tablicama 3.1. - 3.6. u poglavlju Rezultati.
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3. REZULTATI



3.1. REZULTATI VEZIVANJA OLOVA | CINKA NA SORBENTE
PRVOG, DRUGOG | TRECEG CIKLUSA

NAKON

Proces vezivanja olova i cinka na sorbente nakeagprdrugog i tréeg ciklusa

praen je odrdivanjem ravnoteznih pHvrijednosti i koncentracije olova i cinka u

dobivenim filtratima nakon sorpcije u trajanju ol 2ata.

3.1.1. Rezultati vezivanja olova na sorbente nakgorvog, drugog i treéeg ciklusa

Rezultati vezivanja olova iz vodene otopine ndi&dan sorbentima u 1., 2.1 3.

ciklusu prikazani su u tablicama 3.1. - 3.3.

Tablica 3.1. Ravnotezna koncentracija olos  pH vrijednost (pH) nakon vezivanja

na razléitim sorbentima u 1. ciklusu.

\% \% Pb
Vrsta sorbenta (Eona) | Ve [ C=(B0) pHe
mL mL mmol/L
2,488
KosStice masline 2,472 2,336 4,13
2,456
2,560
Pelet komine masline 2,584 2,441 4,14
2,608
i hridi 2,558
Ostaci hridinskog 2565 | 2,423| 4,94
jezinca 2,572
_ o 1,918
Kostice visSnje 1,911 1,806 3,81
1,904
_ _ 2,540
Kostice treSnje 2,484 2,347 3,79
2,428
_ _ _ 0,900
Prirodni zeolit (PZ) 0,907 0,857 4,14
0,914
Mod'lflcwanl prirodni 0,148 0,140 5.63
zeolit (Naz) 0,156
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Tablica 3.2. Ravnotezna koncentracija oloz  pH vrijednost (pH) nakon vezivanja

na razléitim sorbentima u 2. ciklusu.

Vepta) | Vsiepta) | Ce(Pb)

Vrsta sorbenta pHe
mL mL mmol/L
2,010
KosStice masline 1,998 1,888 410
1,986
2,196
Pelet komine masline 2,197 2,076 4,05
2,198
i hridi 2,020
Ostact hridinskog 2056 | 1,943| 502
jezinca 2,092
_ o 0,912
Kostice visSnje 0,921 0,870 3,86
0,930
. _ 1,518
Kostice treSnje 1,524 1,440 3,88
1,530
_ _ _ 0,178
Prirodni zeolit (PZ2) 0,172 0,163 4,22
0,166

Modificirani prirodni
zeolit (Naz)

*odredeno na AAS-u

- - 0,007* | 6,07

28



Tablica 3.3. Ravnotezna koncentracija oloz  pH vrijednost (pH) nakon vezivanja

na razléitim sorbentima u 3. ciklusu.

Vepta) | Vsiepta) | Ce(Pb)

Vrsta sorbenta pHe
mL mL mmol/L
1,558
KosStice masline 1,566 1,480 4,28
1,574
1,844
Pelet komine masline 1,864 1,761 413
1,884
i hridi 1,532
Ostact hridinskog 1,508 | 1,425 5,13
jezinca 1,484
_ o 0,314
Kostice visSnje 0,322 0,304 4,25
0,330
_ _ 0,644
Kostice treSnje 0,641 0,606 4,11
0,638
_ _ _ 0,108
Prirodni zeolit (PZ2) 0,107 0,101 4,57
0,105

Modificirani prirodni

. - - 0,004* | 6,06
zeolit (Naz)

*odredeno na AAS-u
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3.1.2. Rezultati vezivanja cinka na sorbente nakoprvog, drugog i treéeg ciklusa

Rezultati vezivanja cinka iz vodene otopine ndi &g sorbentima u 1., 2.1 3.

ciklusu prikazani su u tablicama 3.4. - 3.6.

Tablica 3.4. RavnoteZzna koncentracija cinka { pH vrijednost (pH) nakon vezivanja

na razléitim sorbentima u 1. ciklusu.

