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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Cvrsti otpad i ostatke (kostice maslina, peleti keeimasline i ostaci hridinskog
jezinca), sakupljene iz lokalnih pogona za proinjad preradu hrang oprati
radi uklanjanja eventualnih &istoca, osusiti, usitniti te prosijati na Zeljenu

veli¢inu éestica.

2. Dobivene uzorke usitnjenih koStica maslina tretirgostupkom hladne

ekstrakcije n-heksanom i etanolom te osusiti.

3. Pripraviti vodene otopine olova i cinka koncentjacy ~ 3 mmol/L.

4. Ispitati kapacitet sorpcije pripremljenih biosoratm prema olovu i cinku
Sarznim postupkom u odabranim vremenskim intenalifegkom 24 h kontakta

biosorbent - vodena otopina olova i biosorbentdera otopina cinka.

5. Dobivene rezultate usporediti te izvesti zadig o mogdnosti uporabe

biosorbenata u obradi voda éiéenih teSkim metalima.



SAZETAK

Oneiis¢enja iz poljoprivredne proizvodnje, rudarenja tenkske industrije dovode do
povetanja koncentracije toksiih i kancerogenih tesSkih metala u prirodnim vodama
Stoga se nastoje razviti isplative ekoloski priljixed metode njihova uklanjanja, poput
adsorpcije i ionske izmjene nbw-cost sorbentima. U ovome radu ispitana je
moguenost primjene otpada i ostataka iz lokalnih pogom@roizvodnju i preradu hrane
- kostica maslina, peleta komine masline te ostatdkidinskog jezinca, kao
biosorbenata za uklanjanje olova i cinka iz vodeatbpina. Takder su ispitana
sorpcijska svojstva kostica maslina nakon izdvajanfja hladnom ekstrakcijom s
n-heksanom i etanolom. Svi ispitani biosorbentekim vremena pokazuju &ie
kapacitet sorpcije prema cinku nego prema olovuidfe sorbiranog olova i cinka
osciliraju tijekom vremena najvjerojatnije uslijgomultanih procesa sorpcije/desorpcije,
koji su posljedica strukture i sastava pojedinibsbrbenata kao i afiniteta olova i cinka
prema biosorbentima. Efekt sorpcije/desorpcijeZerdi je za cink. Olovo je najbolje
sorbirano na kosticama masline KM-H (24,3%) nakdnh2kontakta, a najloSije na
peletu komine masline s maksimalnogtnkovito&u od svega 13,3%. Cink je najbolje
sorbiran na ostacima hridinskog jezinca¢gkiovitoXu 42,4 - 51,5%, koja je najéa
nakon 7 h kontakta, a na ostalim biosorbentimaiskovitosu > 30% i to u prva 4 h
kontakta. Saznanje da je kod nekih biosorbenata loinkovitost sorpcije postignuta
pri kracem vremenu kontakta moze pridonijeti ativanju optimalnijeg vremena
kontakta, s cillem postizanja najboljeg uklanjanjava i cinka te brze i isplativije
obrade vode. Ekstrakcija ulja iz kostica maslinadhim postupkom imala je neznatan
utjecaj na sorpcijska svojstva te bi se kosticakam izdvajanja ulja mogle koristiti za
sorpciju olova i cinka. Temeljem dobivenih rezwdtaprimjena otpada i ostataka iz
proizvodnje i prerade hrane kao biosorbenata mbigtasigurati ekoloski i ekonomski
prihvatljivu obradu voda or&cenih teSkim metalima. Osim toga, uporabom otpada u
navedenu svrhu smanjila bi se njegova izvornackai koja bi mogla neiskoriStena

zavrsiti na odlagalistu.

Klju ¢ne rijedi: kinetika, sorpcija, otpad, biosorbenti, otpadneevodeis¢ene olovom i

cinkom



SUMMARY

The pollution from agricultural production, minirend chemical industry, leads to
increased quantity of toxic and carcinogenic heaeyals in natural waters. Therefore,
efforts are being made for development of costetiffe environmentally friendly
methods of their removal, such as adsorption ane&xzhange using low-cost sorbents.
In this paper, the possibility of using waste aedidues from local plants for food
production and processing - olive pits, olive poengellets and residues of sea urchin,
as biosorbents for the removal of lead and zinmfemueous solutions was investigated.
The sorption properties of olive pits after oil ogery by cold extraction with n-hexane
and ethanol were also investigated. All tested drtosnts show a higher sorption
capacity towards zinc than lead over time. The arsaf sorbed lead and zinc oscillate
over time, most likely due to simultaneous sorpgtiesorption processes, which are a
consequence of the structure and composition df baxsorbent as well as the affinity
of lead and zinc for biosorbents. The sorption/detsan effect is more pronounced for
zinc. Lead is best sorbed on KM-H olive pits (24)3®fter 24 h of contact and worst on
olive pomace pellets with a maximum efficiency afyo13.3%. Zinc is best sorbed on
the residues of the sea urchin with an efficiencg24 - 51.5%, which was the highest
after 7 h of contact. On other biosorbents zinc s@bed with an efficiency of 30%,
achieved in the first 4 h of contact. The knowledlggt some biosorbents have better
sorption efficiency in a shorter contact time camtdbute to determining the most
optimal contact time, with the aim of achieving thest lead and zinc removal and thus
faster and more cost-effective water treatmentrdexion of oil from olive pits by the
cold process had a negligible effect on the somppooperties, and the pits could be
used for sorption of lead and zinc even after ttheezovery. Based on the obtained
results, the use of waste and residues from foamblymtion and processing as
biosorbents could ensure environmentally and ecarally acceptable treatment of
waters contaminated with heavy metals. In addittbe, use of waste for this purpose

would reduce its original quantity, which could emgunused in a landfill.

Keywords: kinetics, sorption, waste, biosorbents, wastewaterdaminated with lead

and zinc
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UvoD

Voda je prirodno bogatstvo te ima vrlo vaznu ulegpravilnom funkcioniranju
ekosustava. Nezamjenjiva je u osobnoj higijeni, rergdi i proizvodnji hrane, u
poljoprivredi i industriji. Meiutim, ako je on&S¢ena, vodom se mogu prenijeti razne
zarazne bolesti kao i kemijski opasne, kancerogama€ioaktivne tvari, zbogega je
nuzno osigurati zalihe kvalitetne pitke vodésta pitka voda nije dostupna u svim
dijelovima svijeta. Takéder, kakv@&a vodnih resursa eksponencijalno opada zbog
onegis¢enja uslijed porasta svjetskog stanovniStva, maderdustrijalizacije, kemijske
i prehrambene industrije, poljoprivredne proizvadhkpja koristi razliite agrotehnike
mjere, ali i zbog sve izrazenijih klimatskih promge ViSe od 700 raziitih organskih i
metali koji su kancerogeni, visoko to&si, nisu biorazgradljivi te time dugotrajno
ostaju prisutni u okolis@.Razvojem znanosti i tehnologije razvijene su raareode
prociScavanja otpadnih voda, od kojih se d¢egfe za uklanjanje \h koncentracija
teSkih metala primjenjuje kemijsko talozenje. Agmia, ionska izmjena te
membranske tehnike koriste se u svrhu uklanjarjkitemetala iz otpadnih voda do
vrlo niskih koncentracija. Da bi adsorpcija i ioaskmjena bile isplative za obradu
velikih koli¢ina vode, novija istraZivanja se usmjeravaju k ptabenju lako dostupnih i
ekoloski prihvatljivih sorbenata. Osim prirodnihoiga i minerala gline, sve s&ege
ispituje i primjena razéitih biosorbenata. U ovome radu ispitana je niogst
primjene nekoliko raziitih otpadnih materijala iz lokalnih pogona za pra@dnju i
preradu hrane kao biosorbenata za uklanjanje oloeanka iz vodenih otopina.
KoriStenje otpada u pégcavanju otpadnih voda ne samo da bi uvelike moglangitn
cijenu obrade voda nego i k&ihu otpada koji bi u korici mogao neiskoriSten

zavrsiti na odlagaliStu i imati negativan utjecajakolis.



1. OPCI DIO



1.1. ONECISCENJE VODA U PRIRODI

Voda je izvor Zivota i neophodna je za Zivi svifebznato je da 2/3 Zemljgne
vodene povrSine, a tek 1/3ni kopno. Ipak veliki vodeni kapaciteti nisu izrav
raspolozivi za upotrebu - ljudsku potroSnju, najadanje ili industrijsku primjenu.
Koliko je voda vazna zéovjeka ukazuje€injenica da nase tijelo sadrzi 70% vode. Voda
je medij putem kojega se tijelo opskrbljuje hramjvtvarima i mineralima, regulira
tielesnu temperaturu te izZuje tokséne tvari. Veliki broj ljudi na Zemlji sutava se s
nestasSicom pitke vode. Porastom svjetskog stanwanidste potreba za pitkom vodom,
medutim vode koje su bile koriStene u odeau svrhu postaju otigcene otpadne vode.
S obzirom da voda trajno kruzi planetom u hidrotékciklusu (slika 1.1), na sastav
vode utjée veliki brojcimbenika, a najvide ljudske aktivnodti.

