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1.UVOD



Voda, kao jedan od najdragocjenijih prirodnih resursa vazno je stratesko i gospodarsko
pitanje u svijetu. Najznacajniji izvori vode za pi¢e su podzemne vode, a njihov kemijski sastav
ovisi o geoloskom sastavu vodonosnika. Mnogi vodonosnici u svijetu, uslijed visokih udjela
pojedinih kemijskih elemenata, predstavljaju javnozdravstveni problem (Habuda Stani¢,

2011). Jednu od opasnosti predstavlja arsen, koji je Siroko rasprostranjen u okolisu.

Arsen je teski metal $iroko rasprostranjen u Zemljinoj kori, najée$ée u obliku minerala. Cisti
arsen se vrlo rijetko nalazi u prirodi, ali moze se pronaéi u malim koli¢cinama kao
mikrokristaliéna masa. lzvori arsena u okoliSu mogu biti prirodnog i antropogenog podrijetla,
pri éemu su antropogeni izvori daleko znacajniji. Neki od najznacajnijih antropogenih izvora
arsena u okolisu su proizvodi na bazi arsena u farmaceutskoj industriji i industriji stakla,
proizvodnji legura, pigmenti na bazi arsena, otrovi za nametnike te pojedine agrokemikalije
na bazi arsena. Arsen se u tlu nalazi u relativno stabilnom stanju, tvoreéi netopljive
komplekse s oksidima Zeljeza, aluminija i mangana, ali u reduktivnim uvjetima dolazi do
njegovog izlucivanja u povrsinske i podzemne vode. Takoder, arsen ispusten u atmosferu kao
posljedica mikrobioloSke aktivnosti oksidira u nehlapljive oblike koji zavrSavaju u tlu i
povrsinskim vodama. U vodenim sustavima, arsen se najée$¢e nalazi u 2 oksidacijska stanja
As(V) i As(lll) (Orescanin, 2013).

Povisene koncentracije arsena u vodenim sustavima predstavljaju veliki problem u mnogih
zemalja svijeta, primjerice, Argentini, Banglade3u, Cileu, Indiji, Meksiku i SAD-u. Povisene do
visoke koncentracije arsena karakteristicne su i za podzemne vode Panonskog bazena, koji
pokriva dijelove Madarske, Rumunjske, Hrvatske, Srbije i Slovacke. lako se arsen javlja u vise
oksidacijskih stanja te u organskom i anorganskom obliku, njegov toksi¢ni ucinak se javlja kao
posljedica izlaganju anorganskom obliku, pri ¢emu su arseniti toksi¢niji u odnosu na arsenate
(Orescanin, 2013).

Ucinkovitost pri uklanjanju arsena iz vode pokazale su taloZne, membranske, adsorpcijske
metode te metode ionske izmjene. Cilj ovog rada bio je ispitati ucinkovitost prirodnog
adsorpcijskog materijala, nusproizvoda prehrambene industrije, pri vezanju aniona arsena iz
modelnih otopina. Ispitana je ucinkovitost modificirane ljuske suncokreta kao adsorpcijskog
materijala, ovisno o pocetnoj koncentraciji arsena u modelnoj otopini, pH otopine, vremenu

adsorpcije i masi adsorbensa



2.TEORUSKI DIO



2.1. ARSEN

2.1.1. Arsen u okolisu

Arsen je kemijski element koji je rasprostranjen u atmosferi, tlu, stijenama, vodi i Zivim

organizmima u obliku razli¢itih organskih i anorganskih spojeva (Habuda-Stani¢, 2011).

U zemljinoj kori, arsen se po zastupljenosti nalazi na 20. mjestu, a njegova koncentracija se
kre¢e od 0,1 do nekoliko stotina mg/kg. Danas, arsen ulazi u okoli§ putem prirodnih i
antropogenih izvora, s tim da prevladavaju antropogeni izvori. Medutim, rasprostranjenost
arsena u tlu, zraku, vodi i Zivim organizmima postoji prije Covjekovih aktivnosti. Antropogeni
izvori arsena ukljucuju industrijske emisije, primjerice iz nezeljeznih rudnika i industrije koja

koristi metale, a i proizvodnju energije iz fosilnih goriva (Sedak i sur., 2018).

