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1. UvOD

Konstantan razvoj industrijskih postrojenja uzrok je sve slozenijih sastava industrijskih
skupina onecis¢ivaca koji dospijevaju u povrsinske vode preko otpadnih voda industrija su
sintetska bojila. Rije¢ je o kemijskim spojevima slozenih struktura u ¢iji Su sastav molekula
vrlo Cesto ukljucene aromatske strukture, metali i druge komponente koje ih ¢ine stabilnim, a
time 1 teSko razgradivim. Prisutnost bojila u vodama negativno utjeCe na ekosustav iz mnogih
razloga. Osim $to znaCajno naruSavaju estetski izgled vodenog ekosustava, izuzetno Stetno
utje¢u na vodenu floru i faunu jer ogranic¢avaju prodiranja svjetla u dublje slojeve uzrokujuci
time smanjenje koli¢ine otopljenog kisika. Takoder zbog svoje kemijske stabilnosti bojila se
dugo zadrzavaju u okoliSu ugrozavaju¢i i ljudsko zdravlje uslijed akumulacije u
prehrambenom lancu (Giuricin B., 2016.).

Zbog stetnih utjecaja bojila na zdravlje i okoli§, zakonska regulativa vezana za otpadne
vode 1 za bojila postaje sve stroza. Nacela upravljanja vodom poput nacela predostroznosti,
nacela poduzimanja preventivnih mjera, nacela otklanjanja Stete nanijete vodnom okoliSu na
mjestu njezinog nastanka i sve stroze regulative iz podrucja zaStite okoliSa zahtijevaju
unapredenje kvalitete postojecih te uvodenje novih postupaka obrade otpadnih voda (Juri¢,

2014.).

Za uklanjanje bojila iz otpadnih voda u uporabi su brojne tehnologije koje se temelje na
bioloskim (enzimi, mikroorganizmi), fizikalnim (adsorpcija, filtracija, koagulacija itd.),
kemijskim (oksidacija, elektroliza, ozoniranje) metodama ili na kombinaciji navedenih
metoda. Uslijed jednostavnosti provodenja kao i visoke u¢inkovitosti uklanjanja velikog broja
strukturno razli¢itih bojila, u naj¢eS¢oj je uporabi proces adsorpcije. S obzirom da su do
nedavno prilikom provodenja procesa adsorpcije uglavnom koriSteni skupi komercijalni
adsorbensi, znanstvena zajednica i danas ulaZze velike napore kako bi pokuSala ih zamijeniti
jeftinijim i ekoloski prihvatljivijim alternativnim rjeSenjima. Primjer potencijalnih
alternativnih rjeSenja koji se intenzivno istraZzuju ako zamjena za komercijalni aktivni ugljen

su i razni prirodni otpadni materijali prehrambenih industrija (Rahman i sur., 2012.).



Ovaj zavrs$ni rad ima za svoj cilj istraziti literaturu koja u fokus stavlja moguénosti
koriStenja nusproizvoda pivarske industrije — pivski trop kao potencijalni adsorbens za

uklanjanje razli¢itih vrsta bojila iz otpadnih voda.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Otpadne vode

Otpadna voda je svaka voda koja je svojom upotrebom promijenila prvobitni sastav, sto
podrazumijeva da je voda promijenila bioloske, fizikalne, kemijske i radioaktivne osobine.
Otpadna voda nastaje upotrebom vode za odredene Zivotne potrebe, pri ¢emu dolazi do
promjene njenih osnovnih osobina (fizikalnih, kemijskih, mikrobioloskih). Voda se nakon

upotrebe odvodi na tretman proc¢iS¢avanja, a zatim se vraca u prirodni okoli§ (Tuskar, 2014.).
Otpadne vode se kategoriziraju na:

e Industrijske otpadne vode — nastaju u procesu proizvodnje i rada u industrijskim i drugim
proizvodnim pogonima koji upotrebljavaju vodu.

e Kucanske otpadne vode — nastaju u gradskim i seoskim naseljima te sluze za
zadovoljavanje osnovnih Zivotnih potreba. To su vode koje se upotrebljavaju u kuc¢anstvu,
zdravstvu, Skolstvu, ugostiteljstvu, usluznim i drugim neproizvodnim djelatnostima.

e Oborinske otpadne vode — nastaju od oborina koje se viSe ili manje onec¢iS¢uju u doticaju s
nizim slojevima atmosfere, prometnicama, povrSinama obi¢nog i poljoprivrednog tla i

sliéno.

2.1.1. Industrijske obojene otpadne vode

Industrijske obojene otpadne vode su otpadne vode koje zaostaju poslije raznih
tehnoloSkih procesa u industrijama korisnika bojila. Karakteristika industrijskih obojenih
otpadnih voda varira od industrije do industrije, a njihova kvaliteta i kvantiteta ovise o prirodi
industrije, tehnoloskom procesu, nacinu upravljanja tehnoloskim procesima i sirovini koja se
upotrebljava. Literatura navodi da oko 5 — 10 % od ukupne koli¢ine bojila upotrebljavanog u

nekom tehnoloskom procesu industrija, zavr$i u otpadnim vodama (Giuricin B., 2016.).

Veliki broj razli¢itih industrija u svojim tehnoloskim procesima upotrebljavaju sintetska
bojila u odredenim koli¢inama ovisno o propisima i postupcima samih industrija korisnika
bojila. Neke od industrija su: prehrambena industrija, industrija tekstila, plastike, premaza,

papira, fotografije u boji, kozmetike, koze, farmaceutska industrija i dr.



Pojava obojenih otpadnih voda nije samo posljedica niza tehnoloskih procesa u
industrijama korisnika bojila, nego i posljedica proizvodnje samih bojila. Prisutnost ¢ak i
jako male koli¢ine bojila u vodi (< 1 ppm za pojedina bojila) je nepozeljno, vidljivo je golim
okom i nije estetski privlatno. Posljedica nepravilne obrade i loSeg izbora metoda
procis¢avanja obojenih voda industrija je da se u okoli§ oslobodi 10 - 15 % ukupno godiSnje
proizvedenog bojila u svijetu (Bunti¢, 2017.).

Ispustanje nedovoljno procis¢enih i obojenih otpadnih voda u vodeni ekosustav ne utjece
negativno samo na estetski izgled vode, nego negativno utjece i na prodiranje svijetlosti u
vodu. Time se sprjecava odvijanje fotosinteze i pravilno funkcioniranje prehrambenog lanca,
a $to za posljedicu ima poremecaj distribucije (ozoniranje) vodenog ekosustava. Kod toga se
misli kako sprjecavanjem prodiranja svjetlosti smanjuje se fotosinteza, a samim time dolazi
do smanjenja prisutnosti kisika i to ogranicava prirodno stvaranje 0zona. Stvaranje ozona je
vazno jer je ozon najbolji dezificijens koji priroda sama stvara kako bi procistila vodu, a i zrak
na Zemlji (Bunti¢, 2017.).

Prehrambena industrija u svojim tehnoloskim procesima takoder upotrebljava bojila kako
bi privukla potrosace. Stoga ih koristi u proizvodnji bezalkoholnih pica, pekarskih proizvoda,
slasticarstva, konzerviranih proizvoda, proizvoda od povréa, mlije¢nih proizvoda te ribljih i
mesnih proizvoda. Upotreba aditiva (bojila) mora se izvoditi u zakonski dozvoljenim
koncentracijama i ispunjavati odredenu funkciju u zakonskom okviru. Ipak posljednjih godina
potrosaci su sve zabrinutiji upotrebljavanjem sintetskih bojila u prehrambenim industrijama u
smislu zdravstvenog rizika kojem se podvrgavaju konzumiranjem obojene hrane. Alergijske
reakcije i astme kod ljudi Cesto se povezuju s aditivima u hrani, posebno sa sintetskim

bojilima (Gruji¢ i sur., 2009.).

Tekstilna industrija smatra se jednom od najvec¢ih potrosaca bojila, posebno u zavr$nim
koracima obrade tekstila. U Europi se u tekstilnoj industriji proizvede oko 108 x 10° t/god
otpadnih voda iz kojih se ukloni oko 36 x 10° t kemikalija i pomo¢nih supstanci poput
kiselina, luzina, soli, deterdZenata, sapuna, a povremeno i teskih metala. Karakteristika ovih
otpadnih voda je promjenjiva pH vrijednost (obi¢no alkalna), moguca prisutnost organskih
oneciSc¢enja te niska biorazgradivost (zbog spomenute tvrdoglave prirode mnogih bojila). U
literaturi se istice, da se koncentracija bojila u otpadnim vodama kre¢e od 10 do 300 mg/l. Na
osnovu svega navedenog, tekstilne otpadne vode se tesko procis¢avaju i recikliraju (Buntic,
2017.).



2.2. Bojila

Pod pojmom bojila podrazumijevamo molekule koje apsorbiraju svjetlost u vidljivom
dijelu spektra. Odredena tvar pokazuje obojenost ako apsorbira dio svjetlosti koja na nju pada,
a preostali dio svjetlosti koji se reflektira ili propusta odreduje njezinu boju. Boja je posljedica
svjetlosti iz vidljivog dijela spektra, odnosno svjetlosnih valova valnih duljina od 400-700 nm
Bojilo se na materijale moZe vezati fizickim silama ili tvore¢i s materijalom kemijsku vezu.

