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PRIMJENA OTPADNIH MATERIJALA ZA UKLANJANJE
OCTENE KISELINE 1Z VODENIH OTOPINA

SAZETAK

Onecisc¢enje vode je jedan od goruéih problema s kojom se CovjeCanstvo danas suocava,
nazalost prvenstveno zbog neodgovornog ponasanja te nepropisnog zbrinjavanja otpada. U
vodene sustave dnevno se ispustaju velike koliCine razli¢itih otpadnih tvari kao Sto su
organski, anorganski i radioaktivni otpad. Razli¢iti oblici oneciS¢enja vode Stetno djeluju
na eko — sustav, te posljedicno na ljudsko zdravlje. Zbog kontaminacije, otpadne vode
zahtijevaju dodatno procisc¢avanje prije ulaska u sustave ribnjaka, potoka ili rijeka. Postoje
razli€iti stupnjevi 1 metode procis¢avanja otpadnih voda, a najefikasnija je adsorpcija. Cilj
ovog rada je usmjeren na adsorpciju octene Kiseline iz vodenih otopina primjenom
otpadnih materijala kao S§to su troska, anodna prasina, ljuske jajeta, talog kave i aktivni
ugljen.

Kljucne rijeéi: voda, otpadne vode, onecis¢enje, adsorpcija, octena kiselina

APPLICATION OF WASTE MATERIALS FOR REMOVAL OF
ACETIC ACID FROM AQUEOUS SOLUTIONS

ABSTRACT

Water pollution is one of the burning problems that humanity is facing today,
unfortunately, mainly due to irresponsible behavior and improper waste disposal. Large
amounts of various waste materials such as organic, inorganic and radioactive waste are
released daily into water systems. Various forms of water pollution have a detrimental
effect on the ecosystem, and consequently on human health. Due to contamination,
wastewater requires additional treatment before entering the systems of ponds, streams or
rivers. There are varying degrees and methods of wastewater treatment, and the most
effective is adsorption. The aim of this paper is focused on adsorption of acetic acid from
aqueous solutions using waste materials such as slag, anode dust, egg shells, coffee
grounds and activated coal.

Keywords: water, wastewater, pollution, adsorption, acetic acid
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1.UVOD

Voda je tvar koja je sastavljena od kemijskih elemenata kisika i vodika te se u prirodi
nalazi u krutom, tekuéem i plinovitom stanju. Oko tri Cetvrtine Zemljine povrSine
prekriveno je vodom od ¢ega oko 97 % ukupne vodene mase ¢ini morska voda koja se
koristi samo za odredene namjene. Slatka voda na Zemlji ¢ini tek 3 % ukupne vodene
mase, te je od toga 78 % vode u obliku leda pa je ostatak vode koji se moze upotrebljavati
za vodoopskrbu stanovnistva i druge potrebe razmjerno mali. Zastita vodenih zaliha kao i
poboljsanje oneciS¢enih voda je uvjet za opstanak Zivota na Zemlji. Onecis¢enje vode je
jedna od najgorih katastrofa s kojom se covjeCanstvo suofava, uglavnom zbog
neodgovornog ponasanja prema okoliSu. U vodene sustave dnevno se ispustaju velike
koli¢ine organskih, anorganskih i radioaktivnih otpadnih tvari. Razli¢iti oblici oneciS¢enja
vode imaju lose u¢inke na eko — sustav, kao i na ljudsko zdravlje. Jedna od primarnih briga
uzrokovanih oneciS¢enjem vode je dostupnost Ciste pitke vode. Patogeni koji se prenose
vodom u obliku bakterija i virusa glavni su uzrok bolesti od kontaminirane pitke vode.
Bolesti koje se Sire one¢is¢enom vVodom ukljucuju koleru i tifus. Vazno je istaknuti, prema
statistici, svake godine oko 800000 smrtnih slu¢ajeva uzrokovano je bolestima koje se
prenose vodom.



2.TEORIJSKI DIO

2.1. Otpadne vode

Otpadne vode su vode koje potjecu iz tvornica, industrijskih pogona, poljoprivrednih
djelatnosti i kuéanstava. Sadrze otpadne tvari koje mogu biti otopljene ili emulgirane u
vodi. Voda koja sadrzi necistoce nije prikladna za ljudsku uporabu. Do oneciséenja vode
moze do¢i mnostvom razli¢itih onecis¢iva¢a kao Sto su nafta, plastika, teski metali,
gnojiva, tvari za zastitu bilja, patogeni mikroorganizmi i sl. Ispustanjem otpadnih voda
koje nisu prethodno proc¢iséene putem kanalizacijskih sustava ili ispiranjem tla moze doci
do oneciS¢enja okolisa tj. do onecis¢enja vodenog sustava u koji dospijevaju [1-3].

wve

2.1.1 Izvori oneciS¢enja voda

Industrijski otpad definira se kao otpad koji je nastao u proizvodnim ili industrijskim
procesima te taj otpad u svome sastavu sadrzi oneé¢is¢ujuce i/ili otrovne tvari koje mogu
uzrokovati onecis¢enje vode, zraka i tla.