\\\\\
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-s ‘ Marlkultura -ﬂ___ lzgarranl‘(? .
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Slika 1.1. KruZenje vode u prirodi i izvori njenogesiséenja

U prirodnim vodotocima se stoga nalaze kdidi oneiScujuce tvari poput
mineralnih gnojiva, ostataka pesticida, teSkih maetdormonskih i farmaceutskih
pripravaka itd., koje dolaze iz negi&enih otpadnih voda Kanstava i industrije, iz
procesa proizvodnje energije, iz rudnika kao i djopoivrednih zemljiSta i cesta.

Takaler secesto ¢vrsti otpad nekontrolirano odlaze uz vodene poer§ima
vecinu lokalnih oneéiS¢enja vode uzrokuje upravo takvo odlaganje. &Btenje vode

dovodi u opasnost zdravlje ljudi, ali uzrokuje like probleme u gospodarstvu. Zbog
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toga je iznimno vazno da voda koju pijemo bude wstkeeno ispravna, bez
mikroorganizama i Stetnih tvari sukladno zakonglegjulativi*® Posebice su za okoli§
opasne industrijske otpadne vode nastale ucraaii tehnoloSkim procesima, zbog
sadrzaja Stetnih organskih i anorganskih tvari. vEakvode mogu biti bioloSki
razgradljive (mogu se mijeSati s komunalnim otpatdriodama) i n&e&e dolaze iz

prehrambene industrije, i bioloSki nerazgradljiv@je su najeXe porijeklom iz

kemijske industrije (prije mijeSanja s komunalnintpadnim vodama moraju se
prethodno praistiti u svrhu uklanjanja tok&nih tvari, primjerice teSkih metala).

1.2. TESKI METALI I NJIHOVI IZVORI U OKOLISU

Tedki metali su elementi s relativnom gustm vesom od 5 g/cmy a ukljusuju
prijelazne metale, neke metaloide, lantanide ingdkéi. Nage&'i teSki metali u okoliSu
su olovo, nikal, krom, kadmij, arsen, ziva, cirtbakar. Pronalaze se u obliku hidroksida,
oksida, sulfida, sulfata, fosfata, silikata i orgkih spojeva. Izvori teSkih metala u

okolisSu (slika 1.2) mogu biti prirodni i antropogen
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Slika 1.2. Izvori tegkih metala u okoli&u

Prirodni izvori ukljuituju eroziju tla, vulkanske aktivnosti destice aerosola.

Vulkanskom erupcijom se joS osim teSkih metala ali6kemitiraju i Stetni plinovi te
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organski spojevi. Antropogeni izvori teSkih metala obrada metala i galvanizacija,
rudarstvo, tekstilna industrija i proizvodnja nukiee energije. Or&cenje vode teSkim
metalima iz antropogenih izvora nastaje kao regzuhiakontroliranog ispustanja
prethodno nedovoljno p&s&cenih, otpadnih voda razliog porijekla. Tijekom
elektrokemijskih procesa pri zavrSnoj obradi metalaze ddi do ispusStanja tok&nih
metala u okoliS. Rudarske aktivnosti i topljenjetatee smatraju se glavnim izvorima
teSkih metala u okoliSu. Nadalje, procesom bojenjeekstilnoj industriji takder se
ispusta velika kotina teSkih metala u vodu. Nuklearne elektrane Kkamjaste velike
kolicine vode za rad, jos su jedan izvor teskih mét&aim toga, u antropogene izvore
ukljucuje se i taloZenje iz atmosfere. Veliki dio ¢i¥¢enja teSkim metalima dolazi iz
otpadnih voda tijekom proizvodnje pesticida, orda@mscemikalija, gume i plastikg.
Siroka uporaba tedkih metala u industrijskoj protmji i primjeni razvojna je potreba,
medutim rezultira toksinim utjecajem na biljni i Zivotinjski svijet, kaona ¢ovjeka.
Budwi da su teSki metali nerazgradljivi, dugo se zadapa u okoliSu te kroz
hranidbeni lanac dospijevaju i u ljudski organizéaruSavaju zdravstveno stanj& e

niskim koncentracijama, zbog izrazite tak®sti i kancerogenosti.
1.2.1. Olovo
Olovo (at. plumbum) je tezak i mekan metal svijetloplave eb@lika 1.3)

gustae 11,34 g/c Ima nisku toku talista od 327,46 °C i slabo provodi strifju)

prirodi dolazi u dva valentna stanja, kad PPB"".

Slika 1.3. Olovo u elementarnom starju

Sklon je koroziji pa se prewaslojem karbonata ili oksida, zbagga na zraku

brzo potamni. U okoli§ se ispusta ¢effe kao anorgansko olovo, iako postoji i u
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organskom obliku, koji je mnogo toksiji. Najveci dio olova se kompleksira ili talozi s
organskim ili anorganskim ligandima Sto ovisi otaas vode. Kao neesencijalan metal
nema bioloSku ulogu u Zzivom organizmu te je vrloet@h vé u niskim
koncentracijama® Odlukom br. 2455/ 2001/ EC, europskog parlameptayo je
uvrsteno na popis prioritetnih tvari u podjupolitike gospodarenja vodam.

U ljudski organizam ngg&e se unosi konzumacijom afi&ene hrane i vode te
zrakom. Prvenstveno se akumulira u kosStano tkiaikon cega se postupno otpusta u
krvotok!* Negativan utjecaj olova odraava se na srediSnjicahi sustav.
Koncentracija olova iznad 40 pg/dL kod djece uzjekanemiju. Poznato je da olovo
oSteuje i bubrege. Krowno izlaganje visokoj razini olova u kofraci rezultira
smanjenim radom bubrega iiak njihovim zatajenjer®> Trovanje olovom izaziva
nesanicu, glavobolju, vrtoglavicu, razdrazljivadgbost misia i dr. NajrasSireniji izvori
on&is¢enja olovom u okoliSu su izgaranje fosilnih goriupptreba pesticida, rudarenje,
proces proizvodnje baterija, pigmenata, gorivapdoafskog materijala, streljiva i

eksploziva, automobilska i avionska industrijartuistrija Zeljeza delika.'®
1.2.2. Cink
Cink (at. zincum) je sjajan metal plavobijele boje (slika)lkbji dobro provodi

elektriénu struju. Gustée je 7,14 g/crhte temperature talista 419,53 *QU prirodi se

pojavljuje u obliku stabilnih izotopa k&&zn, ®°zn, ®'zn, ®8zn i "°zn.

Slika 1.4. Cink u elementarnom stafiju

Na zraku ne korodira zbog sloja oksida ili karb@ankbji nastaju na njegovoj
povrsSini, zbogiega se koristi u izradi legura. Ima negativan regski potencijal pa se

oksidira u vodenim otopinama, a otapa se u kiselamaluzinama. Za razliku od olova,
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cink je esencijalan metal te je u tragovima bitanzdravlje ljudi. Prisutan je u svim
organima, tkivima i tjelesnim tekinama. Ljudsko tijelo sadrzi 2 do 3 g cinka,
ponajvise u skeletnim mi@ma i kostima, stoga je neophodan u procesu rastavpja,
imunoloskom sustavu, neurolodkoj funkciji i reprédiji.’® Zbog nedostatka cinka
javlja se patuljasti rast, snizeni stupanj zgrudgvervi i zacjeljivanja rana, kozni
poremeéaji, problemi s probavom i poredsgi u neuroloSkom razvoju dojeadi i
adolescenata. Ima vaznu ulogu u reguliranju biojskihi procesa. Ipak u ven
koncentracijama postaje tokan i uzrokuje zdravstvene tegobe kao npr.cmme,
povratanje, gteve u stomaku i anemifd.Cink ulazi u sastav ¥ne enzima pa djeluje
kao katalizator u enzimskim reakcijama. U prirocispijeva taloZzenjem iz atmosfere,
putem gnojiva te iz kanalizacijskog mulja. Ipakjvedéi antropogeni izvori ongscenja
cinkom su metalurSki procesi, galvanizacija te prodnja pigmenata, legura i

baterija?® U industrijskim otpadnim vodama je viéesto prisutan uz olovo i kadmij.

1.3. METODE PROCISCAVANJA VODA ONE CISCENIH TESKIM
METALIMA

VVVVV

predstavlja ozbiljan ekolosSki problem u globalnomuativu. Svijet je su@en s
nedostatkom pitke vode zadovoljaumukakv@e te se rjeSenje problema nalazi u
primjeni modernih tehnologija obrade kako prirodtako i otpadnih voda.

Cilj procis¢cavanja vode jest poboljSati njenu kakuo Ne postoji jedinstven
sustav obrade bududa svaka otpadna voda ima specid karakteristike. lzbor
postupaka pr&Scavanja otpadne vode ovisi 0 njenoj Koli i sastavu. Za uklanjanje
teSkih metala iz vode n#&e se koriste metode neutralizacije i kemijskogZaiga,
adsorpcija, ionska izmjena i membranske tehnike.n@dedenih metoda u praksi se
najvise koristi proces kemijskog talozenja, kojvpo wcinkovit pri uklanjanju visokih
koncentracija teSkih metala. Temelji se na pdevjgu otopljenih metala tvrsto stanje
te njihovu taloZenju. TeSki metali se taloZece&je u obliku hidroksida ili sulfida
dodatkom kemijskih sredstava i podeSavanjem pHedmipsti, no najprije je potrebno
odrediti uvjete pri kojima se postize najmanja jiopst soli pojedinog metala.
Istalozeni metalni hidroksidi podvrgnu se zatim qasu filtracije ili centrifugiranja.