U prirodi, arsen se nalazi u Cetiri oksidacijska stanja, arsin (-3), arsen (0), arsenit (+3) i arsenat

(+5), a najcesée se nalazi u obliku anorganskih i organskih spojeva (Habuda-Stanié, 2011).

0 -
ko 0 i ?
T . - o — A CH-—As—0OH
f_l,- 0 —As—0 CH; T‘i‘ OH : |3
Arsenati Arseniti Monometilarsenatna Dimetilarsenatna
kiselina (MMA) kiselina (DMA)

(CH;);As CH,COO™  (CH3)As CH,CH,OH

Arsenobetain Arsenokolin
Slika 1 Strukturni prikazi najcescih organskih i anorganskih spojeva arsena u prirodi (WHO, 2001).

Zbog svoje toksi¢nosti i distribucije u okolisu, arsen predstavlja prijetnju ljudskom zdravlju i
zbog toga je danas jedna od glavnih tema globalnog istrazivanja u cilju zastite okolisa (Kisic i

sur., 2017).



2.1.2. Toksicnost arsena i utjecaj na ljudsko zdravlje

Arsen je jedan od najtoksicnijih kemijskih elemenata, a njegova pojava i prisutnost u okolisu
moze uzrokovati niz Stetnih posljedica. Toksi¢nost arsena najvise ovisi o obliku u kojem se
nalazi. Anorganske vrste arsena su izrazito toksi¢ne, dok su organski spojevi arsena znatno

manje toksicni ili netoksi¢ni (Sodhi i sur, 2019).

Izrazito toksi¢an je As(lll) koji je topljiv u vodi i tesko izolira. Postoji nekoliko nacina na koje
se arsen mozZe unijeti u tijelo; udisanjem i apsorpcijom kroz kozu odakle se Siri na unutrasnje
organe (bubrezi, jetra, pluca...). Prilikom trovanja arsenom, ljudski organizam prolazi kroz
nekoliko faza. Prva faza je izrazena pove¢anom koncentracijom arsena u krvi, kosi, noktima i

urinu, a druga faza promjenama na kozi u obliku lezija.

Anorganski arsen u ljudskom organizmu moze imati kroni¢ni ili akutni ucinak, ovisno o
unesenoj koli¢ini. Kroniéni uc¢inak podrazumijeva negativne posljedice na ljudsko zdravlje
koje su nastale unosom manjih kolicina arsena kroz duze vremensko razdoblje, a akutni
ucinak podrazumijeva unos vecih koli¢ina arsena, pri ¢emu velike doze mogu imati i fatalan
ishod. Visoka toksi¢nost trovalentnog arsena, As(lll), objasnjena je njegovim visokim
afinitetom prema sulfanilnim skupinama biomolekula, primjerice, tripeptid glutation, masne
kiseline i enzimi, pri ¢emu dolazi do disfunkcije i inhibicije navedenih biomolekula.
Peterovalentni arsen, As(V), ne veZe se izravno na sulfanilne skupine te je time umanjen

njegov negativan ucinak na ljudski organizam (Habuda-Stanié¢, 2011).

NajéeSce posljedice toksicnosti anorganskog arsena ukljuCuju promjene na koii
(hiperkeratoze, pa i rak koZe), neurotoksicnost i karcinogenost, a postoje i sumnje da
anorganski arsen djeluje kao razvojni i reproduktivni toksin. Metabolizmom anorganskog
arsena dolazi do detoksifikacije i brzeg izluéivanja, ali postoje dokazi da su neki metaboliti
Cak toksi¢niji od pocetnih spojeva. IstraZzivanja su pokazala da su fetusi i dojen¢ad slabo
zaSti¢eni zbog propusnosti posteljice za arsen te nedovoljno razvijenog sustava za izlucivanje
i detoksifikaciju. Visoke doze arsena u tim fazama razvoja mogu dovesti do razvoja raka u
kasnijoj dobi. Zene bolje metaboliziraju spojeve arsena od muskaraca. Posebno osjetljive bi
mogle biti pothranjene populacije iz siromasnijih krajeva svijeta, uslijed nedostataka

¢imbenika koji posreduju detoksikaciji As u tijelu.