Otpad nastao u proizvodnom procesu najéesce sadrzi oneciséujuce tvari poput sumpora,
azbesta, Zive, olova, nitrata i mnogih drugih opasnih tvari. Industrijski otpad stvara
problem jo$ od industrijske revolucije. Nepropisno upravljanje otpadom moze izazvati
opasne zdravstvene i ckoloSke posljedice, npr. konzumiranjem vode u kojoj se nalaze
azbestna vlakna dolazi do posljedica za ljudsko zdravlje tj. moze do¢i do pojave teskih
bolesti kao Sto su karcinom pluca, crijeva i jetara. Postoji mnogo naina za smanjenje
otpada u industrijskim procesima, a neka od njih su: vratiti otpadni materijal u izvorni
proces, koristiti otpadni materijal kao zamjenu za sirovinu u drugom procesu, obraditi
otpadni materijal kao proizvod i sl., te se time nastali otpad reciklira i tako moze do¢i do
smanjenja onec¢is¢enja vode [4].

Unato¢ tome, mnoga industrijska postrojenja koriste slatku vodu za transport nastalog
otpada u oceane, rijeke i jezera [5]. Nakon §to biorazgradive tvari koje se nalaze u
industrijskom otpadu udu u vodena tijela kao $to su mora ili rijeke, postaju izvor hrane za
mikroorganizme u vodi. Tijekom raspadanja biorazgradivih tvari trosi se kisik u vodi te
time potice rast anaerobnih mikroorganizama koji mogu biti Stetni za ljude i morske
zivotinje. Nedostatak kisika oSte¢uje vodeno staniste i ¢ini vodu nepogodnom za
konzumaciju [6].

Osim onecis¢enja vode industrijskim otpadom vrlo Cesto je 1 oneciS¢enje mikroplastikom.
Analize voda u cijelom svijetu ukazuju da je mikroplastika sve vise prisutna u morskim i
slatkovodnim ekosustavima. Tijekom vremena, plasti¢ni proizvodi se raspadaju na manje
Cestice koje se pretvaraju u mikroplastiku te se ona oslobada u okoli§ u obliku malih
Cestica. Mikroplastika ulazi u vodena tijela razli¢itim putevima, ukljucujuéi istjecanje s
kontaminiranog podrucja, kroz komunalne otpadne vode i atmosferskim talozenjem.
Mikro-vlakna su najzastupljenija vrsta mikroplastike u otpadnim i slatkim vodama.
Identificirani su u crijevnom traktu zooplaktona, dagnji i rijenih organizama. U Sjevernoj
Americi i Europi stotine tisu¢a tona mikroplastike oneciS¢uje tla i podzemne vode kroz
kanalizacijski mulj [7]. Oko osam milijuna tona plastike baca se u oceane svake godine.
Istrazivanja pokazuju da ¢e do 2050. godine u oceanu biti viSe plastike nego ribe.
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Istrazivaéi u Svedskoj su otkrili da mlade ribe vise jedu mikroplastiku nego planktone te da
zbog toga moze doc¢i do njihovog sporog rasta ili ¢ak smrti [8].

Oceani se svakodnevno onecis¢uju i naftom zbog njenog izlijevanja, rutinskog transporta i
odlijevanja. Izlijevanje nafte ¢ini oko 12% nafte koja ulazi u ocean. Veliki problem ¢ini
izlijevanje nafte iz tankera (slika 1) jer se tako velika koli¢ina nafte izlijeva na jedno
mjesto.

Slika 1. Izlijevanja naftnog tankera u ocean [9]

Izlijevanje nafte moze biti katastrofalno za morske zivotinje kao §to su ptice, ribe i morske
vidre. Masne tvari se ne mogu otopiti u vodi te se tako stvara gusti mulj u vodi. Nastali
gusti mulj gusi ribe (slika 2a), hvata se na perje morskih ptica i onemogucava njihov let
(slika 2b) [10].