Posljedica tog vezanja je vise ili manje trajno obojenje materijala (Gudelj i sur., 2011.).
Struktura bojila se sastoji od 3 funkcionalne grupe:

1. Kromofora odgovoran je za boju. Najvaznije kromoforne skupine su karbonilna skupina

(>C=0), nitrozo-skupina (-N=0), nitro-skupina (-NO,), azo-skupina (-N=N-) i dr.

2. Auksokroma (elektron akceptori ili elektron donori supstituenti) odgovoran je za intenzitet
boje, doprinosi vecoj topljivosti u vodi. Najvazniji auksokromi su hidroksilna (-OH),
sulfonska (-SO3H), karboksilna (-COOH) i amino (-NH>) skupina.

3. Kromogena koji povezuje gore navedene funkcionalne grupe (Christie, 2001).

Struktura bojila sadrzi dva vazna dijela: kromofori i auksokromi. Kromofori su nezasi¢ene
atomske skupine, obi¢no se povezuju aromatskim prstenom. Odgovorni su za apsorpciju
svjetlosti i nosioci su obojenosti sintetskih bojila. Osim kromoforne grupe svako bojilo sadrzi
i auksokromnu grupu - polarnu skupinu koja moze biti baznog ili kiselog karaktera.
Auksokromna grupa omogucuje vezanje bojila na tvar koja se boji, nije samo dopuna

kromofora, ve¢ povecava afinitet bojila za vlakno i ¢ini bojila topljivima u vodi (Juri¢, 2014.).



2.2.1. Podjela bojila

Bojila se dijele prema podrijetlu na prirodna i sintetska. Prirodna bojila su stoljecima bila
prevladavajuéa skupina. No proces proizvodnje prirodnih bojila je dug i skup, a dobivaju se iz
raznih dijelova biljaka, Zivotinja i minerala. Pri tome se dobiva mala koli¢ina bojila preradom
velike koli¢ine materijal. Osim toga prirodna bojila nisu Ciste supstance, nisu otporne na
svjetlost i blijede. Upotrebljavaju se u malim koli¢inama (uz sintetska bojila) za bojanje
ziveznih namirnica, kozmetickih i farmaceutskih proizvoda. Danas moZemo reci da gotovo u

potpunosti prirodna bojila su zamijenjena sintetskim bojilima (Petrinovi¢, 2014.).

Sintetska bojila pojavljuju se i razvijaju sredinom 19. stoljeca, a karakterizira ih znatno
niza cijena proizvodnje, veca ucinkovitost i veca raznolikost u nijansi u odnosu na prirodna
bojila. Dobivaju se kemijskom sintezom. Mogu se Kklasificirati na vise nacina, uslijed

strukturne razli¢itosti kao Sto je prikazano u Tablici 1(Juri¢, 2014.).



Tablica 1. Podjela bojila (Juri¢, 2014.)

Prirodna
Vegetabilnog porijekla Animalnog porijekla
Indigo Purpur
Alizarin Kosenila
Boja modrog drveta Lac-dye
Sintetska
Podjela prema materijalu Podjela prema bojadisarskim Podjela prema kemijskoj
koji se njima bojadiSe znacajkama konstituciji
1. Bojila za tekstil 1. Bojila topljiva u vodi 1. Nitroz bojila
a) za vegetabilna a) bazna bojila 2. Nitro bojila
vlakna b) kisela bojila 3. Azo-bojila
b) zaanimalna vlakna c) kiselo-mocilska bojila 4. Stilbenska bojila
c) zasintetska vlakna d) metal-kompleksna bojila 5. Difenil-metanska
d) za mijeSana vlakna e) supstantivna (direktna) bojila bojila
2. Bojila za kozu f) reaktivna bojila 6. Di- i triaril metanska
3. Bojila za papir g) leuko-esteri reduktivnih bojila
4. Bojila za plasti¢ne bojila (indigosoli) 7. Ksantenska bojila
mase 2. Bojila topljiva u alkoholu 8. Akridinska bojila
5. Bojila za zivezne 3. Bojila netopljiva u vodi 9. Kinolinska bojila
namirnice a) bojila koja se redukcijom 10. Metilenska i
6. Bojila za premazna mogu prevesti u leuko- polimetilenska bojila
sredstva spojeve topljive u vodi 11. Tiazolna bojila
7. Bojila za druge (reduktivna i sumporna 12. Azinska bojila
specijalne svrhe bojila) 13. Oksazinska bojila
a) za mikroskopiju b) disperzijska bojila 14. Tiazinska bojila
b) za fotografiju c) bojila topljiva u mastima i 15. Sumporna bojila
c) zakozmetiku uljima 16. Antrakinonska bojila
d) za pirotehniku d) pigmentna bojila 17. Indigoidna bojila
e) za farmaceutske e) bojeni lakovi 18. Amino-ketonska i
svrhe 4. Bojila koja se grade na hidroksi-ketonska
f) za kemijske analize tekstilnom materijalu bojila
(indikatori) a) naftol-AS-bojila 19. Leuko-esteri
b) acetatna bojila za razvijanje reduktivnih bojila
c) oksidacijska bojila 20. Oksidacijska bojila
d) bojila koja nastaju u 21. Reaktivna bojila
diazotipiji 22. Ftalocijaninska bojila
e) bojila za viseslojnu 23. Metilkompleksna
fotografiju u bojama bojila




2.2.2. Utjecaj sintetskih bojila na okolis

Postoji vise od 10 000 komercijalno dostupnih bojila, a godisnje ih se proizvede oko 800
000 tona, od toga u Europi 40%. Tijekom procesa bojanja 2 - 60% pocetnog bojila ili njenih

derivata se ne veZe na proizvod, te se ispusta kao efluent (Juri¢, 2014.).

Sintetska bojila karakterizira visoka termicka i foto stabilnost, otpornost na mikrobiolosku
razgradnju, sloZzena kemijska struktura, koja nije uvijek poznata i zbog toga se zadrzavaju i
nakupljaju u prirodi. Ovi navedeni razlozi znatno otezavaju proces uklanjanja bojila iz

obojenih otpadnih voda (Juri¢, 2014.).

Prisutnost bojila u vodenom ekosustavu uzrokuje znacajne okoliSne probleme, ovisno o
vrsti bojila, koncentraciji i vremenu izlaganja. Prisutnost bojila u koncentracijama od 1 mg/l u
vodi za pice, ¢ini vodu nepoZeljnom za ljudsku upotrebu, kako za pice tako i za kupanje,
pranje i kuhanje. Smanjenje bistrine i obojanost vode uzrokuju ¢ak i koncentracije bojila
manje od 1 mg/l. Osim smanjenja bistrine, bojila smanjuju i prodiranje svjetlosti u dublje
slojeve vode $to onemogucuje fotosintetsku aktivnost vodenih organizama. Onemogucena
fotosinteza dovodi do smanjenja koncentracije kisika u vodenom ekosustavu i to negativno
utjee na vodene organizme, a time se dogadaju i negativne promjene na pocetku hranidbenog
lanca (Kezerle, 2020.).

Uobicajeno prisutne bakterijske vrste u vodenom ekosustavu anaerobnom razgradnjom
bojila (Eichlerova i sur., 2006). Kao $to je ve¢ spomenuto zbog svoje sloZene strukture neka
bojila sadrze metale, a to dovodi do njihovog nakupljanja u vodenim organizmima. Takva
bojila prisutna u vodenom ekosustavu mogu imati kancerogeni, mutageni i teratogeni u¢inak
na vodene organizme. Ipak negativan uc¢inak se ne izrazava odmah, ve¢ dolazi do postepene

promjene vodenih organizama (Kezerle, 2020.).

Sintetska bojila mogu izazvati akutnu toksi¢nost (toksi¢nost koja se razvija odmah ili u
kratkom roku nakon izloZenosti bojilu) ili kroni¢nu toksi¢nost (toksi¢nost koja se razvija
tjednima, mjesecima ili godinama nakon izlaganja). Toksicnost bojila ve¢inom raste s

porastom broja aromatskih prstena u njihovoj strukturi (Bamforth i Singleton, 2005).



Akutna toksi¢nost bojila uzrokuje razlicite promjene na kozi, iritaciju o¢iju, ali moze
izazvati | povracanje, glavobolju 1/ili akutnu dijareju. Poznati su takoder i neki simptomi
akutne toksicnosti koji se javljaju nakon izlozenosti pojedinim kationskim bojilima, a to su

povracanje, cijanoza, zutica, ubrzani puls i nekroza tkiva kod ljudi (Nohyneka i sur., 2004).

Kroni¢nu toksi¢nost uzrokuju bojila s azo, difenil metanskim, tri-fenilmetanskim, tri-
fenilaminskim, ketoniminskim, nitrosaminskim i nitro skupinama. Bojila sa tim skupinama
pokazuju karcinogenost, mutagenost i genotoksi¢nost za ljude (Roy i sur., 2018). Od gore
navedenih bojila najopasnija su azo bojila jer uzrokuju karcinogenost i mutagenost kod ljudi i
zivotinja. Azo bojila topljiva u vodi, poput kongo crvenila, posebno su opasna jer njihova
dugotrajna prisutnost u vodenim ekosustavima dovodi do akumulacije u prenrambenom lancu,

a time dospijevaju i u ljudski organizam (Roy i sur., 2018).