Vepta) | VsiepTta) | Ce(ZN)

Vrsta sorbenta pHe
mL mL mmol/L

0,414

Kostice masline 0,452 2,204 4,93
0,490
_ _ 0,466

Pelet komine masline 0,447 2,180 491
0,428
i hridi 0,330

Ostaci hridinskog 0334 | 1629 568
jezinca 0,338
0,402

Kostice visSnje 0,417 2,034 4,29
0,432
_ _ 0,392

Kostice treSnje 0,352 1,717 4,55
0,312
. . . 0,370

Prirodni zeolit (PZ2) 0,351 1,712 4,65
0,332

Modificirani prirodni
zeolit (Naz)

*odredeno na AAS-u

- - 0,321* | 5,45
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Tablica 3.5. Ravnotezna koncentracija cinkg { pH vrijednost (pH) nakon vezivanja

na razléitim sorbentima u 2. ciklusu.

Vepta) | Vsiepta) | Ce(ZN)

Vrsta sorbenta pHe
mL mL mmol/L

0,332

KosStice masline 0,320 1,561 5,13
0,308
_ _ 0,354

Pelet komine masline 0,351 1,712 5,63
0,348
i hridi 0,316

Ostact hridinskog 0293 | 1.429| 656
jezinca 0,270
0,278

Kostice visSnje 0,281 1,370 4,41
0,284
. _ 0,261

Kostice treSnje 0,264 1,285 3,99
0,266
_ _ _ 0,310

Prirodni zeolit (PZ2) 0,318 1,551 4,68
0,326

Modificirani prirodni
zeolit (Naz)

*odredeno na AAS-u

- - 0,009* | 5,95
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Tablica 3.6. Ravnotezna koncentracija cinkg { pH vrijednost (pH) nakon vezivanja

na razléitim sorbentima u 3. ciklusu.

zeolit (Naz)

\Y \Y Zn
Vrsta sorbenta o1 | Vsieorn | ClZN) pHe
mL mL mmol/L
0,212
KosStice masline 0,214 1,044 5,53
0,216
_ _ 0,208
Pelet komine masline 0,227 1,107 5,74
0,246
taci hridinsk 0,206
Ostact hridinskog 0219 | 1,068| 6,90
jezinca 0,232
_ o 0,136
Kostice visSnje 0,136 0,663 4,55
0,136
Kostice treSnje - - 0,9337 6,39
_ _ _ 0,214
Prirodni zeolit (PZ2) 0,214 1,044 4,66
0,214
Modificirani ori .
odificirani prirodni ] ] 0.004*| 619

*odredeno na AAS-u
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4. RASPRAVA



4.1. ANALIZA REZULTATA VEZIVANJA OLOVA I CINKANAS ORBENTE
NAKON PRVOG, DRUGOG | TRE CEG CIKLUSA

Ravnotezne koncentracije olova, odnosno cinka mas@rpcije na raalitim
sorbentima u trajanju od 24 h za sve cikluse pakazsu na slikama 4.1 1 4.2.

4,0
i mPb 1. ciklus
- “Pb 2. ciklus
3,0 -+ c,(Pb) = 2,822 mmol/L " Pb 3. ciklus

c(Pb), mmol/L
N
o

Kostice Pelet Ostaci Kostice Kostice Pz Naz
masline  komine hridinskog viSnje treSnje
masline  jezZinca

Vrsta sorbenta

Slika 4.1 Ravnotezna koncentracija olova nakonaggrpa razkitim sorbentima u tri
provedena ciklusa

4.0

- mZn 1. ciklus
i =Zn 2. ciklus
L mZn 3. ciklus

o 301 eEm=2663mmoi.

= L

e L

£ 20 T

=

N I

< 1,0+

Kostice  Pelet Ostaci  Kostice Kostice Pz Naz
masline komine hridinskog visnje treSnje
masline  jezinca