Slika 2. Utjecaj nafte a) na ribe, b) na ptice [11,12]

Vode koje se ispustaju u kanalizacijski sustav u svome sastavu sadrze fekalije, urin, otpad
od pranja rublja, otpad od pripreme hrane i sl. Ako se voda ne obradi prije ispustanja u
prirodne recipijente dolazi do kontaminacije okoli$a te moze do¢i i do bolesti poput tifusa.
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Voda iz kanalizacijskog sustava se tretira u postrojenjima koja sluze za prociS¢avanje
vode, a otpad se Cesto ispuSta u more [13]. Posljedica ispustanja neobradenih otpadnih
voda Cesto izaziva prirodni fenomen tzv. cvjetanje mora (slika 3). Ovo je prirodna pojava
koja nastaje zbog razmnozavanja fitoplanktona te je ona pojacana oneciS¢enjem iz
kucanstava. Cvjetanje toksic¢nih fitoplanktonskih organizama koji svojim razmnozavanjem
uvelike trose kisik moze biti uzrok masovnom trovanju ptica, riba pa ¢ak i ljudi. To
masovno razmnozavanje moze obojiti povr§inu vode u zeleno, a u posebnim slu¢ajevima u

plavo ili crveno. Ovaj fenomen danas privlaci sve veéu paznju znanstvenika §irom svijeta
[14].

Slika 3. Fenomen cvjetanja mora [15]

Radioaktivne tvari u vodi mogu biti prirodnog ili umjetnog porijekla. Zivi organizmi u
normalnim uvjetima prilagodeni su zrafenjima prirodnih izvora. Radionuklidi koji se
nalaze u otpadnim vodama iz nuklearnih elektrana ulaze u biokemijske procese
koncentriraju¢i se od nizih prema viS§im organizmima prehrambenog lanca te mogu biti
vrlo opasni za ljudsko zdravlje [16]. Otpadne vode s vrlo visokom radioaktivno$c¢u nastaju
tijekom prerade nuklearnog goriva te su one Cesto jako kisele. Otpadne vode nastale iz
prerade ruda urana nastaju blizu rudnika uslijed ispiranja pijeska i drugog krutog otpada.
Ova voda je opasna jer sadrzi izotope kao $to je radij. Nuklearni otpad mora se propisno
zbrinuti kako bi se sprijecila bilo kakva nuklearna nesreca §to bi moglo rezultirati i
zagadenjem voda [17].

U poljoprivredi se koriste razli¢ita kemijska sredstva za zastitu usjeva i povecanje prinosa
poput herbicida, insekticida, fungicida i sl. Pesticidi su potencijalno toksi¢ni za ljude te
mogu imati akutne i1 kroni¢ne ucinke na zdravlje, ovisno o nacinu i koncentraciji kojoj je
osoba izlozena. Neki od starijih 1 jeftinijih pesticida mogu ostati u tlu i vodi godinama te su
zbog toga zabranjene u razvijenim zemljama za poljoprivrednu uporabu, ali se nazalost jo$
koriste u zemljama koje su u razvoju. Zaprasivanje usjeva jedna je od mnogo tehnika koja
se Kkoristi za Sirenje pesticida na poljoprivrednim zemljistima (slika 4). Postoji vise od 1000
pesticida koji se koriste po cijelom svijetu kako bi poljoprivrednici osigurali da nametnici
ne ostete ili uniSte hranu. Svaki pesticid ima razliita svojstva i tehnoloske ucinke i1 ve¢ina
njih moze dospjeti u vode [18].
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Slika 4. Zaprasivanje usjeva u Sjevernoj Karolini [19]

Navodnjavanje povecava Sansu da pesticidi dospiju u podzemne i povrSinske vode.
Pravilno upravljanje navodnjavanjem klju¢no je kako bi se smanjio rizik od infiltracije
pesticida u podzemne vode te kako bi se smanjio Stetan utjecaj na korijen biljke. Takoder,
kada pada kisa, pesticidi se mijeSaju s kiSnicom i slijevaju u kanale, potoke ili rijeke te tako
dolazi do Stetnih posljedica za vodene zivotinje (slika 5). Visoke razine padalina
povecavaju rizik od kontaminacije vode pesticidima [18].

Kakvoéa podzemne vode

Priobalna zona

Potok

——— — — e - s =

Protok podzemne vode

Ograni¢avajuéa linija

Slika 5. Shematski prikaz protoka pesticida u podzemne i povrSinske vode [19]

Octena kiselina, CH3COOH, je najvaznija karboksilna kiselina koja dolazi u obliku
bezbojne tekucine oStrog mirisa, te je vazna industrijska kemikalija koja se koristi u
proizvodnji fotografskih filmova, ljepila i raznih drugih umjetnih materijala. Octena
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kiselina se u kucanstvu koristi za odstranjivanje kamenca, ali se naj¢esce upotrebljava u
prehrambene svrhe, kao ocat. Industrije koje prijavljuju emisije octene kiseline ukljucuju
one koje proizvode papirne proizvode, tekstilne proizvode i kemikalije. Smatra se da su
kruta goriva koja se koriste za grijanje i za rostilje najveéi izvori emisija octene kiseline.
Takoder, octena kiselina je prirodni proizvod Kkoji rezultira fermentacijom nekih
namjernica. Ucinci octene kiseline na okoli§ ovise o njenoj koncentraciji i trajanju
izlaganja. Visoke koncentracije octene Kiseline mogu biti Stetne za biljke, Zivotinje i ljude,
a gutanje visSih koncentracija uzrokuje trenutno sagorijevanje usta i grla, poteskoce s
disanjem, otezano gutanje, bol u Zelucu i povracanje [20-22].