Procijenjeni unos anorganskog As u zemljama EU se nalazi unutar raspona doza za koje se
pretpostavlja da kroni¢nim unosom zanemarivo povecavaju rizik raka te koznih lezija.
Skupine najizlozenije negativnim ucincima arsena su one s povisenim unosom kontaminirane
vode ili nekih namirnica koja dolaze u dodir s kontaminiranom vodom, primjerice namirnice
biljnog podrijetla (Zitarice, narocito riza, te klice i mekinje) uzgojene na kontaminiranom tlu,

neke vrste morskih trava te riba i Skoljkasi (Klapec i sur, 2020).

2.1.3. Stetnost arsena u okolisu

Arsen je jedan od najstarijih poznatih otrova. Njegova primjena i Stetnost je kroz povijest
varirala, od ubojstava, Sminke, boje do pesticida. Osim Sto izloZenost arsenu ima mnoge
posljedice na ljudsko zdravlje, takoder je i okoliSni kontaminant. Arsen kao okoliSni
kontaminant zagaduje povrsinsku i podzemnu vodu, a preporuceno ograniéenje u vodi za
pi¢e je u koncetraciji arsena do 10 ugL'1 (Garlaschelli i sur, 2013).

Najveca prijetnja zdravlju ljudi je arsen porijeklom iz podzemne vode, preko podzemne vode
zagadena je voda za piée, usjevi navodnjavani zagadenom vodom i hrana pripremljena u
zagadenoj vodi. Namirnice koje u sebi mogu sadrzavati arsen su ribe, skoljkasi, meso,
mlije¢ni proizvodi, ali u puno manjim koli¢inama nego namirnice koje se mogu kontaminirati
preko podzemne vode. Arsen se koristi i u industriji kao agens za legiranje, proizvodnju
stakla, pigmenata, tkanina, u farmaceutskoj industriji te za proizvodnju pesticida i kao aditivi
u krmivu.

Anorganski arsen je potvrdeni karcinogen i najvazniji je kemijski kontaminant u vodi za pice.
Kontaminacija vode arsenom je rasirena u cijelom svijetu, a u nekim podrucjima svijeta,
zagadenje vode arsenom je znacajno. Istrazivanja pokazuju da najmanje 140 milijuna ljudi u
50 zemalja konzumira vodu sa znacajno povisenim koncentracijama arsena od propisanih
grani¢nih vrijednosti. Simptomi i znakovi dugotrajne izloZzenosti arsenu se razlikuju izmedu
pojedinaca, vecih grupa ljudi i geografskog podrucja. Prema tome, ne postoji jedinstvena
definicija bolesti uzrokovane arsenom, ¢ime se oteZava procjena ozbiljnosti narusenog

zdravlja, a i procjena magnitude problema u cijelom svijetu (WHO,2018).



2.2. METODE UKLANJANJA ARSENA IZ VODE ZA PICE

Postoje mnogi tehnoloski postupci kojima je cilj dobivanje vode za piée koja je
zadovoljavajucih fizikalno-kemijskih i mikrobioloskih svojstava. Odabir metode ovisi o vise
¢imbenika, karakteristikama sirove vode, socio-ekonomskim prilikama drzave te izdasnosti
izvora vode. Konacni proizvod, voda za pi¢e mora udovoljavati kriterijima nacionalnog
standarda o vodi za piée. Postoji nekoliko ¢cimbenika vaznih za odabir optimalne tehnologije
za uklanjanje arsena, a to su: jednostavnost, sigurnost i ucinkovitost metode, ekonomska

prihvatljivost te Sto manja naknadna Stetnost (Habuda-Stani¢, 2011).

Najc¢es¢i postupci uklanjanja arsena iz vode za pice su: membranski procesi, koagulacija i

flokulacija, adsorpcijske metode te ionska izmjena.