Nije otkriven lo§ utjecaj sintetskih bojila na zdravlje radnika koji su im izlozeni u
industrijskom okruzenju, ukoliko se s njima upravlja na pravilan nacin i kada se provode sve
propisane zaStitne mjere. Medutim, izloZenost velikim koncentracijama sintetskih bojila, bez

odgovarajuce zaStite opasna je po zdravlje (Hassaan i Nemr.,2017).

Radi svega gore navedenog danas je aktualan veliki broj zakonskih propisa kojima se od
proizvodaca zahtijeva definiranje Stetnosti i/ili toksi¢nosti proizvoda te utjecaj na zdravlje
ljudi (Gudelj i sur., 2011). Vecina europskih zemalja uskladila je svoju zakonsku regulativu s
direktivama Europske unije koje navode liste bojila, njihovu specificnu primjenu u
industrijama korisnika bojila. Primjerice, Europska uprava za sigurnost hrane (EFSA) i
Uprava za hranu i lijekove (FDA) najvaznija su regulatorna tijela ovlaStena za zaStitu i
poboljsanje ljudskog zdravlja, kao i za osiguravanje kvalitete i sigurnosti prehrambenih
proizvoda. FDA ima primarnu pravnu odgovornost za utvrdivanje i reguliranje sigurne
upotrebe aditiva za hranu. Proizvodaéi hrane prvo moraju dobiti odobrenje FDA za upotrebu
novog bojila u proizvodnji hrane. Da bi se bojila za hranu razlikovala od ostalih bojila, FDA
izdaje FD&C broj bojilima dopustenim prema Zakonu o hrani, lijekovima i kozmetici. Sli¢no
tome, Europska unija je takoder dala E kodni broj bojilima koji se smiju upotrebljavati u
proizvodnji. Iz tog razloga u nekim sluc¢ajevima u literaturi mogu postojati 3 razli¢ita kodna

broja za isto bojilo (Kezerle, 2020.).



Kako Dbi se bolje shvacala problematike zastite voda, Europski Parlament i Vijece donijeli
su odluku o Direktivu 2000/60/EC (Okvirna Direktiva o vodama, ODV), kojom se propisuju
postupci djelovanja EU na podruc¢ju politike voda. Ta direktiva je najvazniji dio europske
legislative o vodi, njezin cilj je podizanje razine nacina upravljanja vodenim tijelima diljem
Europe (Siki¢, 2016).

Stoga i u Republici Hrvatskoj postoji Zakon o vodama (NN 66/19) kao i Pravilnik o
grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/20), a uskladeni su sa spomenutom
direktivom EU (posebno s ODV i Direktivom o proc¢is¢avanju otpadnih voda). Ovim
pravilnicima odredene su grani¢ne vrijednosti emisija otpadnih voda vezanih uz proizvodnju
tekstila, ¢ime je naglaSeno da takve otpadne vode u sustavu javne odvodnje ne smiju imati
prisutnost bojila. Pravilnikom nisu posebno definirani zahtjevi za uklanjanje bojila iz obojenih

otpadnih voda drugih industrija (Kezerle, 2020.).

2.3. Uklanjanje sintetskih bojila iz otpadne vode

Zbog sve strozih ograniCenja sadrzaja industrijskih otpadnih voda, ista je potrebno
ukloniti iz otpadnih voda. Uklanjanje bojila iz otpadnih voda je sloZen proces. Razlikujemo tri
skupine metoda za uklanjanje one¢iS¢ujucih tvari iz otpadnih voda, fizikalne, kemijske i
bioloske (vidljivo na Slici 1.). Svaka metoda ima prednosti i nedostatke, zbog toga se metode

Cesto kombiniraju radi postizanja boljeg uklanjanja bojila (Guricin, 2016.).

Metode obrade obojenih otpadnih voda
tekstilne industrije

‘ Kemijske metodeJ ‘ Fizikalne metode ‘ Bioloske metode ‘

[ Oksidacija J [Omniranje 1 Filtracija J | Enzimi ’Mikroorganizmi
Elektroliza ‘/ Reverzna } ‘ Koagulacija

osmoza Flokulacija

Slika 1. Metode uklanjanja bojila iz otpadnih voda

Izvor (https://repozitorij.ptfos.hr/islandora/object/ptfos:1116/preview)
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Bioloske metode za uklanjanje bojila iz otpadnih voda upotrebljavaju se sve ¢esce jer
su neki mikroorganizmi sposobni razgraditi bojila. Ove metode ukljucuju uklanjanje bojila
upotrebom raznih gljiva (njihovih enzima), postupak biosorpcije bojila na mikrobnu masu i sl.
Upotrebom mikroorganizama poput bakterija, algi, gljiva ili kvasaca u bioremedijaciji bazira
se na njihovoj sposobnosti razgradnje i akumulacije raznih one¢iS¢ujucih tvari [7]. Prednost
bioloske metode je u tome Sto ima visoku ucinkovitost uklanjanja bojila ili potpunu
biorazgradnju bojila, nastajanje manje toksi¢nih razgradnih produkata, te niza cijena. S druge
strane nedostatak bioloskih metoda je dugo trajanje procesa, potrebno je vise vremena za
uklanjanje bojila i1z otpadnih voda zbog uzgoja mikroorganizama i manja je mogucnost

kontrole procesa (Giuricin. 2016.).

Kemijske metode ukljucuju oksidacijske procese i elektrolizu. Naje$ée se
upotrebljavaju kemijski oksidacijski procesi, oni djeluju dezinfekcijski na otpadne vode.
Kemijski oksidacijski procesi podrazumijevaju upotrebu jakih oksidacijskih sredstava poput
ozona, vodikovog peroksida, Klora i dr. Ucinkovitost kemijske oksidacije ovisi 0 raznim
faktorima poput vremenu kontakta, koncentraciji suspendiranih tvari, koncentraciji i vrsti
upotrijebljenog sredstva, stupnju mijesanja i sl. Nedostatak ove metode je komercijalna

neprivlacnost, zbog velike potrosnje kemikalija i energije (Franjkovi¢, 2017.).

Fizikalne metode uklanjanje bojila iz otpadnih voda temelje na fizikalnim svojstvima
kao Sto su talozivost, ugus¢ivanje, filtrabilnost, afenitet vezanja na adsorbens i koncentriranje
bojila u talogu ili potpuno razaranje njihove molekulske strukture (Gudelj, 2011.). Fizikalne
metode ukljucuju adsorpciju, filtraciju, taloZenje, od navedenih metoda adsorpcija se smatra
naju¢inkovitijom jer uklanja veliki broj razli¢itih oneciS¢ivaca. Najvazniji dio adsorpcije je
odabir prikladnog adsorbensa, dovoljno velikog adsorpcijskog kapaciteta i pristupacne cijene
(Juri¢, 2014.).

Cesto se upotrebljavaju i kombinacije fizikalno-kemijskih metode, a to su koagulacija i
flokulacija. Kod tih metoda uklanjanje bojila postize se dodatkom Zeljeznih, kalcijevih ili

aluminijevih soli pri ¢emu nastaje koncentrirani mulj, a to je glavni nedostatak (Juri¢, 2014.).
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2.3.1. Adsorpcija

Adsorpcija je tehnoloska operacija koja podrazumijeva sposobnost neke krute tvari
(adsorbensa) da na svojoj povrsini veze (adsorbira) molekule plina ili otopljene tvari iz
otopina (adsorbat). Adsorpcija se dogada na granici faza tekuce-kruto i plinovito-kruto.
Adsorbensi su krutine koje imaju sposobnost vezanja molekule plina ili otopljene tvari, na
svoju povrSinu. Obi¢no upotrebljavani adsorbensi u obradi otpadnih voda su aktivni ugljen,
glina, silika gel, prirodni materijali i drugi. Adsorpcija je uzrokovana privla¢nim silama
izmedu povrSine adsorbensa i molekula u plinu ili otopini koje se adsorbiraju. Ovisno 0

privla¢nim silama razlikuju se (Juri¢, 2014.):

» Fizikalna adsorpcija (fizisorpcija) — medu cesticama djeluju slabe privlacne van der
Waalsove sile, veza je slaba.

« Kemijska adosorpcija (kemisorpcija) — uzrok adsorpcije su kemijske sile, molekule iz
otopine vezu se na povrsinu kemijskim, kovalentnim vezama. Te su sile znatno jace od
van der Waalsovih.

» lonska (elektri¢na) adsorpcija — djeluju elektrostatske sile, a energetski efekti nisu tako

jaki kao pri kemisorpciji.

Nedostatak ove metode je to Sto tijekom procesa adsorpcije 0sim bojila, na adsorbens se
mogu vezati i druge komponente prisutne u obojenoj otpadnoj vodi i time se smanjenje

ucinkovitost uklanjanja bojila iz otpadne vode (Juri¢, 2014.).
Cimbenici koji utje¢u na adsorpciju:

e Vrsta adsorbensa

e PovrSina adsorbensa

e Priroda adsorbensa i adsorbansa
e pH otopine

e Temperatura.