2.2. Metode prociS¢avanja otpadnih voda
Otpadna voda u svome sastavu moze sadrzavati sljedece tvari [23]:

krupni (povrsinski) otpad,
mikroorganizme,

Krutine,

otrovne i radioaktivne tvari,
hranjive soli,

otopljene plinove i sl.

Zbog kontaminacije, otpadne vode zahtijevaju dodatno procis¢avanje prije ulaska u sustave
ribnjaka, potoka ili rijeka. Postoje razli¢iti stupnjevi i metode procis¢avanja otpadnih voda.
Ovisno o svojstvima otpadne vode, najcesce se provode tri stupnja proc¢is¢avanja, a tu su
[23]:

I. stupanj — primarno proci$¢avanje,
I1. stupanj — sekundarno prociséavanje i
I11. stupanj — tercijarno procisc¢avanje.

2.2.1. Primarno prociS¢avanje otpadnih voda

Primarno ili mehanic¢ko procis¢avanje otpadnih voda najcescée se sastoji od tri faze
prikazane na slici 6. Kucanska otpadna voda se najceS¢e prociS¢ava prvom i drugom
fazom, dok se treca faza primjenjuje za procis¢avanje industrijskih otpadnih voda [23].



MEHANICKO
PROCISCAVANTE
OTPADNIH VODA

[ iraa ]
¥ ¥ ¢

RESETANJE TALOZENJE T IZJEDNACAVANJE
L ISPLIVAVANJE e
USITNJAVANJE NEUTRALIZACIJA

Slika 6. Faze primarnog ili mehanickog procis¢avanja otpadnih voda

Ovisno o nacinu podjele postupaka prociS€avanja, reSetanje i usitnjavanje se ponekad
smatra primarnim, a ponekad prethodnim na¢inom procis¢avanja.

Resetanje je proces u kojem se uklanjaju krupne tvari kao §to su lis¢e, grane, krpe i sl. te se
ono odvija na resetkama. Ucinak reSetanja ovisi 0 Slobodnom otvoru medu resetkama.
Usitnjavanje otpadnih tvari iz otpadne vode je proces u kojem se krupne otpadne tvari
usitne na cestice veli¢ine od 3 do 8 mm. Usitnjavanje otpadnih tvari se obavlja
usitnjivac¢ima [23]. TaloZenje se u mehanickoj metodi prociséavanja voda primjenjuje za
izdvajanje pijeska mineralnog porijekla i ono se odvija u pjeskolovu prikazanom na slici 7.
To je potrebno kako bi se zastitili rotori crpki te ostali dijelovi uredaja. Pijesak koji ostane
na pjeskolovima moze se pohraniti i kasnije koristiti u cestogradnji [23, 24].

Slika 7. Pjeskolov [24]
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Isplivavanje je proces koji se koristi za uklanjanje masti i ulja. Temelji se na kretanju
Cestica rasprsenih u vodi kojima je gusto¢a manja od gustoce vode. Razlikuje se prirodno i
stimulirano isplivavanje. Prirodno isplivavanje se ostvaruje kod Cestica kojima je gustoca
manja od gustoc¢e vode, dok se stimulirano isplivavanje ostvaruje najcesce upuhivanjem
komprimiranog zraka u obliku sitnih mjehuri¢a koji se lijepe na Cestice gustoce vece od
gustoce vode te one tako isplivavaju na povrsinu.

Izjednacavanje je proces koji je primjeren za prociS¢avanje industrijskih otpadnih voda te
se on temelji na zadrzavanju otpadnih voda u spremniku radi izjednacavanja temeljnih
svojstva vode. Vrijeme zadrzavanja otpadne vode u spremniku ovisi o industrijskim
procesima i ne moze biti krace od trajanja cjelokupnog ciklusa. Kako bi se sprijecio
nastanak talozenja i radi boljeg mijeSanja vode upotrebljavaju se mehani¢ke mijesalice i
primjenjuje se areacija. Upuhivanjem zraka dolazi do brze bioloske i kemijske oksidacije
otpadnih tvari.