2.2.1. Membranski procesi

Osnova membranskih procesa je koriStenje polupropusnih membrana u cilju odvajanja
otopine na permeat, odnosno dio koji je prosao kroz membranu i koncentrat, dio vode s
otopljenim koncentriranim tvarima. Razlozi zasto je ovo vrlo znacajna tehnologija obrade
vode su kvaliteta obradene vode, ne upotrebljavaju se kemikalije, sve niza cijena, ekoloski

trendovi, povecana potraznja vode u svijetu i dr. (Habuda-Stani¢, 2020).
Podjela membranskih procesa s obzirom na veli€inu pora i primijenjeni tlak na membrani je:

- Reverzna osmoza (RO)
- Nanofiltracija (NF)

- Ultrafiltracija (UF)

- Mikrofiltracija (MF)

Reverzna osmoza je proces kojim se uklanjaju ioni i tvari organskog porijekla. Primjenjuje se
u desalinaciji morske i bocate vode, za proizvodnju procesne vode i procese u kojima je
potrebnu ukloniti otopljene tvari (Web izvor 3). RO se u industriji izvodi posebnim vrstama
polupropusnih membrana izradenima od celuloznog acetata ili poliamida. Membrane se

ugraduju u cijevi otporne na pritiske, module. Postupak reverzne osmoze se odvija tako da



se voda pod visokim tlakom usmjeri na modul, gdje se odvaja Cista voda (permeat) od

onecis¢ene (koncentrata)(Web izvor 2).

Nanofiltracija se uz reverznu osmozu ubraja u visokotlaéne postupke procis¢avanja. Razlika
nanofiltracije i reverzne osmoze je u tome Sto NF zahtijeva manji pogonski tlak, a time i
manju potrosnju energije. Postrojenje za NF se sastoji od veéeg broja modula razlicite
membranske konfiguracije unutar svakog modula. Nanofiltracijom se dobiva voda koja
udovoljava svim najstroZim zahtjevima kakvode, a bududéi da se tim postupkom postize visoki
ucinak uklanjanja organskih i anorganskih tvari, mala je potreba za dodatnom dezinfekcijom

vode nakon NF (Zeki¢ i sur, 2018).

Ultrafiltracija se moze definirati prema veli¢ini pora kao proces izmedu nanofiltracije i
mikrofiltracije. Veli¢ina pora UF membrana je izmedu 0,05 um i nekoliko nm. Membrane za
UF i MF su porozne, ali ultrafiltracijske membrane imaju puno guscu strukturu, manje pore i
manju poroznost Sto rezultira visim hidrodinamickim otporom (Singh, 2015). Ovaj proces
najéesée se koristi u industriji i istraZivanjima o prociséavanju i koncentriranju otopina
makromoluekula, najvise proteinskih otopina. Procesom UF uklanjanju se makromoleukle,

koloidne Cestice, endotoksini, bakterije, virusi i dr. (Youcai, 2019).

Mikrofiltracija, najviSse podsje¢a na grubu filtraciju zbog svojih pora veli¢ine 0,05 do 1 pum.
Koristi se za industrijske i laboratorijske filtracije u kojima treba odvojiti Cestice koje su veée
od 0,1 um od otapala. U industriji se upotrebljava za filtraciju i bistrenje razlicitih vrsta pica.
Takoder se upotrebljava u biotehnologiji za odvajanje mikrobnih stanica. MF se upotrebljava
i u industriji za proizvodnju ultra Ciste vode za elektronicku industriju pri éemu se kombinira s
RO i ionskom izmjenom. MF membrane su znatno jeftinije od ostalih membrana koje se

upotrebljavaju u membranskim procesima (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008).

2.2.2. Koagulacija i flokulacija

U vodi postoji vise vrsta disperzija. Kod povrsinskih voda, ¢este su koloidne disperzije, a neki
primjeri koloidno dispergiranih Cestica su gline, alumosilikati, humusne tvari, ulja, masti,

mikroorganizmi.



Obrada vode koagulacijom s flokulacijom ima za cilj smanjenje prirodnih organskih tvari u
vodi za pic¢e. Uklanjanjem prirodnih organskih tvari uklanjaju se reaktanti u procesu nastanka
trihalometana, kancerogenih spojeva koji nastaju u kloriranoj vodi te je nezaobilazna metoda
pripreme vode i kod primjene suvremenih membranskih tehnologija s ciliem veée kakvoce
vode i oCuvanja membranskih filtara. Koagulacija s flokulacijom je u praksi ¢esto bazi¢ni

postupak uobicajenih tehnologija obrade vode za pi¢e (Habuda-Stanié, 2020).