Nedostatak metode je zbrinjavanje nastalog tal@gaikiemogénost uklanjanja nizih
koncentracija teSkih metala. Tataer ¢esto u otopini zaostanu koloiddestice koje se
ne mogu spontano istaloziti zbdgga se primjenjuje metoda koagulacije/flokulacije.
se metoda temelji na dodavanju koagulanta/flokalaji ima suprotan naboj od
koloidne ¢estice, Sto dovodi do destabilizacije koloidd#stica i njihovog vezivanja u
nakupine, tzv. flokule, koje su dovoljno teSke da spontano istaloze. Potom se
primjenjuje fizikalni proces filtracije kojim se Bwa efluent minimalne mutrde.
Medutim, u sl&ajevima kada je nuzan visoki stupanj @goavanja s ciljem sniZzavanja
koncentracije teskih metala do ispod propisanimigréh vrijednostit® primjenjuju se
tercijarne metode obrade vode poput adsorpcijeskenizmjene i membranskih
postupaka.

Adsorpcija se definira kao porast koncentracije@iome komponente na povrsini
ili sucelju dviju faza. Spoj koji prione ug/rstu fazu naziva se adsorbatongyvesta tvar
poznata je kao adsorbent. Prisutnost suspendiréestica, ulja i masti smanjuje
ucinkovitost procesa, zbogega je nuzna predfiltracija. Kada &asta tvar izmijeSa s
ravnoteza. To je spontan proces te dypel na adsorpciju komponenatdjim se
prisustvom smanjuje spedcifia povrSinska energija sustava na granici fazadddle na
vrstu adsorpcijske veze koja se procesom ostvarapikuje se fizika adsorpcija ili
fizisorpcija te kemijska adsorpcija ili kemisormxij Rezultat postojanja Van der
Waalsovih sila izméu adsorbenta i adsorbata posljedica jeckiegi adsorpcije. To je
reverzibilan proces koji se javlja pri nizim temgerrama. Van der Waalsove sile su
slabe pa je oslold@na energija tijekom fizke adsorpcije vrlo malaCestice koje se
fizicki adsorbiraju zadrZzavaju petnu kemijsku strukturu jer je promjena entalpife p
fizi koj adsorpciji mala te nedovoljna za kidanje kekgjseze?* Vezanje komponenata
iz otopine na povrSinu adsorbenta kemijskim vezaopgsano je kao kemijska
adsorpcija. Ona ima veliku energiju aktivacije vga se pri visokim temperaturama.
Cestice koje se kemijski adsorbiraju gubedgtou kemijsku strukturu te nemaju
moguenost vrganja u otopinu desorpcijom. Kemisorpcija moZze bitolekulska i
disocijacijska. Molekulska kemisorpcija javlja seodk molekula zastupljenih s
viSestrukim vezama ili slobodnim elektronskim pano&. Disocijacijska kemisorpcija
zastupljena je kod molekula s jednostrukim vezaRasutne nejasri@ oko vrste

uspostavljene veze kao i oko mehanizma interalkdijeode do sve veg koriStenja
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pojma sorpcije. Sorpcija se u Sirem smislu odn@sipromjenu koncentracije nekih
komponenti na sielju faza heterogenog sustava, a podrazumijevarpcgoi ionsku
izmjenu.

lonska izmjena je postupak izmjene iona izm&rutine (ionskog izmjenjivan)
I tekwine (otopine elektrolita). Reakcija ionske izmjem®ze se ofenito prikazati
jednadzbonf?

n |m+—|Z(S) +m Mé1+(aq)<—> m Mé1+—|Z(S) +Nn |m+(aq) (1.1)

gdje je:
Iz - matrica ionskog izmjenjiva
I™ - izmjenjivi kation naboja m

Me"™ - kation metala u vodenoj otopini naboja n.

loni se vezu na kruti ionski izmjenjivv&oji otpusta stehiometrijski ekvivalentnu
koli¢inu iona istovrsnog nabofdPrvi ionski izmjenjivai bili su anorganski spojevi na
bazi natrij-silikata, dobiveni umjetnim putem ilrgpadom minerala zeolita. Daljnjim
Istrazivanjem utuwteno je da se i organske tvari mogu Koristiti kagsla izmjenjivai.
Organski izmjenjivéi na bazi ugljena zbog slabog kapaciteta ionskgemenobrauju
se sumpornom kiselinondime se uvode nove disocirane sulfo skupine pa secpoa
kapacitet ionske izmjerf8. lonski izmjenjiv& izgraien je od kostura s fiksiranim
nepokretnim ionima pozitivnog ili negativhog nahojdzmjena iona izmiu
izmjenjivata i otopine elektrolita moze nastupiti samo izonéna istih naboja i vrsi se
reverzibilno pa se prilikom ionske izmjene aniommjenjuju anionima, a kationi
kationima. Kationski ionski izmjenjiva kiselog karaktera fiksiraju organske i
anorganske katione te ih zamjenjuju’s Hok anionski izmjenjivé baziénog karaktera
fiksiraju organske i anorganske katione izmjenjzvéOH. Postupak ionske izmjene
nage&e se koristi pri préiS¢avanju industrijskih otpadnih voda kao i pri priprievode

za potrebe industrije (demineralizacija) i za ljidpotrosnju**

Membranski postupci su metode @Bdavanja vode polupropusnom
membranom koja je propusna za vodu i neke toptjreei te istodobno nepropusna za

tvari koje se Zele ukloniti iz vode. Ukfjuju postupke mikrofiltracije (za uklanjanje



suspendiranih tvari), ultrafiltracije (za uklanjaroloidnihcestica) te nanofiltracije (za
uklanjanje topljivih tvari i iona). Membranski pagici posebice su prikladni za obradu
industrijske otpadne vode kada se gi@ena voda kao sekundarna sirovina moze
ponovno iskoristiti.

Posljednjih godina adsorpcija i ionska izmjena glessu sve pozeljenije metode
smanjenja koncentracije teSkih metala iz otpadmtavzbog primjene razltih low-
costsorbenata koji ittine prihvatljivima i u velikom mjerilu. Uklanjanjiona metala iz
vodenih otopina na ragltim sorbentima mogte je provesti Sarznim postupkom i
postupkom u koloni. SarZni postupakinkovit je pri uklanjanju visih koncentracija
iona metala. Izvodi se u zatvorenom reaktoru migsa sorbenta s otopinom iona
metala do uspostave ravnoteze, zhmga je prikladan za obradu manje Eknle
otpadnih voda. Odvajanje sorbenta od tekufaze provodi se filtracijom ili
centrifugiranjem, ovisno o velni estica sorbentt.

Za razliku od Sarznog postupka koji je diskontianj postupak u koloni je
kontinuiran i namjenjen je za obraduc¢irekolicina otpadne vode. Ne zahtjeva velika
investicijska ulaganja pa je ekonomski prihvatjjivi usporedbi sa Sarznim. Prikladan
je za uklanjanje nizih koncentracija iona metala,zlaog specifinosti izvedbe
omoguava uporabu istog sloja sorbenta u viSe uzastopadnih ciklusa zbog

moguenosti njegove regeneracije.

1.4. PRIMJENA RAZLI CITIH SORBENATA U OBRADI OTPADNIH VODA

Najveli doprinos u obradi otpadnih voda ima adsorpcij@wratim sorbentima,
prilikom ¢ega se n@p&Xe koristi aktivni ugljen zbog njegove visoke&inkovitosti.
Medutim, visoka cijena aktivnog ugljena rezultiralagerastom istrazivkog interesa
su rasprostranjeni, lako dostupni, jeftinginkoviti, imaju izvrsna fizikalno - kemijska
svojstva i velik kapacitet izmjene, zbdega su interesantni za komercijalnu primjéhu.
To su alumosilikatni minerali sposobni izmijenibine iz vlastite strukture (Na, K, Ca,
Mg) s toksénim ionima iz otpadnih voda.

U svrhu povéanja adsorpcijskih i ionoizmjenji¢kih svojstava zeolita te
proSirenja mogénosti njihove primjene, novija istrazivanja usmjeesu na aktivaciju
povrSinecestica zeolita fizikalnom ili kemijskom modifikaoin.
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Kemijska modifikacija anorganskim solima (NaCl, @Ta FeCk) poboljSava
svojstva i winkovitost zeolita u obradi vode. Za uspjesnu m&dtiju zn&ajna je
visoka koncentracija otopine anorganske soli nagoivzeolita. Nakon kontakta zeolita
s otopinom anorganske soli poput NaCl dolazi dojén@ H i Na* iz otopine s K,
Mg®* i C&" iz strukture zeolita. Da bi se iz vode uklonileti anioni, zeolit se mora
modificirati otopinom anorganske solijja adsorpcija na povrsini zeolita dovodi do
nastajanja oksi - hidroksida, koji stvaraju stabikbomplekse s anionima u otopini. Ova
modifikacija u manjoj ili véoj mjeri stvara adsorpcijski sloj na povrsSini zémlkao i
promjenu povrSinskog naboja. Za razliku od prirbdeolita koji imaju afinitet
iskljucivo prema kationima, modificirani zeoliti pokazugilonost vezivanja i kationa i
aniona?