Neutralizacija je proces koji se postize mijeSanjem otpadnih voda iz razli¢itih pogona,
mijeSanjem kiselih i luznatih otpadnih voda ili dodavanjem reagensa. Obi¢no se natrijeva
luzina dodaje u kisele, a sumporna kiselina u luznate vode [23].

2.2.2. Sekundarno proci§¢avanje otpadnih voda

Za uklanjanje svih oneciS¢enja primjenjuju se visi stupnjevi proc¢is¢avanja otpadnih voda
tj. koriste se biolosko i/ili fizikalno — kemijsko procis¢avanje.

Bioloski procesi se primjenjuju za prociS¢avanje industrijskih i kuc¢anskih otpadnih voda
koje u sebi sadrze organske tvari. Proc¢is¢avanje bioloskim procesima temelji se na
razgradnji organskih tvari uz pomo¢ mikroorganizama pri ¢emu nastaju plinovi i
nerazgradivi ostatak. Prema koli¢ini otopljenog kisika u otpadnoj vodi moguci su slijedeci
procesi: aerobna gradnja i razgradnja stanica, bakterioloSka oksidacija i redukcija i
anaerobno kiselo vrenje [23].

Bioloski procesi pro¢iS¢avanja voda dogadaju se u prirodi, ali je proc¢is¢avanje ubrzano u
sekundarnim sustavima. Tijekom ovog prociS¢avanja uklanja se 85% suspendiranih
krutina. Postoje razni sekundarni procesi prociS¢avanja, a sljede¢i su konvencionalni
postupci koje koriste postrojenja za prociS¢avanje:

e aktivni mulj,

e neelektri¢na sekundarna filtracija,

e oksidacijski ribnjaci,

o filtar za curenje [25].

2.2.2.1. Procis¢avanje otpadnih voda aktivnim muljem

Tijekom procesa procis¢avanja aktivnim muljem Koji je prikazan na slici 8, voda tece u
spremnik za aeraciju gdje se mijeSa s mikroorganizmima.



Sekundarni

Spremnik za prozracivanje procisc¢ivac

Primarne
otpadne
vode

Primarni
prociséivac

Primarni mulj

Muljni digestor

Slika 8. Pro¢is¢avanje otpadnih voda aktivnim muljem [25]

Spremnik za prozra¢ivanje omogucéava stalnu opskrbu otpadnih voda kisikom ili zrakom te
tako osigurava razgradnju organskih tvari koje ostaju u otpadnoj vodi. Otpadna voda se
zatim slijeva u sekundarne spremnike. U tom trenutku mulj moZe i¢i u dva smjera; 1.
natrag u spremnik za aeraciju (zato S§to povratni mulj sadrzi veliku koli¢inu
mikroorganizama koji ¢e brzo razgraditi organske tvari) ili 2. na digestor mulja. Tako
tretirana voda ulazi u trecu fazu tj. tercijarno procis¢avanje nakon kojeg je obi¢no takvog
sastava da se moze pustiti u prirodni vodeni sustav [25].

2.2.2.2. ProciS¢avanje otpadnih voda u oksidacijskim ribnjacima

Oksidacijski ribnjaci prikazani na slici 9 naj¢esce su veliki i plitki. Najces¢a dubina jednog
oksidacijskog ribnjaka iznosi od 1 do 2,5 m. Ovaj tip ribnjaka sastoji se od
mikroorganizama koji se hrane organskim tvarima iz primarnih otpadnih voda. Alge su
kljuéna znaajka u sustavu oksidacijskog ribnjaka jer isporuCuju stalan protok kisika
bakterijama. Alge zahtijevaju suncevu svjetlost za proizvodnju kisika putem fotosinteze,
dok areacija stvorena vjetrom donosi protok zraka kada suneva svjetlost nije dostupna.
Ovaj proces prociS¢avanja je vrlo spor 1 zahtjeva velike povrSine zemljista. Obi¢no se
oksidacijski ribnjaci koriste u podru¢jima s malim populacijama gdje su zemljiSta lako
dostupna [25].



Sunceva svjetlost

Areacija
vjetrom

Slika 9. Osnove sustava oksidacijskog ribnjaka [25]

2.2.3. Tercijarno procis¢avanje otpadnih voda

Tercijarni ili fizikalno — kemijski procesi primjenjuju se u posebnim slu¢ajevima, tj. onda
kad se primarnim ili sekundarnim postupcima ne moze posti¢i zadovoljavajuca kvaliteta
otpadne vode [23]. Najéesce primjenjivi fizikalno — kemijski procesi prikazani su na slici
10.