Adsorpcija ovisi 0 aktivnoj povrsini adsorbensa. Dobri adsorbensi imaju veliku aktivnu
povrsinu, odnosno veliku vanjsku povrSinu (geometrijsku) 1 unutarnju povrsSinu (Supljine u
strukturnoj resetci). Ona omogucuje adsorbensu da na svojoj povrsini adsorbira molekule
plina ili molekule iz otopine, zbog toga ucinkovitost adsorpcije raste sa povecavanjem

povrsine adsorbensa.
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Prakticki svaka krutina je potencijalni adsorbens, ali bitan je povrSinski karakter te
krutine. Medutim, malo je krutina koje imaju potrebnu selektivnost i kapacitet koji ih ¢ini
pogodnim za komercijalni adsorbens. Sposobnost krute tvari za adsorpcijom pospjesuje Se sa
poveéanjem molekulske mase, vecim brojem funkcionalnih grupa, dvostrukom vezom,
prisutnos¢u halogenih elemenata i spojeva te poveéavanjem polarnosti molekula. PovrSine
krute tvari mogu biti polarne i nepolarne, polarna tvar jace se adsorbira na polarnom otapalu,a

nepolarne tvari na nepolarnom otapalu (Franjkovi¢, 2017.).

ZnaCajan utjecaj na adsorpciju takoder ima priroda adsorbata, npr. sto je topljivost
adsorbata slabija adsorpcija je ucinkovitija. AKo je topljivost adsorbata veca, postoje snaznije
veze izmedu otpala i otopljene tvari, a posljedica toga je manja uspjeSnost adsorpcije

(Franjkovi¢, 2017.).

pH je jedan od vaznijih ¢imbenika koji utjecu na adsorpciju. Promjenom pH dolazi do
promjene naboja samog adsorbata i povrSinskih svojstva adsorbensa, poput promjene

aktivnog mjesta adsorbensa (Franjkovi¢, 2017.).

Promjena temperature ne mora imati znacajan utjecaj na adsorpciju, ipak ima slucajeva
gdje povecanje temperature moze utjecati na povecanje ili smanjenje uspjesnosti adsorpcije.
Ako prilikom adsorpcije, pove¢anjem temperature dolazi do smanjenja uspjesnosti adsorpcije,
radi se 0 egzotermnom procesu, a U suprotnom slu¢aju radi se o endotermnom procesu
(Franjkovi¢, 2017.).

2.3.1.1. Adsorpcijske izoterme

Tijekom adsorpcije, pod odredenim uvjetima i nakon odredenog vremena, dolazi do
uspostavljanja ravnoteznog stanja, odnosno adsorpcijske ravnoteze. Tijekom ravnoteze mogu
se odrediti adsorpcijske izoterme, a time i dobiti informacije o interakcijama izmedu
adsorbensa i adsorbata. Adsorpcijskom izotermom definira se volumen plinu koji je
adsorbiran, pri ovisnosti o tlaku i konstantnoj temperaturi, odnosno na vise razli¢itih
temperatura. Ako se radi o otopinama, definira se masa adsorbirane tvari po jedinici mase
adsorbenata u ovisnosti o koncentraciji. Modeliranjem eksperimentalno dobivenih vrijednosti
adsorpcijskih izotermi, moze se predvidjeti mehanizam adsorpcije i tako poboljsati proces
adsorpcije (Chen, 2015).
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Tijekom mjerenju uvijek je jedna vrijednost konstantna, pri konstantnoj temperaturi
dobiva se adsorpcijska izoterma, pri konstantnom tlaku dobiva se adsorpcijska izobara, a pri
konstantom broju molova adsorbata, adsorpcijska izostera. NajviSe se upotrebljava
adsorpcijske izoterme, iako nijedna od njih ne definira sve slucajeve adsorpcije. Postoje razni
modeli adsorpcijske izoterme: Langmuirov, Freundlichov, Dubinin-Radushkevichev,
Tempkinov i mnogi drugi, a imena su dobila po autorima. U literaturi se naj¢es$¢e spominju

Langmuirova i Freundlichova izoterma (Franjkovi¢, 2017.).

Langmuirova adsorpcijska izoterma je Cesto upotrebljavana izoterma, a ve¢inom se
upotrebljava za slucajeve kemisorpcije i predstavlja jednoslojnu adsorpciju, odnosno
molekule se adsorbiraju u jednom sloju. Zasniva se na teoriji koja smatra da je adsorpcija
reverzibilna, nema interakcije izmedu adsorbiranih molekula, entalpija je jednaka za sve
molekule adsorbata neovisno o njihovom broju, a afinitet je jednak za sva adsorpcijska mjesta
(Bunti¢, 2017.). Jednadzba Langmuirova modela:

_ qm " KL - e
=11k, -,
gdje je

ge — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg g*)

gm — maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg g™)

K. — Langmuirova konstanta — konstanta povezana s slobodnom energijom adsorpcije
(dm® mg™)

ce — ravnotezna koncentracija adsorbata u otopini (mg dm™)

Freundlichova adsorpcijska izoterma vecinom vrijedi u slucajevima fizisorpcije.
Zasniva se na teoriji koja smatra da dolazi do zasi¢enje adsorbensa adsorbatom, odnosno
predstavlja viSeslojnu adsorpciju gdje postoje interakcije medu Cesticama adsorbata, a svako
mjesto ima svoju energiju vezanja. Freundlichova izoterma prikazuje ovisnost koli¢ine

adsorbata o koncentraciji otopine, a prikazana je jednadzbom (Kezerle, 2020.):

Yn

e

qe = Krc
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gdje su, Ks i 1/n konstante karakteristicne za pojedini par adsorbens-adsorbirana tvar. K
ukazuje na adsorpcijski kapaciteti, a 1/n faktor je heterogenosti i ukazuje na intenzitet

adsorpcije (Kezerle, 2020.).

2.3.1.2. Adsorpcijska kinetika

Adsorpcijskom kinetikom se prikazuje odvijanje procesa adsorpcije u ovisnosti 0 vremenu
sve do uspostavljanja ravnoteznog stanja. Proces adsorpcije ukljuCuje prijenos topline i
mase. Prijenos topline podrazumijeva prijenos unutar adsorbensa 1 prijenos kroz granicni sloj

(Kezerle, 2020.). Prijenos mase dijeli se na:

e prijenos adsorbata iz tekucée faze na grani¢nu povrSinu oko adsorbensa
e prijenos kroz grani¢nu povrsinu, tzv. difuzija u filmu
e nasumican prijenos u pore adsorbensa difuzijom (difuzija kroz pore)

e interakcije s aktivnim mjestima adsorbensa.

Kineticko modeli dijele se na adsorpcijsko difuzijski i adsorpcijsko reakcijski model.
Adsorpcijsko difuzijski model obuhva¢a model difuzije preko tekuceg filma i model medu
Cesti¢ne difuzije, a adsorpcijsko reakcijski model obuhva¢a model pseudo-prvog reda i model

pseudo-drugog reda (Kezerle, 2020.).

Model pseudo-prvog reda opisuje jedno molekularni proces temeljen na reverzibilnoj

ravnoteznoj reakciji (Kammerer i sur., 2011) koja se moZze opisati jednadzbom:

d
2 = @ a

gdje je

Qe — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg g™)

q: — adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg g™)

t — vrijeme (h)

k, — konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (h™)
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Model pseudo-drugog reda opisuje kemisorpciju drugog reda, a jednadzba odgovara
za adsorpciju metala, bojila, herbicida, ulja i organskih tvari iz vodenih otopina (Kezerle,
2020.). JednadZzba modela pseudo-drugog reda:

dq
- =k2(qe — q.)?
t

gdje je:

Je — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg g™)

q: — adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg g™)

t — vrijeme (h)

k, — konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g mg™ h)
ko q2e — pocetna brzina adsorpcije

Na Kz utjeCu eksperimentalni parametri poput pocetne koncentracije adsorbata, pH otopine,

brzina mijeSanja otopine i temperatura.

2.4. Alternativni adsorbensi

Komercijalni aktivni ugljen je najviSe upotrebljavani adsorbens u obradi industrijskih
otpadnih voda, zato $to moze adsorbirati tvari poput metala, fenola, bojila i drugih organskih
spojeva. lako se aktivni ugljen svrstava medu najbolje adsorbense zbog svoje odli¢ne
adsorpcijske sposobnosti, velike povrSine i mikro-porozne strukture, komercijalni aktivni
ugljen je s ekonomskog gledista skup, kao i njegova regeneracija. Kako bi se smanjili troskovi
adsorpcije i obrade industrijskih otpadnih voda, sve veci fokus usmjeren je na iznalazenje

jeftinijih alternativnih adsorbensa (Kezerle, 2020.).

Pod pojmom alternativni adsorbensi podrazumijevaju se jeftiniji materijali nastali iz
poljoprivrednih izvora, nusproizvodi (voce, povrée, hrana), poljoprivredni otpad i sli¢ni izvori
poput razli¢itih lignoceluloznih materijala koji su prikladni, u¢inkoviti i lako dostupni i iz

kojih ¢e se proizvesti najslozeniji adsorbens (aktivni ugljen nakon pirolize prirodnih izvora).
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Odabir najprikladnijeg alternativnog adsorbensa temelji se na svojstvima, kao §to su: nizi
troskovi procis¢avanja, odgovarajuca adsorpcijska svojstva (kapacitet, ponovna uporaba itd.),

ekoloska prihvatljivost svakog adsorbensa (Smelcerovié, 2016.).