Osim zeolita u novije se vrijeme pronalaze altewmatsorbenti posebice
nusproizvodi i otpad iz poljoprivredne proizvodnjprehrambene industrije. Time se
doprinosi smanjenju kaline otpada koji bi neiskoriSten mogao zavrsiti wigagalistu,
kao i nizoj cijeni prgiScavanja voda. Sve se viSe spominju biosorbenti koaju
moguenost selektivnog koncentriranja molekula, atomajaia cestica na vlastitu
povrSinu. Osnovne prednosti koriStenja biosorbenataobradi otpadne vode su
koriStenje otpadnog materijala, Sto je u duhu a@g@irazvoja, zatim dostupnost
biomase te ekoloSka i ekonomska isplativost. La&stupnim i jeftinim biomasama
pripadaju sorbenti poput dijelova biljaka (osobioi koji sadrze celulozu), morskih
plodova (alge) i pojedinih mikroorganizama (bak@ Zahvaljujwi strukturi kao i
funkcionalnim skupinama mogu vezati teSke metalevade primjerice ionskom

izmjenom i adsorpcijom fizkim silama.

U Mediteranskim zemljama u kojima se naveliko yagamasline, zbrinjavanje
kostica ploda masline, nakon konzumacije ili prodnje maslinovog ulja, namaza i
drugih proizvoda, u velikoj mjeri optergie proizvataca. Takaer, preradom maslina
nastaje velika kotina ¢vrstog otpada u obliku komine masline. U takvomadip su
nage&e zastupljeni organski spojevi, fenoli, lipidi, pgeni mikroorganizmi kao i
organske kiseline fitotok&nog djelovanja. Da bi se smanjio daljni negativtjeca)
takvog otpada na okoliS vazno je otpad Sto bokeristiti, ¢ime se rjeSava problem
njegova zbrinjavanja odlaganjéthKomina masline vrijedna je biomasa iz koje se

proizvodi pelet koji se potom moZze koristiti u ko temperaturnim pgma kao
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dodatak gorivu. U Hrvatskoj se proizvodi oko 30 @66a maslina godisSnje, ptemu
nastaje oko 12 000 tona svjeZe konfihél ovome sldaju otpad postaje korisna
sirovina. Energija iz komine masline moZe se dobitbkemijski, tj. anaerobnom
fermentacijom uz proizvodnju bioplina te termokeskij odnosno sagorijevanjem u
petima za biomasu. Energetska vrijednost komine magig0,7 MJ/kg) je priblizno
jednaka onoj drveta (17 MJ/kg) i ugljena (23 MJ/I§p nam ukazuje na kominu kao
visoko vrijedni energent. To je posebice vazno maargenje on&sScenja okoliSa
staklenékim plinovima koji se oslohtaju izgaranjem fosilnih gorivd. Takader,
modifikacijom komine razéitim fizikalnim i kemijskim metodama postizu se jzol
adsorpcijska svojstva te kao takva modificirana k@mmasline koristi se u uklanjanju
teskih metala iz otpadnih voda.

KosStice masline bogate su hemicelulozom, celulozdigninom zbogcega se
sve ¢ee koriste za proizvodnju biogoriva, kao obnovljivagora energije. Takter
sadrze masti, ulja, bjeldaavine i vlakna u znmjnim kolicinama. Primjerice, u
koSticama je razina bjelaavina viSa nego u ostatku ploda masline, a upradnZs]
bjelartevina doprinosi hranjivoj vrijednosti. Ulje sjemeénkogato je ukupnim
viSestruko neza&enim kiselinama zbog visokog sadrZaja linolne kiest® Tako se u
prehrambenoj industrigesto iz kostica masline dobiva jestivo ulje postupkhladne i
tople ekstrakcije. Obje ekstrakcije su podjednakinkovite pri izdvajanju ulja iz
maslinova tijesta, naitim topla ekstrakcija dinkovitija je pri izdvajanju ulja iz
sjemenki.

Nadalje, Zivotom uz more dostupni su morski pladkeji se svakodnevno
konzumiraju i prerduju. Tako npr. hridinski jeZzinadat. Paracentrotus Lividusna
slici 1.5 je vrsta koja nastanjuje hridinasta uskovita dna dubine do 30 metara obrasla
algama i morskim cvjetnicama. Rasprostranjen j&ion snorima svijeta pa ga se tako
moze nai i u Jadranskom moru. Qlrio se zadrzava u pukotinama stijena gdje se
pridvrsti uz pomd zubica koji buse stijend’ Ova vrsta jeZinca prilagodijiva je na
razlicite uvjete temperature i hrane, iako se uglavnoanihalgama i suspendiranim
cesticama. Hridinski jeZinac ri@&e se koristi u gastronomiji na podju Mediterana
zbog njegovih ukusnih gonada, daéim nakon toga zaostaje velika katia ostataka
(skelet i bodlje) koji predstavljaju otpad kojega potrebno zbrinuti. Budu da i
bodljikaSi kao i ribe sadrze bjelévine, njihovi ostaci se pretaju i sluze kao hrana

doma&im Zivotinjama, a samljeveni suhi skelet upotreldjsse za gnojivd' Osim
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navedenog, otpad nastao preradom morskih plodavstikee i za proizvodnju bioplina,

komposta, u farmaceutskoj industriji i dr.

Slika 1.5. Hridrinski jeZinad4t. Paracentrotus Lividus?

U prehrambenoj industriji biljni nusproizvodi ip@dni materijali predstavljaju
prirodne izvore za oporabu bioaktivnih spojeva kamkcionalne hrane zbog
blagotvornih dinaka njihovih komponenata na zdravlje ljudi. Tako primjerice
kostice visnje dobar izvor ulja, proteina i dijetial viakana®

Stoga je za potrebe ovoga rada sakupljen otpatdacoiz lokalnih pogona za
preradu i proizvodnju hrane - koStice maslina, foel®mine masline te ostaci
hridinskog jeZinchradi ispitivanja njihova sorpcijskog kapacitetaikianjanju teskih
metala iz on&Scenih voda. Takder je napravljena hladna ekstrakcija ulja iz ka@stic
maslina kako bi se procijenio utjecaj takve ekstijgk na promjenu sorpcijskog
kapaciteta kostica. @pnito, primjena otpada kao biosorbenta mogla bgusti
obradu velikih kokina otpadnih voda po prihvatljivoj cijeni. Taker bi se ponovnom
uporabom otpada smanijila izvorna Kola otpada koja bi se i@ zbrinula odlaganjem
na odlagaliSte. U koraici bi se time smanjio daljnji negativan utjecaj okolis, sto je

imperativ odrzivog razvoja.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPRAVA POCETNIH VODENIH OTOPINA OLOVA | CINKA

Pripravljeno je 5 L vodene otopine olova i 5 L vodeotopine cinka pi@tnih
koncentracijac, * 3 mmol/L, otapanjem odgovargg mase soli Pb(N£», odnosno
Zn(NGs), - 6H0 u ultraistoj vodi.

2.1.1. Odrdlivanje pocetne koncentracije olova u vodenoj otopini

Koncentracija olova u pripravljenoj vodenoj otdpiodreiena je metodom
kompleksometrijske titracije prema sljéden postupku: 5 mL vodene otopine olova
otpipetira se u Erlenmayerovu tikvicu te nadopuail®0 mL s ultréistom vodom.
Doda se 1 - 2 g kalijevog - natrijevog tartaratateidrata (GH4,KNaGs - 4H0). Nakon
toga se provjeri pH vrijednost koja bi trebala lwko 6,5. Potom se doda 3 - 4 kapi
indikatora methylthymol plavo te se titrira na autiskom titratoru (slika 2.1)
otopinom EDTA, koncentracije(EDTA) = 0,005 mol/L, do promjene boje iz plave u

Zutu.

Slika 2.1. Promjena boje pri kompleksometrijskomedivanju olova
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Koncentracija olova izkana se prema jednadzbi:

V(EDTA)&(EDTA) Of(EDTA)
V,

0

¢, (Pb)= [100¢ 2.1)

gdje je:
co(Pb) - p@&etna koncentracija olova u vodenoj otopini, mmol/L
V(EDTA) - utroSak EDTA za titraciju uzorka voden@pine olova, mL
c(EDTA) - koncentracija otopine EDTA, mol/L
f(EDTA) - faktor otopine EDTA

V, - volumen uzorka vodene otopine olova, mL.

Primjer izracuna za olovo:

Vi(EDTA) = 3,056 mL
V5(EDTA) = 3,056 mL
Vs(EDTA) = 3,056 mL
¢(EDTA) = 0,005 mol/L
f(EDTA)= 0,9448
Vo=5mL

3,056 mLL10, 005 mol/ILL] 0,944&00(:

c,(Pb)= & mL

= 2,887 mmol/L.