FIZIKALNO - KEMIJSKI
PROCEST PROCTSCAVANTA
OTPADNIH VODA

Slika 10. Fizikalno — kemijski procesi pro¢is¢avanja otpadnih voda

Zgrusavanje se koristi za stabilizaciju klorida i fosfata u oborinskim i ku¢anskim vodama
te vodama iz industrije papira i Celi¢ana. Ovim se procesom mogu smanjiti i koli¢ine
masnoce i pjene u otpadnim vodama.
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Kemijsko obaranje je proces kojim se uz pomo¢ reagensa uklanjaju nepozeljne otopljene
tvari iz otpadnih voda. U ovom procesu dolazi do kemijskih reakcija pri kojima se stvaraju
netopivi spojevi koji se taloze na dno spremnika.

Adsorpcijom se iz otpadnih voda uklanjaju nerazgradivi spojevi, boje i mirisi. Kao
adsorbensi se koriste fina ilovaca, aktivni ugljen, glina i sl.

Ionska izmjena je proces zamjene iona izmedu krutine (ionskog izmjenjivaca) i vode
(otopine elektrolita). Tonska izmjena najcesce se primjenjuje za procis¢avanje industrijskih
otpadnih voda koje u svome sastavu sadrze teske metale, dusik i fosfate [23].

Membranski procesi su procesi procis¢avanja vode pomoc¢u polupropusnih membrana koje
propustaju vodu i neke otopljene tvari, ali su nepropusne za tvari koje je potrebno ukloniti
iz vode. U tehnologiji pro¢is¢avanja voda od membranskih procesa se primjenjuju [23]:

e inverzna osmoza,

o elektrodijaliza,

e ultrafiltracija.

2.2.3.1. Adsorpcija

Adsorpcija je proces pri kojem dolazi do nakupljanja tj. vezanja plinovitih ili tekuéih tvari
na povrsinu krute tvari tj. adsorbensa. Prema nacinu vezanja razlikuju se [26]:

o kemijska,
e fizikalna adsorpcija.

Kemijska adsorpcija ili kemisorpcija je vrsta adsorpcije kod koje se molekule iz otopine
vezu na povrSinu adsorbensa kovalentnim vezama. Buduéi da se vezanje provodi jakim
vezama kemisorpcija se obi¢no odvija kao adsorpcija u jednom sloju bez moguénosti
desorpcije.

Fizikalna adsorpcija je proces kada je sila privlacnosti koja postoji izmedu adsorbata 1
adsorbensa slaba, obi¢no van der Waalsova. Fizikalna adsorpcija odvija se stvaranjem na
adsorbensu viseslojnog adsorbata. Ova adsorpcija ima nisku entalpiju [26]. U tablici 1
prikazane su osnovne razlike izmedu fizikalne i kemijske adsorpcije.

Tablica 1. Osnovne razlike izmedu fizikalne i kemijske adsorpcije [26]
Fizikalna adsorpcija Kemijska adsorpcija
toplina adsorpcije od 20 — 40 kJ/mol toplina adsorpcije od 50 -500 kJ/mol

van der Waalsova sila izmedu adsorbensa i kemijske veze izmedu adsorbensa i adsorbata
adsorbata

reverzibilna ireverzibilna

povecanje temperature ne pogoduje adsorpciji  povecanje temperature pogoduje adsorpciji
u vise slojeva u jednom sloju

nije potrebna energija aktivacije potrebna je visoka energija aktivacije
Visoki tlak pospjeSuje adsorpciju tlak nema utjecaj na adsorpciju

11



Koli¢ina adsorbirane tvari na ¢vrstoj povrSini ovisi 0 mnogo faktora, a to su [24]:

e specificna svojstva povrsine adsorbensa,
e koncentracija otopine,

e koncentracija adsorbensa,

e temperatura,

e pH vrijednost itd.

Opéenito, svojstva dobrog adsorbensa su: velika specifi¢na povrsina i velik broj razlicitih
magnezijev oksid, aluminijev oksid itd. [27].

Medutim, do danas je naj¢eS$¢e upotrebljavani adsorbens aktivni ugljen zbog svoje velike
specifiéne povriine, strukture pora i visokog stupnja reaktivnosti povrsine. Cesto se
koristiti za proci§¢avanje otpadne vode, ali i za pripremu vode za ljudsku potro$nju.
Osnovni materijali za proizvodnju aktivnog ugljena su organske sirovine, naj¢esée otpad
poput kokosove ljuske, kore i sjemenki voca, lis¢a ili iglica drveta i sl. Fizikalna i kemijska
svojstva aktivnog ugljena imaju vaznu ulogu u ucinkovitosti uklanjanja zagadivaca.
Aktivni ugljen se smatra najmo¢nijim adsorbensom na svijetu te je on prikazan na slici 11

[28].