S obzirom da zbog brze modernizacije drustva nastaju znatne koli¢ine materijala male
vrijednosti koje nije isplativo upotrebljavati kao sekundarne sirovine, odnosno reciklirati, oni
se uglavnom smatraju otpadom. Stoga bi se pojedini materijali male vrijednosti zbog svog
kemijskog sastava mogli upotrebljavati kao alternativni adsorbensi pri obradi otpadnih voda
(Bunti¢, 2017.).

Na osnovu njihove dostupnosti, alternativni adsorbensi se mogu klasificirati u tri grupe:
prirodni materijali, industrijski/agroindustrijski/lkomunalni ¢vrsti otpad ili nusproizvod
(vidljivo na Slici 2). Drugi nacin klasificiranja na osnovu njihove prirode, alternativni

adsorbensi se mogu svrstavati u dvije grupe: neorganski i organski adsorbensi (Bunti¢, 2017.).

e

Slika 2. Primjer alternativnih adsorbensa

lzvor (https://media.springernature.com/original/springer-static/image/chp%3A10.1007%2F978-3-

319-92162-4 4/MediaObjects/467342 1 En 4 Fig3 HTML.png)
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2.4.1. Agroindustrijski nusproizvodi

Agroindustrija stvara velike koli¢ine otpadnih materijala biljnog i zivotinjskog porijekla
(oko 320 x 10° t/god). Otpad agroindustrija je okarakteriziran kao visoko specifi¢an, zato §to
je upotrebljavanje i odlaganje tesko zbog njegove loSe bioloSke stabilnosti, potencijalne
patogene kontaminacije, visokog sadrzaja vode 1 visokog nivoa enzimske aktivnosti.
Agroindustrijski otpad ili nusproizvod je najCeS¢e upotrebljavana sirovina za razvoj

alternativnih adsorbensa koji bi zamijenili skupi komercijalni aktivni ugljen (Bunti¢, 2017.).

Agroindustrijski nusproizvodi koji se upotrebljava za dobivanje alternativnog adsorbensa,
uglavnom se sastoje od celuloze, lignina i hemiceluloze, to su polimeri koji tvore slozenu
strukturu nusproizvoda tako zvani lignocelulozni materijali (primjeri sastava nekih
lignoceluloznih materijala vidljivi su u Tablici 2). Celuloza i hemiceluloza su glavni sastojci
stani¢ne stjenke biljnih stanica. Celuloza je polisaharid, ima kristalnu strukturu, gradena je od
molekula D-glukoze povezanih u dugacke lance B-1,4-glikozidnim vezama. Hemiceuloza se
sastoji od razliCitih Secera, a lignin predstavlja kompleks polimera koji stvaraju zastitni sloj
oko celuloze i hemiceluloze. Sama struktura S§titi biljku od mikrobioloske razgradnje
bakterijama ili gljivama, a udio svake od pojedinih sastavnica ovisit ¢¢ o vrsti materijala
(vidljivo u Tablici 2). Adsorpcijsku aktivnost agroindustrijskog nusproizvoda osiguravaju
funkcionalne skupine koje se nalaze u samom nusproizvodu. Funkcionalne skupine
agroindustrijskog nusproizvoda su vazne jer tijekom adsorpcije dolazi do interakcije

adsorbata s funkcionalnim skupinama (Bunti¢, 2017.).

Vrsta funkcionalnih skupina ve¢inom je ista za sve lignocelulozne materijale (npr. -OH, -
COOH), ali broj funkcionalnih skupina varira ovisno o materijalu. Ve¢im brojem dostupnih
funkcijskih skupina za vezanje adsorbata, veca je i uspjesnost adsorpcije. Broj ovih skupina
ovisit ¢e o vrsti materijala, a moZe se povecati, odnosno povrSina se moze modificirati i time
osigurati viSe dostupnih funkcionalnih skupina za interakciju s adsorbatom. Ovakav sirov
nusproizvod posjeduje niz fizicko-kemijskih karakteristika koje mu daju moguénost
upotrebljavanja kao adsorbensa, ¢ak i bez dodatnih pred tretmana. Samo odabranim i
pogodnim pred tretmanima se mogu povecéati adsorpcijske karakteristike lignoceluloznih
materijala. Modifikacije se mogu provoditi s anorganskim i organskim kiselinama, luzinama 1

otopinama soli, oksidacijskim sredstvima.
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Pored kemijskih pred tretmana, najéesce se vrse i fizikalni pred tretmani, poput susenja i
mehanickog usitnjavanja do veli¢ine Cestica piljevine ili praha. Neki od najcesce
upotrebljavanih nusproizvoda agroindustrije u istrazivanju razvoja alternativnih adsorbensa
su: listovi (zeleni, crni i drugi ¢ajevi), slama (pSenica, riza), ljuske (kikiriki, kokos, badem,
ljesnjak, orah), prah (jeCam, pSenica, riza, kava), sjeme (pSenica, papaja, mango, kava), kore
(naran¢a i drugo citrus vocée, banana, grozde, masline, bundeva, jabuka), vlakna (palma,
pamuk), pulpa (urme, soje, Secerna repa), klip (kukuruz), stabljike (Secerne trske, bambusa,

suncokreta, grozde) i drugi (Bunti¢, 2017.).

Tablica 2. Udjeli lignoceluloznih sastavnica na primjerima razli¢itih otpadnih materijala

LIGNOCELULOZNA SASTAVNICA %

VRSTA CELULOZA LIGNIN HEMICELULOZA 1ZVOR
OTPADA
Pivski trop 20 28 28 — 30 Mussato i sur.,
2006.
Repini 22 - 30 3-4 24 — 32 Spagnuolo i sur.,
rezanci 1997.
Kora banane 12 10 26 Sanchéz Orozco
i sur., 2014.
Kora narance 12 2 15 Sanchéz Orozco
i sur., 2014.

2.4.2. Dobivanje alternativnog adsorbensa

Proizvodnja alternativnog adsorbensa iz agroindustrijskog nusproizvoda sastoji se od dva
dijela. Proces proizvodnje ukljucuje karbonizaciju na niskim temperaturama (400 — 500 °C),
bez prisutnosti kisika, radi uklanjanja isparljivih materijala i ukljucuje naknadnu aktivaciju pri
viS§im temperaturama (800 — 1000 °C) kako bi se povecala poroznost i aktivna povrSina

dobivenog adsorbensa.
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Postupak aktivacije moze se provesti na razli¢ite nacine (Kosheleva i sur., 2018.):

e Kemijskom aktivacijom s kemijskim agensima (npr. KOH, H3POy4, ZnCly),
e Fizikalom ili toplinskom aktivacijom s CO,, zrakom ili vodenom parom,

e Kombiniranjem kemijske, fizikalne ili toplinske aktivacije.

Fizikalna aktivacija je jeftin proces s manjim utjecajem na okoli$, ali je pozeljna kemijska
aktivacija zbog bolje poroznosti (adsorpcijskog kapaciteta) kona¢nog dobivenog adsorbensa.
Vrijedi spomenuti da je izazov razviti adsorbense koji ne samo da su isplativi i ekoloski
prihvatljivi, ve¢ imaju visoku uc¢inkovitost, selektivnost i sposobnost regeneracije. Kao sto je
ve¢ spomenuto, priprema uklju¢uje dva glavna procesa: karbonizaciju nusproizvoda na
temperaturama ispod 800 °C u inertnoj atmosferi i aktiviranje karboniziranog proizvoda.
Zbog toga se svi nusproizvodi koji sadrze ugljik mogu pretvoriti u aktivni ugljen, iako ¢e
svojstva konaénog proizvoda biti razli¢ita, ovisno o prirodi upotrijebljenih sirovina, prirodi
aktivacijskog sredstva i uvjetima procesa Kkarbonizacije i aktivacije. Karbonizacija
nusproizvoda ima niz prednosti u odnosu na uobicajene bioloske tretmane koji se odnose na
vrijeme 1 potrebnu opremu. Takoder, visoke temperature procesa mogu unistiti patogene i
potencijalne organske onecis¢ivace Kkoji bi mogli biti prisutni. S druge strane, visoka
temperatura moze izazvati pregrijavanje materijala i to dovodi do potpunog izgaranja ugljika
(Kosheleva i sur., 2018.).