2.1.2. Odrdlivanje po¢etne koncentracije cinka u vodenoj otopini

Koncentracija cinka u vodenoj otopini odema je kompleksometrijskom
titracijom s EDTA prema sljedem postupku: 1 mL vodene otopine cinka otpipetra s
u Erlenmayerovu tikvicu te nadopuni do 100 mL saiistom vodom. Zatim se doda
jedna kap svjeze pripremljenog 1%H€(CN}, tri kapi indikatora 3,3 dimetilnaftidina,
a potom 3 mL otopine NaAc. Provjeri se pH, koji mditi od 5 do 6., a prema potrebi
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se moze korigirati dodatkom HGI¥HCI) = 1 mol/L ili NaOH,c(NaOH) = 0,1 mol/L.
Titrira se otopinom EDTA koncentracigEDTA) = 0,005 mol/L do gubitka ru&ste
boje (slika 2.2).

Slika 2.2. Promjena boje pri kompleksometrijskomedvanju cinka
Koncentracija cinka izkaunata je prema jednadzbi 2.1.
Primjer izracuna za cink:

Vi(EDTA) = 0,572 mL
V5(EDTA) = 0,520 mL
Vs(EDTA) = 0,546 mL
c(EDTA) = 0,005 mol/L
f(EDTA) = 0,9754
Vo=1mL

0,546 mLED,J_OO?_moI/lD 0, 975[41000
m

¢,(@n)=

= 2,663 mmol/L.
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2.1.3. Odrdlivanje po¢etnih pH, vrijednosti u pripravljenim vodenim otopinama

olovai cinka

Osim odrdivanja p@etne koncentracije olova i cinka, u pripravljenimdenim

otopinama mjerena je i petna pH vrijednost pH - metrom prikazanim na slici 2.3.

Slika 2.3. pH - metar "Mettler Toledo"

2.2. PRIPREMA UZORAKA BIOSORBENATA

Uzorci koStica maslina, peleta komine masline seataka hridinskog jeZinca

(slika 2.4. a, Ibc) prikupljeni su u lokalnim pogonima za proizvijd i preradu hrané.

a) b) C)

Slika 2.4. Uzorci biosorbenata prikupljeni u lokatnpogonima za proizvodnju i

preradu hrane: a) koStice maslina, b) peleti komasline,

c) ostaci hridinskog jeZinc.
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lako su peleti komine masline dobiveni aglomerieamj tj. peletiranjem komine
i imaju primarnu ulogu kao biogorivd,Zeljeli smo ispitati i njihova sorpcijska svojstva

prema olovu i cinku budiida su nam bili dostupni pri sakupljanju uzoraka.

Svi su uzorci u laboratoriju najprije nekoliko pusprani u destiliranoj vodi radi
uklanjanja néistoca, a potom osuseni u suSioniku pri 40 °C do korseamase. Zatim
su usitnjeni u kuginom mlinu (slika 2.5) te prosijani na degu za prosijavanje (slika
2.6).

R 2

Slika 2.5. Kugléni mlin "Retsch RM  Slika 2.6. Urdaj za prosijavanje "Retsch
2000" AS200 basic"

Za daljnje je istrazivanje od dobivenih frakcijaabtdana vetiina cestica 0,56 - 1,00 mm
(slika2.7.a,bic).

a) b) C)

Slika 2.7. Usitnjeni uzorci biosorbenata vale ¢estica 0,56 - 1,00 mm: a) kostice

masline, b) pelet komine masline i ¢) ostaci histtivg jezinca’
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2.2.1. Hladna ekstrakcija ulja iz koStica maslina

Iz otpadnih biljnih materijala pri proizvodnji irgradi hrane posljednjih se
godina sveteXe nastoje izdvoijiti bioaktivne komponente. Takoiz&osStica maslina
hladnom ili toplom (Soxhlet) ekstrakcijom izdvajajlja zbog sadrzaja fenolnih spojeva
i njihove bioloske aktivnosf> Posebice su zanimljiva njihova antioksidacijskejstva,
kako u prehrambenoj tako i u farmaceutskoj te kdiikej industriji. U ovome je radu
stoga napravljena hladna ekstrakcija ulja iz usitifj koStica maslina konvencionalnom
metodom uz primjenu organskih otapala n-heksatenioda, u svrhu ispitivanja utjecaja
ekstrakcije na eventualne promjene sorpcijskog éitgta koStica. Heksan se tma
Siroko koristi za ekstrakciju ulja zbog izvrsne spbnosti otapanja, uskog podjau
vrelisSta (63 - 69 °C) i dobre iskoristivosti uljdledutim, zbog Stetnog djelovanja
heksana na okoli$ i zdravlje ljudi, razvijaju se@ei§ki prihvatljivije metode ekstrakcije
kao i primjena tzv. zelenih otapala, primjericeneta i terpena (d-limonen, p-cimen-
pinen) koji se dobivaju iz biljnih ostataka u pgjivrednoj proizvodnjt® Zato je u
ovome radu za ekstrakciju ulja osim n-heksana teni§ etanol kao odrziva alternativa

za ekstrakciju ulja iz kostica.

Hladna ekstrakcija izvedena je mijeSanjem 20 ¢i@Ssa 60 mL n-heksana,
odnosno etanola, na magnetskoj mijesalici u trajadj 2 h pri sobnoj temperaturi (slika
2.8).

Slika 2.8. Izvedba ekstrakcije ulja iz usitnjenibskica masline n-heksanom i etanolom
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Nakon provedene prve faze ekstrakcije, otapalods&oStica odvojilo vakuum
filtracijom te se postupak ekstrakcije ponovio s/ino obrokom n-heksana, odnosno
etanola u joS dva navrata, najprije u trajanju od, 2 potom joS 1 h. U kodaici je
viSak oba otapala isparen u susSioniku, a suhedesti se pohranile u eksikator.

2.3. KINETIKA SORPCIJE OLOVA | CINKA NA RAZLI CITIM
BIOSORBENTIMA

Kinetika sorpcije olova i cinka iz vodenih otopipeovedena je na 5 ragilih
biosorbenata: koSticama masline (KM), koSticamalimasiakon ekstrakcije ulja
n-heksanom (KM-H), koSticama masline nakon ekstjakalja etanolom (KM-E),
peletu komine masline te na ostacima hridinskom@Z Eksperimenti su provedeni pri
sobnoj temperaturi mijeSanjem po 0,5 g svakog bmeda s 50 mL pripraviljene
vodene otopine olova ili vodene otopine cinka ri@tatorijskoj tresilici (slika 2.9) pri
brzini vrtnje od 250 o/min.

Slika 2.9. Laboratorijska tresilica "HeidolphUnim&®10”

U to¢no odreéienim vremenskim intervalima£ 1 h,2h,3h,4h,5h, 7h, 22 hi
24 h) sorpcija je prekinuta te je izmjerena; pijednost suspenzija pordw pH - metra
prikazanog na slici 2.3. Suspenzije su potom fdtre, a u dobivenim filtratima
odrelena je zaostala koncentracij&) (olova, odnosno cinka kompleksometrijskom

titracijom prema ranije opisanim postupcima.
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3. REZULTATI



3.1. REZULTATI KINETIKE SORPCIJE OLOVA | CINKANAR AZLI CITIM
BISORBENTIMA

Kinetika sorpcije olova i cinka na ragtim biosorbentima prgna je
odreifivanjem pH vrijednosti u suspenzijama te koncentracija oloveinka ;) u
dobivenim filtratima u tono definiranim vremenskim intervalima tijekom 24 h.
Rezultati kinetike sorpcije olova iz vodenih otopima razlitim biosorbentima
prikazani su u tablicama 3.1 - 3.5, a rezultatiekike sorpcije cinka u tablicama 3.6 -
3.10.

3.1.1. Rezultati kinetike sorpcije olova na raztiitim biosorbentima
U tablicama 3.1 do 3.5 prikazani su eksperimentadzultati odrdivanja

koncentracije olova u filtratima i pHrijednosti u suspenzijama tijekom sorpcije.