Vrsta sorbenta

Slika 4.2 Ravnotezna koncentracija cinka nakonag@j@pa razkitim sorbentima u tri
provedena ciklusa
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Prema dobivenim rezultatima na slikama 4.1 i 4rRagenje poetne
koncentracije Pb i Zn postignuto je za sve testirsorbente. Najbolje uklanjanje i olova
I cinka postignuto je u séaju NaZ. 1z rezultata u tablicama 3.1. - 3.6. ulpaiu
Rezultati te na slikama 4.1 i 4.2 razvidno je dajesino u sldaju NaZ konana
(ravnotezna) koncentracija olova, odnosno cinkaodi \nakon provedena tri ciklusa
smanjila do ispod gragmih vrijednosti. Naime, prema Pravilniku o gr&mm
vrijednostima emisija otpadnih vogagranina vrijednost emisije olova u povrsinske
vode i u sustav javne odvodnje iznosi 0,5 mg/L @@,0nmol/L), a cinka 2,0 mg/L
(0,031 mmol/L). Sto sed biosorbenata, najniza koncentracija olova postaie u
slucaju kostica visnje (slika 4.1) za sva tri provedeikdusa. U sldaju uklanjanja cinka
(slika 4.2), najainkovitiji biosorbenti su koStice visnje, koSticee$nje i ostaci
hridinskog jeZinca, ovisno o provedenom ciklusyetako primjerice u prvom ciklusu
najwinkovitiji biosorbent ostaci hridinskog jezinca, drugom ciklusu su to kosStice
treSnje, dok su u téem ciklusu to bile kosStice viSnje. Ovakve razlikaklanjanju cinka
na navedenim biosorbentima najvjerojatnije su, azlike u koncentraciji cinka na
pocetku drugog i tréeg ciklusa, posljedica njegova afiniteta kao i ldite i sastava

biosorbenata.

4.2. ANALIZA REZULTATA KAPACITETA SORBENATA | U  CINKOVITOSTI
VEZIVANJA OLOVA | CINKA

Kapacitet vezivanja svakog sorbenta prema oloeinku izraunat je prema

jednadzbi:
V
G = (CoC) - (4-1)

gdje je:
Je - kapacitet vezivanja sorbenta u ravnotezi, mmol/g
Co- pccetna koncentracija olova, odnosno cinka, mmol/L
Ce - ravnotezna koncentracija olova, odnosno cinkaphfi
V- volumen otopine, L

M masa sorbenta, g.

Ucinkovitost vezivanja sorbenata za svaki provedédus je izr&unata prema
sljedetoj jednadzbi:
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C,-C
o :M 100 (4_2)
gdje je:
o. - Winkovitost vezivanja olova, odnosno cinka na kaidisorbente, %
Co- pacetna koncentracija olova, odnosno cinka, mmol/L

Ce - ravnotezna koncentracija olova, odnosno cinkagpifi..

Izratunate vrijednosti kapaciteta po jedinici mase sodne)e, i ucinkovitost

vezivanjau, prikazane su u tablici 4.1 za olovo te u tallié@ za cink.

Tablica 4.1. Kapacitet idinkovitost razléitinh sorbenata u 1., 2. i 3. ciklusu za olovo

1. ciklus 2. ciklus 3. ciklus
Vrsta sorbenta Oe a e a e a
mmol/g % mmol/g % mmol/g %
Kostice masline 0,049 17,2 0,045 19,2 0,041 21,6

Pelet komine masline 0,038 13,5 0,037 15|0 0,031 ,215

Ostaci hridinskog

. 0,040 14,1 0,048 19,8 0,052 26,7
jezinca

Kostice viSnje 0,102 36,0 0,094 51,8 0,057 650
Kostice treSnje 0,048 16,8 0,091 38,6 0,083 57,9

Prirodni zeolit (PZ) 0,197 69,6 0,069 81,0 0,006 ,138

Modificirani prirodni

q
zeolit (NaZ) 0,268 95,0 0,013 95,0 0,0003 42,9
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Tablica 4.2. Kapacitet idinkovitost razléitih sorbenata u 1., 2. i 3. ciklusu za cink

1. ciklus 2. ciklus 3. ciklus
Vrsta sorbenta e a Oe a Oe a
mmol/g % mmol/g % mmol/g %
Kostice masline 0,046 17,2 0,064 29,2 0,052 331

Pelet komine masline 0,048 18,1 0,047 21|15 0,060 ,3 3b

Ostaci hridinskog 0,103 38,8 0,020 12,3 0,036 25,8

jezinca
Kostice visSnje 0,063 23,6 0,066 32,6 0,071 5116
Kostice treSnje 0,095 35,5 0,043 25,1 0,085 27,4