Slika 11. Aktivni ugljen [29]

lako aktivni ugljen pokazuje izuzetno dobra adsorpcijska svojstva njegova proizvodnja je
relativno skupa, pa je i komercijalni proizvod vrlo visoke cijene. Iz tog razloga se
pokusavaju pronaci neki drugi materijali koji ¢e po svojstvima i ucinkovitosti uklanjanja
otpadnih tvari biti sli¢ni aktivnom ugljenu.

Tako se danas intenzivno proucavaju otpadni materijali kao potencijalni adsorbensi koji bi
U tablici 2 prikazani su otpadni materijali koji se mogu koristiti kao potencijalni jeftini
adsorbensi.
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Tablica 2. Pregled otpadnih materijala koji se

adsorbensi [30-33]

ADSORBENS

Aktivni ugljen

Dijatomejska zemlja
Biomasa plijesni
Ljuskice rize
Pepeo (Iebdeéi)

Ljuske kikirikija
Kora banane
Zeolit
Bentonitna glina

Chitosan adsorbens

ADSORBAT

Cu2+
octena kiselina
Cd2+
Hg2+
pesticidi
metilensko modrilo
Pb2+
Pb?*

Zn2+
Cd2+

Mn2+
Pb?*
Pb2*

Cu?, Co?*

13

mogu Koristiti kao potencijalni jeftini

EFIKASNOST ADSORPCIJE E,%

71,58
68,13
70
100
55
85
43,59
90

70
10

28
90
>98

99



3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio proveden je na MetalurSkom fakultetu u Laboratoriju za kemiju,
hidrometalurgiju i korozijska ispitivanja. Cilj rada bio je istraziti mogucnost koriStenja
jeftinih adsorbensa. Kao adsorbensi u ovome radu kori$teni su elektrope¢na troska, anodna
prasina, ljuske jajeta i talog kave.

Elektropecna troska i anodna prasina su industrijski otpadi. Elektropeéne troska predstavlja
otpad nastao u procesu proizvodnje celika u elektroluénim peé¢ima. Anodna prasina je
takoder otpadni materijal koji nastaje pri proizvodnji anoda koje se koriste pri
elektrolitickom dobivanju aluminija. Ljuske jajeta i talog kave su otpadi iz kucanstva.

Radi usporedbe adsorpcijskih svojstava identi¢ni eksperimenti su provedeni i na
komercijalnom aktivnom ugljenu. Uzorci su usitnjeni i osuseni na 105°C do konstantne
mase. Na slici 12 prikazani su uzorci koriSteni u ovom radu.

a) b)

)

d)

Slika 12. Uzorci adsorbensa a) troska, b) anodna prasina, c) ljuske jajeta, d) talog kave

Adsorpcijski eksperimenti provedeni su statickim tzv. ,,batch* postupkom. Kao adsorbat
koriStena je otopina octene kiseline pocetne koncentracije 0,5 mol/l. U pet plasticnih
posudica vagnuto je 0,5 g otpadnog materijala. Otpadnom materijalu dodano je 25 ml
otopine octene kiseline. Ovako stvoreni adsorpcijski sustavi troska/octena kiselina, anodna
praSina/octena kiselina, ljuske jajeta/octena kiselina 1 talog kave/octena kiselina bili su u
kontaktu 5, 10, 15, 30 i 60 minuta. Nakon toga je provedena filtracija preko filtar papira
plava vrpca. U svim filtratima odredena je koncentracija octene kiseline nakon adsorpcije
titracijom s otopinom NaOH koncentracije 0,1 mol/ dm?.

Iz dobivenih eksperimentalnih podataka, koncentracije adsorbata prije i nakon filtracije,

mase adsorbensa i volumena adsorbata racunat je kapacitet adsorpcije prema sljedecoj
jednadzbi:
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(co—ce)
ge =y (1)
gdje je:
Co - pocetna koncentracija octene kiseline, mg/I,
Ce - ravnotezna koncentracija octene kiseline, mg/1,
m - masa adsorbensa, g,

V - volumen octene kiseline, .

Osim kapaciteta adsorpcije izracunata je i efikasnost uklanjanja octene Kiseline za svaki
ispitivani adsorbens. Efikasnost uklanjanja izraunata je prema sljede¢oj jednadzbi:

E — (CO _Ce) (2)
Co

gdje je:

Co — pocetna koncentracija octene kiseline, mg/I,
Ce — ravnotezna koncentracija octene kiseline, mg/I.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Na slici 13 prikazana je ovisnost kapaciteta adsorpcije 0 vremenu za sve ispitivane sustave

25 1  ——Troska anodna praSina ljuske jajeta
talog kave aktivni ugljen
2 .
o115 -
(@]
S
5 1 - *
05 -
0 T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
t, min

Slika 13. Ovisnost kapaciteta adsorpcije o vremenu kontakta sustava adsorbens/adsorbat