Tablica 3.1. Eksperimentalni rezultati sorpcijevalana uzorku kosStica maslina (KM) u

vremenskim intervalima tijekom 24 h

V(EDTA), mL
t,h c(Pb), mmol/l  pH;
Vi Vs W

0 3,056 3,056 3,056 2,887 4,98
1 2,572 2,598 2,585 2,442 4,08
2 2,518 2,516 2,517 2,378 4,08
3 2,510 2,484 2,497 2,359 4,10
4 2,476 2,452 2,464 2,328 4,15
5 2,462 2,438 2,450 2,315 4,23
7 2,424 2,412 2,418 2,284 4,36
22 2,406 2,420 2,413 2,280 4,08
24 2,402 2,412 2,407 2,274 4,00
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Tablica 3.2. Eksperimentalni rezultati sorpcijev@ma uzorku kostica masline KM-H u

vremenskim intervalima tijekom 24 h

V(EDTA), mL
t, h c(Pb), mmol/li pH;
Vi Va2 Ver

0 3,056 3,056 3,056 2,887 4,98
1 2,618 2,728 2,673 2,525 4,41
2 2,700 2,612 2,656 2,509 4,42
3 2,610 2,628 2,619 2,474 4,34
4 2,546 2,580 2,563 2,421 4,34
5 2,546 2,524 2,535 2,395 4,36
7 2,480 2,432 2,456 2,320 4,26
22 2,320 2,348 2,334 2,205 4,18
24 2,300 2,328 2,314 2,186 4,18

Tablica 3.3. Eksperimentalni rezultati sorpcijeva@ma uzorku kostica masline KM-E u

vremenskim intervalima tijekom 24 h

V(EDTA), mL
t, h c(Pb), mmol/L| pH;
Vi \ Vs

0 3,056 3,056 3,056 2,887 4,98
1 2,692 2,670 2,681 2,533 4,42
2 2,644 2,644 2,644 2,498 4,50
3 2,642 2,572 2,607 2,463 4,38
4 2,516 2,564 2,540 2,398 4,30
5 2,514 2,524 2,519 2,380 4,37
7 2,484 2,472 2,478 2,341 4,36
22 2,398 2,410 2,404 2,271 4,19
24 2,320 2,424 2,372 2,241 4,1y
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Tablica 3.4. Eksperimentalni rezultati sorpcijewva@ma uzorku peleta komine masline u

vremenskim intervalima tijekom 24 h

V(EDTA), mL
t, h c(Pb), mmol/L| pH;
Vi Va Ver
0 3,056 3,056 3,056 2,887 4,98
1 2,686 2,682 2,684 2,618 4,55
2 2,666 2,736 2,701 2,635 4,56
3 2,680 2,710 2,695 2,629 4,61
4 2,666 2,684 2,675 2,609 4,55
5 2,716 2,684 2,700 2,634 4,62
7 2,580 2,552 2,566 2,503 4,45
22 2,576 2,554 2,565 2,502 4,300
24 2,614 2,600 2,607 2,543 4,2p

Tablica 3.5. Eksperimentalni rezultati sorpcijewvalana ostacima hridinskog jezinca u

vremenskim intervalima tijekom 24 h

V(EDTA), mL
t, h c(Pb), mmol/L| pH;
Vi Va Ver
0 3,056 3,056 3,056 2,887 4,98
1 2,544 2,578 2,561 2,498 5,08
2 2,348 2,372 2,360 2,302 4,86
3 2,390 2,432 2,411 2,352 4,89
4 2,404 2,446 2,425 2,365 4,71
5 2,492 2,406 2,449 2,389 4,71
7 2,430 2,430 2,430 2,370 4,84
22 2,400 2,464 2,432 2,372 4,77
24 2,440 2,482 2,461 2,400 4,78
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3.1.2. Rezultati kinetike sorpcije cinka na razkitim biosorbentima

U tablicama 3.6 do 3.10 prikazani su eksperimentedzultati odrdivanja

koncentracije cinka u filtratima i pirrijednosti u suspenzijama tijekom sorpcije.

Tablica 3.6. Eksperimentalni rezultati sorpcijekeima uzorku kostica masline KM u

vremenskim intervalima tijekom 24 h

V(EDTA), mL
t, h ci(Zn), mmol/L | pH;
Vi Va2 Ver

0 0,572 0,520 0,546 2,663 5,5|6
1 0,404 0,426 0,415 2,024 4,9
2 0,388 0,382 0,385 1,878 4,95
3 0,414 0,334 0,374 1,824 4,94
4 0,322 0,394 0,358 1,746 5,04
5 0,372 0,414 0,393 1,917 4,92
7 0,372 0,438 0,405 1,975 4,92
22 0,432 0,404 0,418 2,039 4,83
24 0,414 0,414 0,414 2,019 4,82

Tablica 3.7. Eksperimentalni rezultati sorpcijekeima uzorku kostica masline KM-H u

vremenskim intervalima tijekom 24 h

V(EDTA), mL
t, h c(Zn), mmol/L | pH:
Vi V2 Ver
0 0,572 0,520 0,546 2,663 5,56
1 0,450 0,406 0,428 2,087 4,84
2 0,398 0,424 0,411 2,004 4,89
3 0,416 0,380 0,398 1,941 4,9p
4 0,402 0,356 0,379 1,848 4,90
5 0,416 0,418 0,417 2,034 4,84
7 0,420 0,426 0,423 2,063 4,75
22 0,402 0,372 0,387 1,887 4,8p
24 0,412 0,384 0,398 1,941 4,78
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Tablica 3.8. Eksperimentalni rezultati sorpcijekama uzorku kostica masline KM-E u

vremenskim intervalima tijekom 24 h

t, h VEDTA). mL c(Zn), mmol/L | pH;
Vi Va Ver

0 0,572 0,520 0,546 2,663 5,56
1 0,380 0,360 0,370 1,804 5,03
2 0,386 0,352 0,369 1,800 4,97
3 0,410 0,330 0,370 1,804 4,95
4 0,394 0,378 0,386 1,883 4,94
5 0,410 0,394 0,402 1,961 4,91
7 0,400 0,378 0,389 1,897 4,88
22 0,404 0,386 0,395 1,926 4,84
24 0,386 0,392 0,389 1,897 4,82

Tablica 3.9. Eksperimentalni rezultati sorpcijekeima uzorku peleta komine masline u

vremenskim intervalima tijekom 24 h

V(EDTA), mL
t, h c(Zn), mmol/L| pH:
Vi Va Ver

0 0,572 0,520 0,546 2,663 5,56
1 0,546 0,534 0,540 2,634 5,28
2 0,468 0,520 0,494 2,409 5,18
3 0,460 0,432 0,446 2,175 5,12
4 0,420 0,418 0,419 2,043 5,02
5 0,450 0,450 0,450 2,195 5,00
7 0,472 0,434 0,453 2,209 5,07
22 0,476 0,406 0,441 2,151 4,97
24 0,410 0,466 0,438 2,136 4,94
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Tablica 3.10. Eksperimentalni rezultati sorpcijeka na ostacima hridinskog jezinca u

vremenskim intervalima tijekom 24 h

t, h VEDTA), mL c(Zn), mmol/L| pH;
Vi Va Ver

0 0,572 0,520 0,546 2,663 5,8b
1 0,358 0,354 0,356 1,736 5,98
2 0,366 0,332 0,349 1,702 5,97
3 0,350 0,361 0,355 1,734 5,99
4 0,336 0,336 0,336 1,639 6,03
5 0,332 0,294 0,313 1,527 6,01
7 0,286 0,314 0,300 1,463 6,01
22 0,340 0,300 0,320 1,561 5,99
24 0,334 0,328 0,331 1,614 5,88
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4. RASPRAVA



4.1. ANALIZA REZULTATA KINETIKE SORPCIJE OLOVA I CI NKA NA
RAZLI CITIM BIOSORBENTIMA

Koli¢ina vezanog olova i kalina vezanog cinka po jedinici mase svakog

biosorbenta tedinkovitost sorpcije, izréunate su prema sljeéien jednadzbamé?

0= (4.1)

(%-G) 99 (4.2)

(o]

P =

gdje je:
: - koli¢ina olova, odnosno cinka vezana na biosorbent@menut, mmol/g
Co - patetna koncentracija olova, odnosno cinka, mmol/L
Ct - koncentracija olova, odnosno cinka u vrememamol/L
V - volumen otopine, L
m - masa biosorbenta, g

a; - Winkovitost sorpcije, %.

Izratunate vrijednosti kotine olova i cinka vezanih po jedinici mase
biosorbentay, kao i winkovitost sorpcijex, dani su u tablicama 4.1 i 4.2 te na slikama
4.1 - 4.5. Na slici 4.1 prikazana je vremenskamss$ koltine sorbiranog olova i cinka
na 5 razkitih biosorbenata. Svi ispitani biosorbenti tijekomemena pokazuju e
kapacitet sorpcije prema cinku nego prema olowkn e kod pojedinih biosorbenata,
primjerice kod KM, KM-H i KM-E kapacitet prema oli@na gotovo izjedngva nakon
22 - 24 h kontakta biosorbent-vodena otopina. @#ako moze se uiti porast
vrijednosti koltine sorbiranog olova i cinka s porastom vremenddida, iako postoje
odreiena odstupanja kod pojedinih biosorbenata. Priogerpri sorpciji olova na
kosSticama masline KM, KM-H i KM-E, katina sorbiranog olova kontinuirano raste i
najveta je nakon 24 h kontakta, dok su ucsiu sorpcije na peletu komine masline i na
ostacima hridinskog jeZinca prisutne oscilacije alidni sorbiranog olova tijekom
vremena. Koltina sorbiranog cinka oscilira tijekom vremena zae sispitane

biosorbente. Takve oscilacije najvjerojatnije suslmalica simultanih procesa
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sorpcije/desorpcije olova i cinka, Sto se moze igaip strukturi i sastavu pojedinih

biosorbenata. Efekt sorpcije/desorpcije izrazejgjiza cink nego za olovo. Bolje

razumijevanje ovakvih promjena dala bi

analiza mlodije povrSine cestica

biosorbenata prije i nakon sorpcije kao i elementsastav na povrsini, Sto se provodi

pretraznom elektronskom mikroskopijom te energidisperzivnom spektrometrijom.