Prirodni zeolit (PZ) 0,095 35,7 0,016 9,4 0,081 732

Modificirani prirodni

zeolit (NaZ) 0,234 87,9 0,031 97,3 0,0005 53,8

Ucinkovitost vezivanja za pojedini metal za sva tiklusa prikazana je na
slikama 4.3 i 4.4. Ako usporedima@inkovitost uklanjanja Pb (slika 4.3), odnosno Zn
(slika 4.4) po ciklusima, utjiv je slican trend za pojedini metal u sva tri ciklusa. Za
olovo (slika 4.3) se moze primijetiti da uglavnom svakim novim ciklusom
u¢inkovitost njegova uklanjanja raste, iako je targst zanemariv u staju kosStica
masline i peleta komine masline. Iznimku predstguljPZ i NaZ u 3. ciklusu gdje se
mali pad @inkovitosti uklanjanja za ova dva sorbenta moZeipaiti iznimno niskoj
potetnoj koncentraciji olova prije getka 3. ciklusa vezivanja. Sto s&eticinka (slika
4.4) vrlo sltan trend se moze &iti za sva tri ciklusa, m#utim za razliku od olova,
ucinkovitost sorbenata pri uklanjanju cinka variragikiusima, a najbolje uklanjanje je
takader postignuto na NaZ.

Ovo se moze pripisati sastavu i strukturi sorberatza bolje razumijevanje dobivenih
rezultata trebalo bi uzorke prije i nakon sorp@jgalizirati pretraznom elektronskom
mikroskopijom é€ng Scanning Electron Microscopy, SEM) te energijgigperzivnom
spektrometrijom €ng Energy Dispersive X-Ray Spectrometry, EDS) kaksebdobio
uvid u morfologiju povrSinecestice pojedinog sorbenta kao i u semi-kvantitativn

elementarni sastav na povrsini.
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100

—o—Pb 1. ciklus
80 - —=—Pb 2. ciklus
—A—Pb 3. ciklus
60 -
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20 -
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Kostice Pelet Ostaci  KoStice  Kostice Pz Naz

masline komine hridinskog viSnje treSnje
masline  jeZinca

Vrsta sorbenta

Slika 4.3 inkovitost uklanjanja olova za sva tri ciklusa mazlicitim sorbentima

100
——o—7n 1. ciklus
—=—27n 2. ciklus
80 1 —a—2zn 3. ciklus
60 -
a, %
20 -
0

Kostice  Pelet Ostaci  Kostice  Kostice Pz Naz
masline komine hridinskog viSnje treSnje
masline  jeZinca

Vrsta sorbenta

Slika 4.4 inkovitost uklanjanja cinka za sva tri ciklusa @azlicitim sorbentima

Budui da je jedino u prvom ciklusu petna koncentracija olova, odnosno cinka

jednaka, ¢ime je uklonjen utjecaj koncentracije na krajnjizuat, prvi je ciklus

najmjerodavniji za usporedbu selektivnosti pojedirsmrbenta prema olovu, odnosno

cinku (slika 4.5) za dane eksperimentalne uvjetecaMa se da je za prvi ciklus

ucinkovitost uklanjanja olova u rasporul3 - 95% i to redoslijedom: pelet komine
masline < ostaci hridinskog jezinca < kostice tje$nkosStice masline < kostice visnje

< PZ < NaZ, dok je za cink u raspoal7 - 88% redoslijedom: kostice masline < pelet

38



komine masline < koStice viSnje < koStice treSnje < PZ < osiadinskog jezinca <
NaZ.

100

mPb 1. ciklus
80 - mZn 1. ciklus

60 -

a, %

Kostice  Pelet Ostaci  Kostice Kostice Pz Naz
masline komine hridinskog visnje treSnje
masline  jeZinca

Vrsta sorbenta

Slika 4.5 Usporedbacinkovitosti pojedinog sorbenta u uklanjanju olova i cinka

u 1. ciklusu sorpcije

Najbolju winkovitost za oba metala u 1. ciklusu pokazao je NaZ, a promatraju
samo biosorbente, olovo se najbolje uklonilo na koSticama viarge36,0%), dok je
cink u prvom ciklusu najbolje uklonjen na ostacima hridinskog jezinca 38,8%) te
kosticama treSnjex(= 35,5%). Na slici 4.6 prikazana je ukupriniovitost uklanjanja
olova i cinka nakon tri uzastopna ciklusa sorpcije, u odnosu &gtmo koncentraciju

metala u pripravljenim vodenim otopinama.