Fizikalna aktivacija karboniziranog materijala ukljuuje primjenu vruc¢ih plinova ili
vodene pare. To se opéenito provodi koristenjem jedne ili kombinacijom karbonizacije u
prisutnosti inertnog plina za pretvaranje nusproizvoda u alternativni adsorbens, te
aktiviranjem/oksidacijom gdje je potrebna visoka temperatura u prisutnosti ugljinog
dioksida, pare. NepoZeljno je da se u fazi karbonizacije neki proizvodi razgradnje ili katrani
taloze u pore. S druge strane, kemijska aktivacija zabranjuje stvaranje katrana. Kemijska
aktivacija se odvija prije karbonizacije, pri ¢emu se nusproizvod natopi odredenim
kemikalijama, obi¢no kiselinom kao §to je H3PO4, jakom bazom poput KOH i NaOH ili soli
poput ZnCl,. Zatim se nusproizvod karbonizira na nizim temperaturama (450 — 900 °C).
Provedena ispitivanja pokazuju da se korak karbonizacije/aktivacije odvija istodobno s
kemijskom aktivacijom (Milenkovi¢ i sur. 2009; Ludwinowicz i1 Jaroniec 2015). Takoder se
smatra da kemikalija ugradena u unutrasnjost Cestica nusproizvoda reagira s proizvodima Koji
nastaju termickim raspadanjem nusproizvoda, smanjujuci evoluciju hlapljivih tvari i inhibira
smanjivanje Cestica. Na taj je nacin pretvorba nusproizvoda u adsorbense velika, a kad se
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kemijska tvar eliminira nakon toplinske obrade, nastaje velika koli¢ina poroznosti adsorbensa
(Kumar 1 Jena 2016; Shamsuddin i sur. 2016). Kemijska aktivacija je pozeljnija u odnosu na
fizicku aktivaciju zbog nize temperature i kraCeg vremena potrebnog za aktiviranje
nusproizvoda. Metoda kemijske aktivacije predstavlja brojne prednosti u odnosu na metodu
fizicke aktivacije, zbog toga je ve¢inom upotrebljavana u mnogim istrazivanjima kada je u
pitanju priprema alternativnog adsorbensa iz lignoceluloznog materijala. Alternativni
adsorbens dobiven kemijskom aktivacijom pokazuje vecu povrSinu i bolje razvijenu
poroznost od alternativnog adsorbensa dobivenog fizickom aktivacijom (Valix i sur. 2004). S
druge strane, s ekonomskog stajaliSta, kemijska aktivacija zahtijeva uporabu sredstava koja
povecéavaju ukupne troskove proizvodnog procesa. Prikladnost alternativnog adsorbensa za
razli¢ite primjene je pitanje mnogih parametara. lako uvjeti karbonizacije/aktivacije igraju
najvazniju ulogu u u¢inkovitosti adsorbensa, oni nisu jedini glavni doprinos poroznoj strukturi
aktivnog ugljena, znacajna je i izvorna priroda i struktura nusproizvoda (Kosheleva i sur.,
2018.).

2.5. Pivski trop

Pivski trop je ¢vrsti ostatak sirovina upotrijebljenih za proizvodnju sladovine, a sadrzava
pljevicu, neosecerene ostatke Skroba, masti i veliki udio bjelancevina. Radi se o nusproizvodu
pivarske industrije koji se dobiva cijedenjem komine. OSecerena komina sastoji se od tekuce
faze — sladovine i ¢vrstog netopljivog slada — tropa. Sladovina se od tropa odvaja u kadi za
cijedenje ¢ime trop kao ¢vrsti ostatak slada se talozi na dno cjednjaka, ¢ineci prirodni filter.
Nakon otjecanja sladovine trop se nekoliko puta zalije toplom vodom kako bi se iz njega
isprao ostatak ekstrakta. Odvajanje sladovine od tropa danas se u velikim industrijskim
pivovarama obavlja pomoc¢u kominskih filtera. Od 100 kg slada upotrebljavanog za
proizvodnju sladovine dobije se oko 120 kg tropa, odnosno na 100 L proizvedenog piva
dobije se oko 20 kg tropa (Mari¢ i Nadvornik, 1995.).

Kemijski sastav pivskog tropa varira ovisno o vrsti jeéma koja se upotrebljavala u
tijekom proizvodnje piva. Suha tvar pivskog tropa je dobar izvor celuloze, hemiceluloze,
lignina i vlakana (70%), takoder pivski trop je dobar izvor proteina sa oko 20% i sadrzi

znacajnu koli¢inu vitamina ukljucujuci folnu kiselinu, riboflavin, niacin, tiamin i dr.
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Zbog svog sastava pivski trop se smatra nestabilnim materijalom, koji se brzo kvari, zato
se obraduje kako bi se omogucilo dulje skladisStenje. Najéesée se pivski trop susi kako bi se
mogao duze sacuvati i radi lakseg skladiStenja. Zahvaljujuc¢i svom kemijskom sastavu, pivski
trop se upotrebljava u ishrani Zivotinja zbog visokog udjela proteina i vlakana, a poceo se
upotrebljavati i kao dodatak u proizvodnji ljudskih namirnica (biskvit, kruh, pahuljice).
Upotrebljava se i u biotehnologiji kao sirovina za proizvodnju ugljena, papira, energije,

bioplina, bioetanola i sli¢nih proizvoda. Takoder zbog svog kemijskog sastava, pivski trop
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3. RASPRAVA

Pivski trop je visoko vrijedan obnovljivi nusproizvod, dostupan u znatnim koli¢inama
tijekom cijele godine, a njegovi potencijali su nedovoljno iskoristeni. Zbog nedovoljno
iskoristenih potencijala pivskog tropa i njegove dostupnosti tijekom cijele godine, a takoder i
dobrog kemijskog sastava, pivski trop postaje sve zanimljivije alternativno rjeSenje za
uklanjanje bojila iz otpadnih voda. Stoga se pivski trop iskoristava kao jeftini alternativni
adsorbens, a postoje mnogi primjeri istrazivanja koji su ispitivali karakteristike i u¢inkovitost
pivskog tropa pri uklanjnaju bojila iz topadnih voda (Chanzu i sur., 2019; Contreras i sur.,
2012; da Silva i sur., 2019; de Araujo i sur., 2020; Juchen i sur., 2018; Jaikumar i sur., 2009;
Silvai sur., 2004; Veli¢ i sur., 2015.). Pivski trop se uglavnom upotrebljavao u istrazivanjima
za uklanjanje sintetskih bojila poput kiselih bojila — zute, zelene, plave i narancaste, bazi¢nih
bojila — metilenskog modrila, malahitnog zelenila i nekih reaktivnih bojila (prikazano u
Tablici 3).

Prema literaturama u svrhu dobivanja kvalitetnijeg alternativnog adsorbensa, pivski trop
se prije uporabe ispire destiliranom vodom do neutralnog pH podrucja, a zatim su$i i
usitnjava. Svrha suSenja je sprije¢iti mikrobioloSke kontaminacije tijekom procesa adsorpcije,
a svrha usitnjavanja je dobivanje dobrog alternativnog adsorbensa. Usitnjavanjem se smanjuje
veliCina Cestica 1 na taj nacin dolazi do povecanja specificne povrSine adsorbensa, to moze

utjecati na bolje rezultate uklanjanja bojila tijekom procesa adsorpcije (Kezerle, 2020.).
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Tablica 3. Primjeri istrazivanja pivskog tropa kao adsorbensa za uklanjanje bojila iz otpadnih

voda
BOJILO PRIPREMA Qmax/ % REFERENCA
ADSORBENSA mgg® | UKLANJANJA
Metilensko Ispiranje dest. H,O, susenje, 95,2 - De Araujo i sur.,
modrilo mljevenje, prosijavanje 2020.
Kongo cvrenilo | Ispiranje dest. H,O, susenje, - 74,2-94,1 Chanzu i sur.,
prosijavanje 2019.
Malahitno Ispiranje dest. H,O, susenje, - 55,1-96,2 Chanzu i sur.,
zelenilo prosijavanje 2019.
Reaktivna plava Susenje, mljevenje, 18-20 - Juchen i sur.,
BF - 5G prosijavanje 2018.
Reaktivna crna 5 Susenje do 10% vlage, 22,3 - Contreras i sur.,
mljevenje, prosijavanje 2012.
Osnovna plava Susenje do 10% vlage, 32,4 - Contreras i sur.,
41 mljevenje, prosijavanje 2012.
Kisela plava 1 Susenje do 10% vlage, 19,8 - Contreras i sur.,
mljevenje, prosijavanje 2012.
Kisela zelena Obrada s H,SOy, ispiranje - 86-98 Jaikumar i sur.,
AG25 dest. H,0, susenje, 20009.
mljevenije, prosijavanje
Kisela Susenje - <90 Silva i sur.,
narancasta 7 2004.

3.1. Karakterizacija pivskog tropa kao adsorbensa

Kako bi se ustvrdilo posjeduje li otpadni materijal karakteristike za iskoristavanje za
upotrebu kao alternativnog adsorbensa, krucijalno je ispitati njihova fizikalno-kemijska i
morfoloska svojstva. Karakterizacija otpadnog materijala se provodi razli¢itim tehnikama i
analizama poput odredivanja suhe tvari, analize elementa, metala, veli¢ine Cestica, specificne

funkcijske skupine i sl. (Kosheleva i sur., 2018.).
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Za bolje razumijevanje medudjelovanja povrSine adsorbensa i povrSine adsorbata pri
odredenoj pH vrijednosti, literatura navodi kako je bitno ispitati nul to¢ke naboja adsorbensa
(PHpzc). Nul tocka naboja adsorbensa (pHp,c) podrazumijeva pH pri kojem je povrSinska
gustoca naboja adsorbensa jednaka nuli. Kezerle A. (2020) u svom radu dobiva rezultat gdje
nul tocka naboja pivskog tropa iznosi pHy.c = 6,5 (prikazano na Slici 3.), De Aratijo i sur.
(2020) takoder dobivaju sli¢an rezultat, njihova nul tocka naboja pivskog tropa iznosi pHp;c
= 6,75. Razmatranjem rezultata navedenih radova, moze se zakljuciti kako na adsorpciju
anionskih bojila (npr. kongo crvenilo) povoljno utjee pH manji od pHyc pivskog tropa, zato
Sto je povrSina adsorbnesa tada pozitivno nabijena. Kada bi se anionska bojila nasla u pH
podrucju veéem od pHp.c pivskog tropa, ona bi se natjecala s OH" ionima i to bi smanjilo
ucinkovitost adsorpcije. Za razliku od anionskih bojila, tijekom adsorpcije kationskih bojila
(npr. metilensko modrilo, malahitno zelenilo) povoljno utjece negativno nabijena povrSina
adsorbensa, a to se postize kod pH veéeg od pHp,c pivskog tropa. Ukoliko bi se kationska
bojila ipak nasla pri pH vrijednostima manjih od pHp., ona bi se natjecala za adsorpcijska

mijesta s H' ionima, §to negativno utje¢e na u¢inkovitost adsorpcije.
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Slika 3. Graficki prikaz pHp, pivskog tropa