Procesi koagulacije i flokulacije se odvijaju dodatkom sredstava za koagulaciju, koagulanata,
koji neutraliziraju koloidno dispergirane Cestice pri ¢emu nastaju veci aglomerati, flokule,
koje se zatim iz vode mogu izdvoijiti porcesima sedimentacije, flotacije ili filtracije. Koloidi u
vodi imaju negativan naboj prema vodenom mediju koji ih okruzuje te koloidnu disperziju
treba najprije destabilizirati. Da bi se postigla destabilizacija suspenzije, najprije treba
neutralizirati naboje na povrsSini Cestice. Proces koagulacije se postize dodatkom
viSevalentnih kationa koji se vezu na koloidne Cestice. Proces koagulacije treba izvesti brzo i
uz snazno mijesanje kako bi se dodani kationi ravnomjerno rasprsili u suspenziji. Flokulacija
podrazumijeva povezivanje neutraliziranih koloidnih ¢estica u veé¢e nakupine koje se nazivaju
flokule. Flokulacija se odvija uz dodatak sredstava za flokulaciju koja poboljSavaju nastanak
taloga. Sredstva koja se najéesée upotrebljavaju za koagulaciju su anorganske soli aluminija i
Zeljeza, dok se sintetski polielektroliti naj¢esce koriste za ucinkovitu flokulaciju (Mijatovic i

Matosi¢, 2008).

2.2.3. Adsorpcijske metode

Adsorpcija podrazumijeva interakciju €vrste tvari (adsorbensa) i molekula plina ili otopljenih
tvari iz otopine (adsorbanta) pri ¢emu se adsorbant veZe na povrsinu adsorbensa.

Ucinkovitost procesa ovisi o aktivnoj specificnoj povrsini adsorbensa (Habuda-Stani¢, 2011).

Cvrste povrdine karakteriziraju aktivna, energijom bogata podruéja, koja mogu reagirati s
topljivim tvarima u okolnoj vodenoj fazi zbog svojih specifi¢cnih elektronskih i prostornih
svojstava. Uobicajeno, aktivna podrucja imaju drukcije energije, drugim rijecima, povrsina je
energetski heterogena. Mijenjajuéi svojstva tekuce faze (koncentracije, pH, temperature...)

adsorbirane cCestice mogu biti otpustene s povrSine i ponovno vradene u tekucu fazu
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procesom koji se naziva desorpcija. Buduéi da je adsorpcija povrsinski proces, podrudje
povrsine je glavni parametar ucinkovitosti adsorbensa. Industrijski adsorbensi su obi¢no vrlo

porozni materijali s povrSinom veli¢ine izmedu 10%i 10° mz/g (Worch, 2012).

Otkako se adsorpcija koristi kao jedan od tretmana otpadne vode, od 40-ih godina 20.
stoljeca, aktivni ugljen uvijek je bio prvi izbor u tretmanu i obradi otpadne vode u pitku vodu
zbog svog dobrog adsorpcijskog kapaciteta. Unato¢ svojim dobrim svojstvima, ne moze se
koristiti za obradu vode u velikim koli¢inama zbog velike cijene njegove proizvodnje i
regeneracije. Ovi nedostaci su potaknuli znanstvenike da razvijaju jeftinije adsorbense.
Mnogi polazni materijali koji se razvijaju za ovu svrhu su industrijski i poljoprivredni
nusproizvodi. Upotreba nusproizvoda kao adsorbensa takoder doprinosi i razvoju
zbrinjavanja otpada, regeneracije i recikliranja. Takoder, sto€na hrana je predloZena i
koristena u proizvodnji aktivnog ugljena, a neki anorganski prekursori su pretvoreni u

jeftinije adsorbense (Alii sur., 2006).

2.2.4. lonska izmjena

lonska izmjena podrazumijeva fizikalno-kemijski proces koji je ucinkovit za koncentriranje i
uklanjanje molekula male molekularne mase i iona. Princip ionske izmjene je vezanje iona na
kruti ionski izmjenjiva¢ koji otpusta stehiometrijski ekvivalentnu koli¢inu iona istovrsnog

naboja (Nuji¢, 2017).