100 - Pb

mZn
80 -
60 -

a, %
40 -
20 -
O 1
Pz Naz

Kostice Pelet Ostaci Kostice KosStice
masline  komine hridinskog viSnje treSnje
masline  jeZinca

Vrsta sorbenta

Slika 4.6 Ukupna ¢inkovitost sorbenata u uklanjanju olova i cinka nakon tri uzastopna

ciklusa u odnosu na petnu koncentraciju u vodenim otopinama
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Prema rezultatima na slici 4.6 vidljiva je gotovo 100%-tnankovitost
uklanjanja i olova i cinka na NaZ nakon provedena tri uzastopna cildusaije. Sto se
tice biosorbenata, trostupanjskom sorpcijom olovo je uklonjernkavito&u od 37,6
do 89,2%, a cink od 58,43 do 75,09%, s najboljim uklanjanjem na koSticama visnje.
Ipak, kon&na koncentracija oba metala i dalje je iznad @grahidopustenih vrijednosti,

a smanjenje koncentracija do dopustenih razina moglo bi se najvjemjatsjti
razlicitim modifikacijama biosorbenata kao i sorpcijom postupkom u koloni, zausto s
nuzna daljnja istrazivanja.

Uz odrelivanje ravnotezne koncentracije metala, proces sorpcije pratio se i
mjerenjem pH vrijednosti budu da pH moze utjecati na promjenu povrSinskih
svojstava sorbenta i izazvati stvaranje ki hidroksi specija sorbata, 5to u kénei
utjete na selektivnost sorbenta Eimkovitost uklanjanjd® Na slikama 4.7 i 4.8
prikazana je promjena ravnoteznih pwtijednosti u odnosu na petni pH, otopina
tijekom vezivanja olova, odnosno cinka na r&tifn sorbentima u tri uzastopna ciklusa.
Uglavhom nema zrajnih promjena u usporedbi s dednim (pH,) vrijednostima
vodenih otopina olova i cinka. ima pH. vrijednosti za oba metala nalazi se u blago
kiselom podrdju u kojem nije moglo dé do taloZzenja metala. Prema literaturi,
talozenje olova i cinka u obliku hidroksida Pb(QHYZn(OH), zap@inje pri otprilike
pH > 6,00/"? Budw:i da su pojedine vrijednosti pHtablice 3.1. - 3.6. u poglavlju
Rezultati) pri sorpciji olova, odnosno cinkaceeod 6,00 bitno je ustanoviti je li tijekom
sorpcije mozda pmlo talozenje prethodno navedenih hidroksida, jer ono pogresno
doprinosi véim vrijednostima sorpcijskog kapaciteta @nkovitosti uklanjanja. Da bi
se dobio uvid je li doSlo do taloZzenja, mégue izr&unati pH vrijednost (pH) pri
kojoj bi eventualno za dane eksperimentalne uvjete ¢edpataloZzenje metala na

povrSini sorbenta ilicak u otopini, a koja je ovisna o §&inoj koncentraciji metala

prema jednadzbi’
c,(Me
pH,, =14-log % (4-3)
pt
gdje je:

pH:w - pH vrijednost pri kojoj péinje taloZzenje metala
Co(Me) - patetna koncentracija metala, mol/L

Kpt - konstanta produkta topljivosti hidroksida.
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mPb 1. ciklus mPb 2. ciklus m Pb 3. ciklus

Kostice Pelet Ostaci  Kostice Kostice Pz Naz
masline komine hridinskog visnje  treSnje
masline  jezinca

Vrsta sorbenta

Slika 4.7 Ravnotezne pHrijednosti u odnosu na petni pH, otopine tijekom

vezivanja olova na razitim sorbentima u sva tri ciklusa

8,0

mZn 1. ciklus mZn 2. ciklus mZn 3. ciklus

Kostice Pelet Ostaci  Kostice Kostice Pz Naz
masline komine hridinskog viSnje  treSnje
masline  jeZinca