Izvor (http://zpio.unios.hr/wp-content/uploads/2020/12/antonija.kezerle.pdf)
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3.2.  Adsorpcija metilenskog modrila, kongo crvenila i malahitnog
zelenila iz vodenih otopina na pivski trop

Metilensko modrilo, kongo crvenilo i malahitno zelenilo su sintetska bojila koja imaju
Siroku primjenu U raznim industrijama. Zajednicko ovim bojilima je $to se uglavnom Kkoriste
za bojanje tekstila i koze i u papirnim industrijama, a primjenjuju se i u biologiji i medicini
kao indikatori. Zanimljivo je spomenuti kako je metilensko modrilo prvo sintetsko bojilo koje
se upotrebljavalo kao lijek, dok se malahitno zelenilo upotrebljava ¢ak i u prehrambenoj
industriji. Osim S$iroke primjene navedenih bojila, zanimljivo je $to su i strukturno potpuno
razli¢iti, metilensko modrilo i malahitno zelenilo spadaju u kationska bojila, dok kongo
crvenilo spada u anionska bojila. Ovim radom se Zeli prikazati usporedba uklanjanja
strukturno razli¢itih bojila, odnosno ponasanje pivskog tropa kod uklanjanja kationskih i

anionskih bojila.

3.2.1. Utjecaj koncentracija adsorbensa na proces adsorpcije

Kako bi se utvrdio utjecaj koncentracije adsorbensa potrebne za uspjesno uklanjanje
bojila iz vodene otopine, Kezerle A. (2020) provodi ispitivanja sa razliitim masama
adsorbensa. Dobiveni rezultati Kezerle A. (2020) ukazuju kako povecanjem koncentracije
pivskog tropa za uklanjanje metilenskog modrila i kongo crvenila dolazi do smanjenja
adsorpcijskog kapaciteta, no istovremeno i do povecanja postotka uklanjanja bojila. Isti
rezultat je dobiven kod istrazivanja Petrinovi¢ K. (2014.) gdje se iz vodene otopine pomocu
pivskog tropa uklanjalo bojilo, malahitno zelenilo. Pove¢anjem mase adsorbensa, povecavao
se postotak uklanjanja bojila. 1z navedenih podataka moze se zakljuciti da se povecanjem
koncentracije adsorbensa povecava kontaktna povrSina, odnosno dostupno je viSe aktivnih
mjesta adsorbensa koji ¢e na sebe vezati bojilo, a time povecati i postotak uklanjanja bojila.

Kezerle A.(2020) navodi kako je najveci adsorpcijski kapacitet za uklanjanje kationskog
bojila metilenskog modrila na pivski trop iznosio 62,42 mg g™ za koncentraciju pivskog tropa
od 0,5 g dm™, a najmanji adsorpcijski kapacitet iznosio je 4,81 mg g* za koncentraciju
pivskog tropa od 10 g dm™. Usporedno metilenskom modrilu, Kezerle A (2020) navodi kako
je najveci adsorpcijski kapacitet za uklanjanje anionskog bojila, kongo crvenilo, na pivski trop

iznosio 5,32 mg g™ za koncentraciju pivskog tropa od 5 g dm?®, a najmanji adsorpcijski
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kapacitet iznosio je 2,78 mg g™ za koncentraciju pivskog tropa od 12,5 g dm™. Promatraju¢i
navedene rezultate moze se zakljuciti da je za postizanje postotka uklanjanja anionskog bojila
od 60%, potrebno 15 puta veca koncentracija pivskog tropa nego za uklanjanje istog postotka
kationskog bojila. Takoder, usporedivanjem adsorpcijskog kapaciteta i postotka uklanjanja
metilenskog modrila i kongo crvenila pomocu pivskog tropa, moze se utvrditi kako su
postotci uklanjanja i adsorpcijski kapaciteti za kationsko bojilo ve¢i u odnosu na anionsko
bojilo (Slika 4).

m Adsorpcijski kapacitet
100 - MM
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Slika 4. Utjecaj koncentracije adsorbensa pivskog tropa na adsorpciju metilneskog modrila
(MM), kongo crvenila (KC)

Izvor (http://zpio.unios.hr/wp-content/uploads/2020/12/antonija.kezerle.pdf)
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3.2.2. Utjecaj pocetne koncentracije bojila i vremena na proces
adsorpcije

Tijekom procesa adsorpcije, znatan utjecaj imaj i pocetna koncentracija bojila, te vrijeme
adsorpcije. Pocetna koncentracja bojila i vrijeme adsorpcije utjecu na adsorpcijski kapacitet
adsorbensa tako $to se tijek adsorpcije prati preko promjene kapaciteta adsorpcije bojila na
adsorbense u zavisnosti od pocetne koncentracije bojila i vremena trajanja procesa, 0dnosno
vremena kontakta dvije faze (tekuce i ¢vrste). Takoder poZeljno je naglasiti da je cilj pronaci
alternativni adsorbens koji ¢e u $to kracem vremenu ukloniti bojila i uspostaviti ravnotezno
stanje (Kezerle, 2020.).

Kezerle A. (2020.) u svom radu navodi kako do ravnoteznog stanja reakcije dolazi nakon
120 minuta, prilikom ispitivanja pivskog tropa za uklanjanje metilenskog modrila iz vodene
otopine masene koncentracije od 50 mg dm™. Navedeno je i kako produljenjem vremena
adsorpcije nije doslo do znatnog povecanja uklanjanja bojila, a postotak uklanjanja

metilenskog modrila iznosio je 74%.

Sto se tice uklanjanja kongo crvenila iz vodene otopine masene koncentracije 50 mg dm™
na pivski trop, Kezerle A. (2020) navodi da je za postizanje ravnoteznog stanja reakcije bilo
potrebno 240 minuta. Isto kao i kod metilenskog modrila, produljenjem vremena adsorpcije
nije doslo do znacajnog povecanja postotka uklanjanja kongo crvenila, a postotak uklanjanja
je iznosio 69,33 %. Tijekom ispitivanja, Kezerle A. (2020), zabiljezeno je kako je tijekom
prvih 20 minuta adsorpcije metilenskog modrila 1 kongo crvenila na pivski trop doslo do
intenzivnog uklanjanja bojila, nakon toga postotak uklanjanja bojila se povec¢avao znatno

sporije ( vidljivo na Slici 5).

S druge strane Reis i sur. (2018.) u svom istrazivanju navode kako je za uspostavljanje
ravnoteznog stanja prilikom uklanjanja malahitnog zelenila iz vodene otopine masene
koncentracije 50 mg dm™ na pivski trop, potrebno 60 minuta. Dalje zapazaju kako je tijekom
prvih 10 minuta adsorpcije doslo do intenzivnog uklanjanja malahitnog zelenila, a zatim se
intenzitet uklanjanja smanjio. Takoder Reis i sur. (2018.) zamje¢uju kako nakon 60 minuta
adsorpcije postotak uklanjanja malahitnog zelenila pomoc¢u pivskog tropa iznosi vise od 90%.
Sukladno tome zakljuc¢ujemo kako do brze adsorpcije dolazi u prvim fazama reakcije, jer u
pocetku procesa adsorpcije postoji veliki broj slobodnih aktivnih mjesta na povrSini

adsorbensa.
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Istrazivanja koja su proveli Reis i sur. (2018) i Kezerle A., prikazuju da porastom pocetne
koncentracije bojila dolazi do porasta koli¢ine adsorbiranog bojila po masi adsorbensa (q).
Odnosno zakljucujemo kako porastom pocetne koncentracije bojila, ve¢i je broj zauzetih
adsorpcijskih mjesta adsorbensa, te zbog toga dolazi do porasta adsorpcijskog kapaciteta (Qe).
Reis i sur. (2018) ispitali su utjecaj pocetne koncentracije malahitnog zelenila na pivski trop
pomo¢u vodene otopine bojila u rasponu od 50 do 300 mg dm™. Dobiveni rezultati u tom
ispitivanju ukazuju da se sposobnost uklanjanja bojila smanjuje s porastom pocetne
koncentracije bojila, ali kapacitet adsorpcije se poveéao za 65 mg dm™. Kezerle A. (2020) pak
prilikom uklanjanja metilenskog modrila na pivski trop dobiva rezultat gdje ovaj navedeni
trend vrijedi samo za pocetne koncentracije bojila u podru&ju od 10 mg dm™ do 40 mg dm™.
Dalje navodi da u koncentracijskom podru&ju od 50 mg dm™ do 200 mg dm™ dolazi do
povecéanja postotka uklanjanja bojila. Zanimljivo je prikazati usporedbu s anionskim bojilom,
gdje u slucaju uklanjanja kongo crvenila na pivski trop, Kezerle A. (2020) navodi kako je
doslo do porasta postotka uklanjanja bojila s povec¢anjem pocetne koncentracije bojila u
podrugju od 10 mg dm™ do 40 mg dm™, a nakon toga do smanjenja postotka uklanjanja u

koncentracijskom podruéju od 50 mg dm™ do 200 mg dm™ (rezultati prikazani na Slici 5).
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Slika 5. Utjecaj vremena adsorpcije na postotak uklanjanja metilenskog modrila, kongo
crvenila i malahitnog zelenila pivskim tropom