2.2.4.1. Struktura i vrste ionskih izmjenjivaca

lonski izmjenjivac je graden kao trodimenzionalni kostur na koji su nepokretno vezani
pozitivni ili negativni elektri¢ni naboji. Buduéi da kostur tvori polupropusni sustav, u njega
difundiraju ioni iz otopine koja okruZuje izmjenjiva¢. Nepokretne ionske grupe koje su vezane
na izmjenjivaC kompenzirane su pokretnim ionima suprotnog elektricnog naboja Sto
izmjenjivac¢ Cini elektricki neutralnim. Otopina iona koja okruzuje izmjenjiva¢ sadrzi ione
drukdije od pokretnih iona u zrnu izmjenjiva¢a i kada ionski izmjenjiva¢ dode u dodir s
otopinom, ioni iz otopine ¢e uci u zrno ionskog izmjenjivaca, a pokretni ioni iz zrna e izlaziti

u otopinu do uspostave ravnoteznog stanja. Izmjena iona izmedu izmjenjivaca i otopine
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elektrolita koja ga okruZuje moze se dogoditi samo izmedu iona istih naboja, odnosno kationi
se izmjenjuju kationima, a anioni anionima. Podjela izmjenjivaca ovisi o tome izmjenjuju li se
kationi ili anioni, prema tome, izmjenjivaCe dijelimo na kationske i anionske (Mijatovic i

Matosi¢, 2008). Strukture kationskog i anionskog izmjenjivaca prikazane su na Slici 2.

= = 3 &
+ + - =
= + - 4 < o i L=
o =1+ —
) i L &
+ = + * = -
= +
+ + + - - -
5 = T + *
* = & . - +
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= + =
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Polimerni kostur — Polimerni kostur &

Slika 2 Shematski prikaz strukture kationskog izmjenjivaca s lijeve strane i anionskog

izmjenjivaca s desne strane (Nuji¢,2017)

Postoje mnogi prirodni i sintetski materijali koji se koriste kao ionski izmjenjivaci. Mnoge
mineralne tvari, kao $to su gline (bentonit, kaolinit...), vermikulit i zeoliti pogodni su za
ionsku izmjenu. Prirodni zeoliti su prvi materijali koristeni u procesima ionske izmjene.
Sintetski ionski izmjenivaci se proizvode na nacin da se tvore kemijske komponente Zeljenih
fizikalnih i kemijskih svojstava. Mogu biti anorganskog (mineralnog) ili organskog podrijetla
(International Atomic Energy Agency, 2002).

Ciljevi primjene ionskih izmjenjivaca su: - dekarbonizacija vode,

- meksanje vode uz prethodnu dekarbonizaciju,

- meksanje vode (uklanjanje Ca i Mg soli iz vode),

- potpuna demineralizacija vode (Habuda-Stanic,

2020).
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2.2.4.2. Mehanizam ionske izmjene

lonska izmjena podrazumijeva proces izmjene iona izmedu otopine i ionskog izmjenjivaca
koji otpusta stehiometrijski ekvivalentnu koli¢inu iona istovrsnog naboja. U doticaju s
otopinom ioni iz otopine ulaze u izmjenjivaC do uspostave ravnoteZe, tzv. Donnanove
ravnotezZe. Izmjena nastaje izmedu iona istih naboja i proces je reverzibilan (Habuda-Stani¢,

2020).

JednadZba ionske izmjene (1):
R-B(s) + A(l) = R-A(s) + B(l) (1)
gdje je R-netopljiva struktura ionskog izmjenjivaca,
A-ioni u otopini,
B-ioni vezani na ionski izmjenjivac,
sil- kruto i tekuce stanje.

lonska izmjena je heterogeni proces, postize se prijenosom iona u i iz medufazne veze,
odnosno difuzijom iona unutar materijala te otpustanjem protuiona u okolnu otopinu.
Okolna otopina i materijal izmjenjiva¢a smatraju se glavnim fazama, a osim ove dvije glavne
faze postoji i tanki film otopine na povrsini izmjenjivaca koji se razmatra zasebno, bududi da
se svojstva filma razlikuju od svojstava otopine koja okruzuje izmjenjivac. Stvaranje filma
nemoguce je izbjeci, snaznim mijeSanjem moze se smanijiti debljina filma. Postoji nekoliko
pojmova koje je razlikujemo u mehanizmu ionske izmjene. Protuion, koji oznacava sastavni
dio izmjenjivaca ili se nalazi u otopini elektrolita te koioni koji dolaze uz protuione i imaju isti

predznak kao funkcionalne skupine (Nuji¢, 2017).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. ZADATAK