Vrsta sorbenta

Slika 4.8 Ravnotezne phrijednosti u odnosu na petni pH, otopine tijekom

vezivanja cinka na razitim sorbentima u sva tri ciklusa

Poznavajti pocetne koncentracije olova i cinka u svakom ciklusu te vrijednosti
konstanti produkta topljivosfi K,{Pb(OH)Y] = 4 - 10" i Ky{(Zn(OH)] = 5 - 10",

izratunate su vrijednosti pkite su usporene s pHvrijednostima u tablicama 4.3 i 4.4.
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Tablica 4.3. Usporedba pirs ravnoteznim pH vrijednostima tijekom vezanja olova na

razligite sorbente u sva tri ciklusa

1. ciklus 2. ciklus 3. ciklus
Vrsta sorbenta

PHe PHa PHe PHa PHe PHa
Kostice masline 4,13 8,12 4,10 8,16 4,28 8,21
Pelet komine masline 4,14 8,11 4,05 8,14 4,13 8,18
Ostaci hridinskog jezinca 4,94 8,11 5,02 8,16 5,13 8,22
Kostice visSnje 3,81 8,17 3,86 8,38 4,25 8,56
Kostice treSnje 3,79 8,12 388 822 4,11 8,41
Prirodni zeolit (PZ2) 4,14 8,34 4,22 8,69 4,97 8,8(
I(\:I\lc;cgicirani prirodni zeolit 563 873 | 6,071 938 606t 9.50
*pH, > 6,00

Tablica 4.4. Usporedba pirs ravnoteznim pH vrijednostima tijekom vezanja cinka na

razlicite sorbente u sva tri ciklusa

1. ciklus 2. ciklus 3. ciklus

Vrsta sorbenta

pHe thaI pHe thaI pHe thaI
KosStice masline 4,93 7,19 5,18 7,25 5,53 7,34
Pelet komine masline 491 7,18 5,63 7,23 5,74 7,83
Ostaci hridinskog jeZinca 5,68 7,24 6,56* 7,27 6,90* 7,34
Kostice viSnje 4,29 7,19 441 7,28 4 55 7,44
Kostice treSnje 4,55 7,23 4,79 7,29  6,39* 7,36
Prirodni zeolit (PZ2) 4,65 7,23 4,68 7,25 4,66 7,34
Modificirani prirodni zeolit 545 7.60 5.95 838 610 855
(Naz)
*pH, > 6,00

Sve izr&unate vrijednosti pl vete su od plSto ukazuje da tijekom sorpcije,
za dane eksperimentalne uvjete, stvaranje hidroksida olova i cinkeovamjtalozenje

nije bilo mogue.
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5. ZAKLJU CAK



Nakon provedena tri uzastopna ciklusa sorpcije nacidali biosorbentima te na
prirodnom (PZ) i modificiranom prirodnom zeolitu (NaZ), moze se zaikijsliedece:

* Gotovo 100%-tna dinkovitost uklanjanja i olova i cinka postignuta je na NaZ
nakon sva tri provedena ciklusa sorpcije. Sto s& tbiosorbenata,
trostupanjskom sorpcijom olovo je uklonjenocnigovitoitu od 37,6 do 89,2%,

a cink od 58,43 do 75,09%, s najboljim uklanjanjem na koSticama visnje.

* Promatrajdi cikluse pojediné&no, olovo je najbolje uklonjeno na koSticama
viSnje za sva tri provedena ciklusa, dok je u uklanjanju cinka u prvom ciklusu
najuwinkovitiji biosorbent ostaci hridinskog jezinca, u drugom ciklusu kostice

treSnje, a u treem ciklusu kostice visnje.

« Samo se u stiaju NaZ konana koncentracija olova, odnosno cinka u vodi
nakon provedena tri ciklusa smanjila do ispod zakonom propisanih vrijednosti
za ispust u povrSinske vode te u sustav javhe odvodnje chjslmiosorbenata,
konana koncentracija oba metala i dalje je iznad grahi dopustenih

vrijednosti.

* Monitoringom pH vrijednosti tijekom sorpcije ustanovljeno je da nije moglo
do¢i do stvaranja hidroksida olova i cinka i njihova talozenja tecggavitost

uklanjanja metala moze pripisati iskijuo sorpciji.

* Smanjenje koncentracija olova i cinka do dopusStenih razina moglo bi se
najvjerojatnije posti razlicitim modifikacijama biosorbenata kao i sorpcijom
postupkom u koloni, za Sto su nuzna daljnja istrazivanja. Ipak, otpad i iastac
proizvodnje i prerade hrane mogu se korisno upotrijebiti kao biosorbenti za
uklanjanje teskih metala, olova i cinka, Sto bi smanijilo ukupne troSkoeel®br

voda te pridonijelo konceptu odrzivog razvoja.
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