Izvor (http://zpio.unios.hr/wp-content/uploads/2020/12/antonija.kezerle.pdf)
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3.2.3. Utjecaj pH na proces adsorpcije

pH je jedan od vaznijih faktora u procesu adsorpcije, a kao §to je ve¢ spomenuto,
najucinkovitije pH podrucje za adsorpciju ovisi o vrsti bojila. Kezerle A. (2020) u svom radu
navodi kako je najpovoljnije pH podrucje za uklanjanje metilenskog modrila na pivski trop
postignuto pri pH vrijednostima od 7 do 10 (Slika 6). Povecanjem pH vrijednosti doslo je do
poveéanja postotka uklanjanja metilenskog modrila i povecanja adsorpcijskog kapaciteta.
Najveéi postignuti postotak uklanjanja Kezerle A. (2020) postize kod pH 10 i iznosio je
87,2%, a najveéi adsorpcijski kapacitet je takoder postignut kod pH 10 i iznosio je 45 mg g™.
Takoder de Araujo i suradnici (2020) navode da je za uklanjanje metilenskog modrila pomocu
pivskog tropa najucinkovitije pri pH 11, kada je postignut najveci adsorpcijski kapacitet koji
je iznosio 95,2 mg g™. Isto potvrduju Reis i sur. (2018) gdje je najveéi postotak uklanjanja
malahitnog zelenila pomocu pivskog tropa postignut pri pH 10, a iznosio je 86,9% (Slika 6).
Pomocu rezultata navedenih istrazivanja moze se zaklju¢iti kako su metilensko modrilo i
malahitno zelenilo kationska bojila i zbog toga je njihova uéinkovitost uklanjanja bolja pri
visim pH vrijednostima. Sto se ti¢e uklanjanja kongo crvenila pomoéu pivskog tropa, Kezerle
A. (2020) u svom ispitivanju dobiva najbolji postotak uklanjanja i adsorpcijski kapacitet u pH
rasponu od 4 do 7. Prema podatcima ispitivanja postotak uklanjanja u tom pH rasponu je
iznosio od 63,3% do 63,7%, a adsorpcijski kapacitet se kretao od 3,2 mg g* do 3,10 mg g™. 1z
toga se zakljucuje da za uklanjanje kongo crvenila povoljnije su nize pH vrijednosti jer ono

anionsko bojilo (Slika 6).
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Izvor(http://zpio.unios.hr/wp-content/uploads/2020/12/antonija.kezerle.pdf)

3.2.4. Adsorpcijske izoterme i kinetika adsorpcije

Adsorpcijskom izotermom opisuje se rasprostranjenost molekule adsorbata izmedu
tekuc¢e i1 krute faze pri adsorpcijskoj ravnotezi, a time se pruza i uvid u maksimalni
adsorpcijski kapacitet adsorbensa. Kezerle A. (2020.) i Reis i sur. (2018.) i u svojim radovima
za modeliranje eksperimentalnih rezultata upotrebljavaju Langmuirovu i Freundlichovu
adsorpcijsku izotermu.

Obradivanjem eksperimentalnih rezultata dobivenih uklanjanjem metilenskog modrila
na pivski trop u podru&ju pocetnih koncentracija bojila od 10 mg dm™ do 200 mg dm,
Langmuirovim modelom, Kezerle A.(2020.) dobiva negativne vrijednosti parametara.
Linearni koeficijent korelacije, u radu Kezerle A. (2020.) iznosio je od 0,004 do 0,007, prema
tome navodi kako je slaganje eksperimentalnih podataka s primijenjenim modelom loSe.

Obradom istih eksperimentalnih podataka Freundlichovim modelom, Kezere A. (2020.)
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dobiva vrijednosti koeficijenata korelacije od 0,720 do 0,925 te vrijednosti konstanti Ks i n,
koje opisuju kapacitet vezanja adsorbata i afinitet adsorbensa prema adsorbatu. Kada je
vrijednost koeficijenta n veca od 1 to znaci da se radi o povoljnom fizikalnom procesu.

Eksperimentalni podatci u radu Kezerle A. (2020.) dobiveni za uklanjanje kongo
crvenila adsorpcijom na pivski trop su zbog loseg slaganja s primijenjenim modelima
smanjeni na podrudje pocetne koncentracije bojila od 20 mg dm™ do 200 mg dm?.
Promatranjem i usporedbom vrijednosti koeficijenata korelacije Kezerle A. (2020.) navodi
kako su eksperimentalni podatci, za kongo crvenilo, pokazali bolje slaganje sa
Freundlichovim modelom (vrijednosti koeficijenta korelacije od 0,910 do 0,965), nego sa
Langmuirovim modelom (vrijednosti koeficijenata korelacije od 0,760 do 0,965).
Freundlichovim modelom, Kezerle A. (2020.) dobiva vrijednosti parametra n vece od 1, ali
manje od 2 i to ukazuje na umjereno uspjesan proces adsorpcije, te na fizikalni proces.

S druge strane Reis i sur. (2018.) u radu gdje se uklanja malahitno zelenilo pivskim
tropom, eksperimentalni podatci bolje se slazu Langmuirovim modelom izoterme. Pocetne
koncentracije bojila u radu Reis i sur. (2018.) bile su od 50 mg dm™ do 300 mg dm?, a
koeficijent linearne korelacije iznosi je 0,997 S§to znaci da je postizanjem ravnoteze reakcije

doslo do formiranja jednog sloja Cestica adsorbata na povrsini pivskog tropa.

Vazno je istraziti i kinetiku procesa adsorpcije jer se njome dobivaju informacije
mehanizma adsorpcije, a samim time osigurava se teorijska podloga za razvoj i primjenu
adsorbensa u industrijama. Kezerle A. (2020.) i Reis i sur. (2018) navode da kinetiku procesa
uklanjanja metilenskog modrila, malahitnog zelenila i kongo crvenila na pivski trop, najbolje
opisuje kineticki model pseudo-drugog reda, odnosno koeficijenti korelacije za model pseudo-
drugog reda u oba istrazivanja je bio veéi. Navode u svojim radovima kako vrijednosti
koeficijenta brzine adsorpcije k, ovise 0 uvjetima provodenja procesa, kao §to su veli¢ina
Cestica adsorbensa, koncentracija adsorbata, koncentracija adsorbensa, temperatura, pH i
drugo. Model pseudo-drugog reda pretpostavlja da na povrSini adsorbensa se odvija i
adorpcija i ionska izmjena, a ¢imbenik koji ograni¢ava brzinu adsorpcije je kemijsko vezanje

za aktivna mjesta na povrsini adsorbensa.
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4. ZAKLJUCAK

Na osnovu pregleda rezultata objavljenih u relevantnim znanstvenim istrazivanjima

dobivenih u istraZzivanjima mogu se donijeti sljedeci zakljucei:

Pivski trop ima dobra svojstva za primjenu kao alternativni adsorbens kod
uklanjanja sintetskih bojila iz otpadne vode.

Utjecaj velicine Cestica pivskog tropa na uc¢inkovitost adsorpcije, prikazuje da se
postotak uklanjanja svih bojila povecava sa smanjenjem veli¢ina Cestica pivskog
tropa.

Za uklanjanje kationskih bojila (metilensko modrilo i malahitno zelenilo) na pivski
trop odgovara pH podru¢je u rasponu od 7 do 11, dok prilikom uklanjanja
anionskog bojila (kongo crvenilo) odgovara pH podrucje u rasponu od 4 do 7.
Povecavanjem koncentracije adsorbensa, dolazi do povecanja postotka uklanjanja
metilenskog modrila, malahitnog zelenila i kongo crvenila, ali se smanjuje
adsorpcijski kapacitet.

Povecanjem pocetne koncentracije bojila dolazi do povecanja adsorpcijskog
kapaciteta.

S obzirom na vrijeme adsorpcije bojila, primje¢ujemo da je u prvom dijelu reakcije
karakteristicno brzo uklanjanje, a zatim se brzina uklanjanja smanjuje do
postizanja ravnoteznog stanja. Ravnotezno stanje postignuto je nakon 60 minuta za
adsorpciju malahitnog zelenila, 120 min za metilensko modrilo i 240 min za
adsorpciju kongo crvenila na pivski trop.

Poveéanjem pocetne koncentracije bojila malahitnog zelenila, metilenskog modrila
i kongo crvenila tijekom adsorpcije pivskim tropom, dolazi do povecanja

adsorpcijskog kapaciteta.
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