Iz dobivenih rezultata (slika 13) vidljivo je da adsorpcija octene Kiseline na svim
ispitivanim uzorcima ovisi o vremenu kontakta. Kapacitet adsorpcije na pocetku kontakta
adsorbens/adsorbat, odnosno u prvih pet minuta raste za sve ispitivane adsorpcijske
sustave. Porast je dosta brz §to je i ofekivano i u skladu s ostalim istraZivanjima [34].
Odmah nakon kontakta adsorbensa i adsorbata sva slobodna mjesta na adsorbensu su
slobodna tako da se adsorbat mozZe nesmetano vezati. Nakon 15 minuta kontakta u svim
ispitivanim sustavima postize se dinamicka ravnoteza. Pretpostavlja se da je to zbog toga
S§to su se popunila sva slobodna mjesta na adsorensu. Osim toga, pretpostavka je da je
doslo do kemijske adsorpcije, odnosno vezanja octene kiseline u jednom sloju. 1z slike 13
vidljivo je da kapacitet adsorpcije ostaje konstantan nakon 15 minuta za sve sustave osim
sustava ljuske jajeta/octena kiselina $to bi takoder moglo znaciti da je adsorpcija kemijske
prirode. Osim toga kapacitet adsorpcije je nakon proteka 15 minuta konstantan §to bi
takoder moglo ukazivati na ¢vrsto vezanu octenu kiselinu na povrSini adsorbensa, bez
mogucnosti desorpcije.

Kod adsorpcijskog sustava ljuske jajeta/octena kiselina nakon 15 minuta dolazi do blagog
porasta kapaciteta adsorpcije te ponovo do laganog pada S$to bi moglo znaciti da dolazi do
istovremenog vezanja i otpustanja octene kiseline s povrsine ljuski jajeta. Razlog ovakvom
ponasanju u adsorpcijskom sustavu mogla bi biti fizikalna adsorpcija. Ove tvrdnje svakako
bi trebalo detaljnije dokazati i potvrditi daljnjim ispitivanjima.

Na slici 14 prikazana je efikasnost uklanjanja octene kiseline na ispitivanim uzorcima.
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Slika 14. Ovisnost efikasnosti uklanjanja octene kiseline o vremenu kontakta sustava
adsorbens/adsorbat

Iz dobivenih rezultata (slika 14) vidljivo je da je svih pet ispitnih adsorbensa pokazalo vrlo
dobra adsorpcijska svojstva s visokom efikasnos¢u uklanjanja octene kiseline $to znaci da
bi se svi adsorensi mogli koristiti kao potencijalni jeftini adsorbeni. Od svih upotrjebljenih
adsorbensa talog kave predstavlja najbolji adsorbens za uklanjanje octene kiseline s
efikasnosc¢u od 64, 96 %. Slijede aktivni ugljen (63,36%), troska (29, 4 %), ljuske jajeta
(25 %), te anodna prasina (10,8 %).

Aktivni ugljen koriSten je kao adsorbens s kojim su usporedivana adsorpcijska svojstva
ostalih ispitivanih adsorbensa budu¢i da je poznat kao najbolji komercijalni adsorbens.
Istrazivanja su pokazala da talog kave ima izuzetno dobra adsorpcijska svojstva s
efikasnos¢u vecom od efikasnosti aktivnog ugljena. Ostali adsorbensi su nesto losiji
adsorbensi u usporedbi s aktivnim ugljenom. Iako se i troska, anodna prasina i ljuske jajeta
mogu koristiti kao potencijalni adsorbensi budu¢i da u ispitivanim uvjetima pokazuju
adsorpcijska svojstva, optimiranje adsorpcijskog sustava vjerojatno bi povecalo njihovu
efikasnost.
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5. ZAKLJUCAK

Na osnovi provedenih ispitivanja zakljuceno je sljedece:

>

Svi ispitivani adsorbensi mogu se koristiti kao potencijalni, jeftini adsorbensi za
uklanjanje octene kiseline iz otpadne vode.

U svim ispitivanim sustavima ravnoteza se postize za 15 minuta.

U sustavima troska/octena kiselina, anodna prasina/octena kiselina i talog kave/
octena kiselina adsorpcija se vjerojatno odvija kao kemisorpcija dok se u sustavu
ljuske jajeta/octena kiselina odvija fizikalna adsorpcija.

Efikasnost adsorpcije najveéa je za sustav talog kave/octena kiselina. Nakon toga
slijede sustavi aktivni ugljen/octena Kkiselina, troska/octena kiselina, ljuske

jajeta/octena kiselina i anodna praSina/octena kiselina.

Optimiranjem adsorpcijskih sustava s nizom efikasnoS¢u vjerojatno bi se postigli
uvjeti za bolju adsorpciju.
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