g, mmol/¢

mmol/c

q[’

0,15 0,15
KM —o—PDb KM-H —o—Pb
0,13 - —=-Zn 0,13 - —=-2Zn
0,10 7 &J 0,10 T
0,08 - 2 0,08 -
0,05 - E; 0,05 -
O
0,03 - 0,03 -
0,00 T T T T 0,00 T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
t, h t, h
0,15 0,15
KM-E —o—PDb Peleti komine masline-®—Pb
0,13 - —=—7n 0,13 - —=2Zn
0,10 - ., 0,10 -
= — —— |
0,08 - 2 —=al 2 o008, [ ®
0,05 - £ 0,05-
O .\.
0,03 - 0,03 -
0,00 o T T T T 0,00 T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
t, h t, h
%’ Ostaci hrid. jeZinca
2 0,08 -
Z 0,05 - o
0,03 - —o—Pb
' —=-7n
0,00 @ T T T T
0 10 15 20 25
t, h

Slika 4.1. Vremenska ovisnost kéfie sorbiranog olova i cinka na raziim

biosorbentima
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Tablica 4.1. Rezultati kaline vezanog olova po jedinici mase biosorbengtate

ucinkovitost vezivanjag, u vremenskim intervalima tijekom 24 h

Vrsta biosorbenta
KM KM-H kmE | Deletkomine hrﬁfr:zfog
masline et

t h Ot Ot Ot Ot Ot Ot O Ot Ot Ot

" mmol/g % |mmol/gl % |mmol/g % |mmol/g] % |mmol/gl %
1 | 0,044 154| 0,036 12,5 0,03512,3 | 0,027 9,3 0,039 135
2 /0051 176| 0,038 13,14 0,039135 | 0,025/ 8,7/ 0,059 203
3 | 0,053 18,3 | 0,041| 14,3 0,04 14,7 | 0,026| 8,9| 0,054 18,5
4 |0,056| 19,4 | 0,047| 16,4 0,040 16,9 | 0,028 9,6/ 0,052 18,1
5 |0,05719,8| 0,049 17,0 0,05p17,6 | 0,025/ 8,8 0,050 17,3
7 |0,060f 20,9| 0,057 19,6 0,055189 | 0,038 13,3 0,052 17)9
22 | 0,061 21,0| 0,068| 23, 0,06p 21,4 | 0,039, 13,3 0,051 17,8
24 | 0,061| 21,2 | 0,070| 24,3 0,06p22,4 | 0,034| 11,9 0,049 16)9

Tablica 4.2. Rezultati kaline vezanog cinka po jedinici mase biosorbengtate

ucinkovitost vezivanjag, u vremenskim intervalima tijekom 24 h

Vrsta biosorbenta
Pelet koming Q§taci
KM KM-H KM-E ) hridinskog
masline e
jezinca
t h Ot O Ot O Ot O Ot Ot Ot Ot
mmol/g| % |mmol/g % |[mmol/lg % |mmol/lg % |mmollg %
1 0,064 | 24,0/ 0,058 21,60,086| 32,2/ 0,038 12,7/0,109| 42,4
2 0,079 | 29,5/ 0,066 24,70,086| 32,4/ 0,061 20,00,112| 43,6
3 0,084 | 31,5/ 0,072 27,10,086| 32,2 0,084 27,90,109| 42,5
4 0,092 | 34,4 0,081 30,60,078| 29,3 0,097 32,20,118| 45,7
5 0,075| 28,0/ 0,063 2360,070| 26,4/ 0,082 27,20,130| 49,4
7 0,069 | 25,8/ 0,060 2250,077| 28,8/ 0,081 26,/0,136| 51,5
22 0,062 | 23,4/ 0,078 29/10,074| 27,7/ 0,087 28,70,126| 48,3
24 0,064 | 24,2/ 0,072 27)10,077| 28,8/ 0,088 29,20,121| 46,5
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Nadalje, iz prikazanih krivulja na slici 4.1 nakartprilike 7 h kontakta
biosorbent-vodena otopina olova, odnosno cinka\gotta nema promjene u kahi
sorbiranog olova i cinka te je postignuta ravnotd&kaier se mogu usti dva stupnja
Kinetike sorpcije. P&etni, brzi stupanj je prisutan u prvih5 h kontakta biosorbent-
vodena otopina, s naglim porastom Ekwle sorbiranog olova i cinka. To se moze
pripisati postojanju weg broja slobodnih dostupnih aktivnin mjesta na rpiow
biosorbenata zbodega je proces sorpcije brz. Drugi sporiji stupanpsije javlja se s
postupnim zasgivanjem aktivnih mjesta, zbagega se koéiina sorbiranog olova i cinka

gotovo ne mijenja.

Na slici 4.2 prikazan je utjecaj hladne ekstrakaijja iz koStica masline na
sorpcijska svojstva kostica prema olovu (slikaa&).2cinku (slika 4.2 b).

a) b)

0,10 T

0,08 |

g, mmol/c
o
(@)
(&)
]

0,03 ]

0,00

Slika 4.2. Utjecaj postupka hladne ekstrakcije idj&ostica maslina na sorpcijska

svojstva prema a) olovu i b) cinku

Dobiveni rezultati na slici 4.2 ukazuju da je e&ktija ulja hladnim postupkom
imala neznatan utjecaj na sorpcijska svojstva &asfio zna da se otpadne kosStice
nakon izdvajanja ulja hladnom ekstrakcijom mogu iddr kao biosorbent u
prociSéavanju voda on#scenih olovom i cinkom. KosStice masline su pokazatdieb
sorpcijska svojstva prema cinku nego prema ologkn je pri sorpciji olova ravnoteza
postignuta nakon otprilike 7 h za sva tri biosothe(slika 4.2 a), dok je pri uklanjanju

cinka, zbog izrazenije sorpcije/desorpcije, ravhateispostavljena tek naken20 h
(slika 4.2 b).
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Ako promotrimo rezultate sorpcije olova i cinkaveemenskim intervalima
tijekom 24 h (tablice 4.1 i 4.2 te slike 4.3 i 4.4)0ze se primijetiti da se kod nekih

biosorbenata boljadinkovitost sorpcije postiZze pri kiem vremenu kontakta.

071 FP
mKM-E
40 m Pelet komine masline
30 - m Ostaci hrid. jeZinca
oy, %

20 -
10 -

0 -

1 2 3 4 5 7 22 24

Slika 4.3. Winkovitost sorpcije olova na ragitim biosorbentima u ovisnosti o

vremenu

50 ] Zn u KM
mKM-H
40 - m KM-E

m Pelet komine masilil
u Ostaci hrid. jeZinca

30 -
oy, %0

20 -

10 -

Slika 4.4. Winkovitost sorpcije cinka na ragitim biosorbentima u ovisnosti o

vremenu

Tako je primjerice olovo na peletu komine maslirsiké 4.3) sorbirano s
ucinkovito&u 8,7 - 13,3%, s tim da je najje winkovitost postignuta nakon 7 h
kontakta biosorbent-vodena otopina olova. Na ostadiridinskog jezincadinkovitost
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sorpcije olova je u rasponu 13,5 - 20,3%, a nig\e postignuta nakon 2 h kontakta. Na
KM, KM-E i KM-H u¢inkovitost sorpcije olova je kontinuirano rasla 26 h kontakta
kada je iznosila oko 20%.

Sto se e sorpcije cinka (slika 4.4)inkovitost je bila u rasponu 23,4 - 34,4%
za KM, 22,5 - 30,6% za KM-H i 12,7 - 32,2% za pdtetmine masline, s najgem
vrijedno&u nakon 4 h kontakta. Za KM-E je bila u rasponu42632,4%, s naj\®m
vrijedno%u ve&t nakon 1 - 2 h, dok je na ostacima hridinskog jeginink sorbirartak
42,4 - 51,5%, s najboljoj éinkovito¥u nakon 7 h kontakta. Razlog pdeeja i
smanjenja &éinkovitosti tijekom vremena, koja je izrazenija @ak nego za olovo, uz
ve¢ spomenutu sorpciju/desorpciju cinka kao posljeditukture i sastava materijala,

takader je i afinitet cinka prema biosorbentima.

Ucinkovitost sorpcije olova i cinka kao i kapacitetrscije nakon 24 h kontakta
biosorbent-vodena otopina olova, odnosno cinkaagaki su na slici 4.5 ai b te u
tablici 4.3.

a) b)
50 5C
" KM Pb :mH Zn
40 | mivH 40 | mKM-E _
m Pelet komine masline :(P)eltet kﬁmé”? masline
30 | =Ostaci hrid. jezinca 30 - stact hnd. jezinca
o, %
20 -
10 -
0 _

Vrsta biosorbenta Vrsta biosorbenta

Slika 4.5. Usporedbacinkovitosti sorpcije raztitih biosorbenata za: a) olovo i

b) cink nakon 24 h kontakta biosorbent-vodena o@pilova, odnosno cinka

Prema slici 4.5 a i b, nakon 24 h kontakta voddnpine olova, odnosno cinka s
ispitanim biosorbentima, olovo n&jakovitije (24,3%) sorbiraju koStice masline nakon
ekstrakcije ulja s n-heksanom (KM-H), dok su ostawiinskog jeZinca nafiinkovitiji
biosorbent za sorpciju cinka (46,5%). Tdkose iz prikazanih rezultata na slici4.5aib
te u tablici 4.3 moZe witi da nakon 24 h kontakta svi biosorbentinkovitije sorbiraju
cink nego olovo.
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Tablica 4.3. Vrijednosti kapaciteta sorpcije réitilh biosorbenata za= 24 h kontakta

biosorbent-vodena otopina olova, odnosno cinka

Vrsta biosorbents

jezinca

Olovo Cink
KM 0,061 0,064
KM-H 0,070 0,072
KM-E 0,065 0,077
Pelet komine 0,034 0,088
masline
Ostaci hridinskog 0,049 0,121

Kako se koncentracija olova i cinka u suspenzijamjanjala tijekom vremena u

odnosu na njihovu getnu koncentraciju, moze se najbolje vidjeti nkesha 4.6 i 4.7.

Prema dobivenim rezultatima, koncentracije oba laetsciliraju tijekom vremena

c¢emu je najvjerojatnije razlog vespomenuta sorpcija/desorpcija, tj. otpustanje laeta

natrag u otopinu. Mautim, ono najvaznije je da je undttbome, koncentracija i olova i

cinka u svim vremenskim intervalima manja od njiaggetne koncentracije. To z&ia

da uvijek odrdena kolEina i olova i cinka ostaje zadrzana, tj. vezanaioaorbentima.

Dobiveni rezultati od velike su vaznosti jer mogudonijeti odreivanju

optimalnijeg vremena kontakta izdhevodene otopine i pojedinog biosorbenta, s ciljem

postizanja najboljeg uklanjanja olova, odnosno ajnk Sto kréem vremenu, Sto bi u

kona&nici obradu vode &inilo brzom i ekonomski isplativijom.
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Slika 4.6. Promjena koncentracije olova u vremenskitervalima tijekom 24 h
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KM
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Slika 4.7. Promjena koncentracije cinka u vremangkitervalima tijekom 24 h

Tijekom sorpcije olova i cinka vremenski je tdlkeo mjerena i pHvrijednost u
suspenzijama (slika 4.8), sto je vrlo bitno kakoski ustanovilo je li moglo, osim
sorpcijom, déi do smanjenja koncentracije olova i cinka talogzemju obliku njihovih
hidroksida Pb(OH) odnosno Zn(OH)

Prema rezultatima na slici 4.8, vrijednosti;piHsuspenzijama za oba metala
nalaze se u blago kiselom po&wu kojem nije moglo dé do njihova taloZzenja, jer

prema literaturi, taloZenje olova, odnosno cinkpaimje pri~ pH> 6,00’
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Slika 4.8. Promjena pHrijednosti u vremenu pri sorpciji: a) olova idihka

na razltitim biosorbentima

Najvesi porast pH izmjeren je u sléaju ostataka hridinskog jezinca tijekom
sorpcije cinka i iznosio je 6,01 te bi se moglolpatti da nije moglo déi do talozenja
cinka u obliku hidroksida. Miutim, mogue je izr&unati pH vrijednost (pH) pri kojoj

zapainje taloZenje olova i cinka za danecptne koncentracije, pornio sljedée

jednadzbe®
c,(Me)
H,, =14-log |22
p tal g Kpt (43)
gdje je:

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

Kpt - konstanta produkta topljivosti hidroksida.

Uz poznate vrijednosti konstanti produkta topliitid® K,{Pb(OHY] = 4 - 10"
Ko (ZN(OH)] =5 - 10'" te paetnih koncentracija olova i cinka, iztanate vrijednosti
pHw za olovo od 8,08 te za cink od 7,14 ukazuju dektiin njihova uklanjanja na
biosobentima za dane eksperimentalne uvjete nigoddo taloZzenja i smanjenje

njihove koncentracije se iskljivo moze pripisati sorpciji.

Temeljem svih dobivenih rezultata, koriStenje dfpa ostataka od prerade i

proizvodnje hrane kao biosorbenata mogla bi ostguekolosSki i ekonomski
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prihvatljivu obradu voda ore&cenih teSkim metalima. Taker bi se uporabom otpada
smanjila njegova izvorna kdélna koja bi mogla neiskoriStena zavrSiti na odlagal
Medutim, pri ovome se ne smije zanemaditijenica da nakon obrade vode zaostaju
biosorbenti zageni teSkim metalima olovom i cinkom te je nuznomatriti adekvatno
zbrinjavanje ili odlaganje takvog otpada i time j&ib negativan utjecaj na okolis.
Najéceke se ovakav otpad zbrinjava stabilizacijom/soliditijom u graevne materijale
te termékom obradom (spaljivanjem). Stabilizacija/solidédid{ja je fizikalno-kemijski
postupak kojim se opasan otpad mijeSa sa sredsiebrstabilizaciju, tj. vezivom
(cementi, razliite vrste pucolana, vapno, itd.). Cilj stabiliza¢golidifikacije je
promijeniti kemijska i fizikalna svojstva otpadnihaterijala na nan da budu manje
toksiéni i manje mobilni. Postupkom spaljivanja smanjsgevolumen otpada, a ujedno
se moze proizvesti energija. Meim, pri spaljivanju zaostaju pepeo i dimni plinoy
kojima se mora voditi kmna zbog smanjenja afig¢enja okoliSa. Pepeo se stoga
nagee koristi u proizvodnji grdevnih materijala, primjerice pri izgradnji prometaj

u industriji cementa te u proizvodnji agregata,imre je plinove potrebno peistiti

prije ispustanja u atmosfeffi*
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5. ZAKLJU CAK



Na osnovu ispitivanja kinetike sorpcije olova nka iz vodenih otopina na 5
razli¢itih biosorbenata - koSticama maslifkdVl), koSticama maslina nakon ekstrakcije
ulja n-heksanom (KM-H), koSticama maslina nakontraksije ulja etanolom (KM-E),
peletu komine masline te ostacima hridinskog jezimeoze se zaklfiti sljedece:

1. Svi ispitani biosorbenti tijekom vremena pokazwgi kapacitet sorpcije prema
cinku nego prema olovu, iako je kod pojedinih bibemata (KM, KM-H i KM-E)
kapacitet prema oba iona gotovo jednak nakon 22k Rontakta biosorbent-vodena

otopina.

2. Kolicine sorbiranog olova, a posebice cinka oscilirajjekom vremena
najvjerojatnije uslijed simultanih procesa sorpdgsorpcije, koji se mogu pripisati
strukturi i sastavu pojedinih biosorbenata kao initdtu olova i cinka prema

biosorbentima. Efekt sorpcije/desorpcije izraZzgpifta cink nego za olovo.

3. Olovo je najbolje sorbirano na koSticama maslki-H (24,3%) nakon 24 h
kontakta biosorbent-vodena otopina, a najloSije peetu komine masline s
maksimalnom &inkovito&u od svega 13,3%. Cink je najbolje sorbiran nacisia
hridinskog jezinca sdinkovito&u 42,4 - 51,5%, koja je najé@ nakon 7 h kontakta.
Na ostalim biosorbentima cink je sorbirancenovito&u > 30% i to do 4 h vremena

kontakta.

4. Kod nekih je biosorbenata boljginkovitost sorpcije postignuta pri kiam vremenu
kontakta od 1 h do maksimalno 7 h. Ovo saznanjeenmidonijeti odrdivanju
najoptimalnijeg vremena kontakta izdwevodene otopine i pojedinog biosorbenta, s
ciliem postizanja najboljeg uklanjanja olova i cni§to bi u konénici obradu vode

ucinilo ekonomski isplativijom.
5. Ekstrakcija ulja iz koStica masline hladnim pgétom imala je neznatan utjecaj na

sorpcijska svojstva kostica, Sto Znda se one i nakon izdvajanja ulja mogu Koristiti

u pradiSéavanju voda on@Scenih olovom i cinkom.

41



6. Pri sorpciji olova i cinka na biosorbentecljizpa su dva stupnja kinetike sorpcije.
Patetni, brzi stupanj prisutan je u prvih5 h kontakta biosorbent-vodena otopina, s
naglim porastom katine sorbiranog olova i cinka, Sto se pripisuje pstju veeg
broja slobodnih dostupnih aktivnih mjesta na povr&iosorbenata. Drugi sporiji
stupanj sorpcije javlja se s postupnim zasinjem aktivnih mjesta, zbogega se

koli¢ina sorbiranog olova i cinka gotovo ne mijenja.

7. Vrijednosti pH u suspenzijama tijekom sorpcije nalaze se u bkigglom podrdju.
IzraCunate phy vrijednosti ukazuju da je sorpcija jedini mehanizeezivanja olova

i cinka na biosorbentima.

7. Temeljem dobivenih rezultata primjena otpadatataka od prerade i proizvodnje
hrane kao biosorbenata mogla bi osigurati ekologkionomski prihvatljivu obradu
voda onéiScenih teSkim metalima. Taker bi se uporabom otpada smanjila njegova

izvorna koltina koja bi mogla neiskorisStena zavrsiti na odlagal
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