Cilj ovog diplomskog rada bio je ispitati ucinkovitost uklanjanja aniona anorganskog arsena
primjenom ljuske suncokreta, nusproizvoda prehrambene industrije. Prije ispitivanja, ljuske
suncokreta modificirane su kemijskim postupkom. Ucinkovitost uklanjanja arsena iz vode

primjenom navedenog adsorpcijskog materijala ispitana je u ovisnosti o sljedeéim

¢imbenicima:

e pocetnoj masenoj koncentraciji arsena
e pH vrijednosti modelnih otopina arsena
e vremenu adsorpcije

e masi adsorbensa

Adsorpcijska svojstva modificirane ljuske suncokreta pri uklanjanju arsena iz vode ispitana su

i protokom otopine kroz kolonu.
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3.2. MATERUJALI | METODE

3.2.1. Priprava standardnih i modelnih otopina arsena

Standardna otopina peterovalentnog arsena pripravljena je otapanjem 0,416 g natrijeva
arsenata heptahidrata (CARLO ERBA Reagents, Italija) u 1 L demineralizirane vode visoke
Cistoce (milliQ). Uredaj za dobivanje ultraciste vode prikazan je na Slici 3 (Habuda Stani¢,

2011).

Slika 3 Millipore uredaj za pripremu demineralizirane vode visoke Cistoée (milliQ)
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Modelne otopine arsena masenih koncentracija 10, 30, 50, 100, 200, 300, 500 i 1000 pg/L
pripravljene su razrjedivanjem standardne otopine te je prije odredivanja adsorpcijskih
parametara podeSena pH vrijednost na 7,5. pH vrijednost podesena je pomoéu otopina HClI,

HNO;i NaOH (Kefo, Hrvatska) na uredaju Seven Easy (Mettler Toledo, Svicarska).

Slika 4 Seven easy pH-metar, Mettler Toledo (Habuda-Stani¢, 2011)

3.2.2. Modifikacija uzorka lignoceluloznog materijala

Odabrana je frakcija samljevene ljuske suncokreta promjera cestica 315 um. Navedeni
materijal je izabran jer je bogat ligninom, celulozom i hemicelulozom, a poznato je da se
anionski izmjenjivac¢i proizvode iz celuloznih materijala (Nuji¢, 2017). Slika 5 prikazuje

strukturne formule modificirane lignoceluloze.

H NH,CH,CH,NH,
+  HC—C—CH)Cl + N(CH,CH,); =—=

g N/

0 o]

TH TH
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CH,0—CH,CHCH,NHCH,CH,NHCH,CHCH,

[ |
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Slika 5 Shematski prikaz modificirane lignoceluloze (Nuji¢, 2017)
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Kemijska modifikacija ljuske suncokreta provedena je na sljededi nacin:

Najprije je u trogrlu tikvicu spojenu na Liebigovo hladilo odvagano 2 g ljuske suncokreta.
Zatim je u tikvicu dodano 16 mL N,N-dimetilformamida i 13 mL epiklorhidrina, a tikvica je
potom uronjena u vodenu kupelj na magnetskoj mjesalici i temperirana na 70°C. SadrZaj u
tikvici je potom neprestano mijeSan 45 min. Nakon toga, dodano je 2,5 mL etilendiamina te
se nastavilo mijesati jos 45 min. Na kraju je dodano jo$ 13 mL trietilamina uz nastavak
mijeSanja jos 120 minuta na 70°C. Konacni proizvod, modificirana ljuska suncokreta isprana
je s 1 L demineralizirane vode i suSena 24h na 105°C (Nuji¢, 2017). Modificirana ljuska

suncokreta prikazana je na Slici 6.

Slika 6 Modificirana ljuska suncokreta

3.2.3. Adsorpcija arsena iz modelnih otopina na modificirani adsorbens

Ucinkovitost uklanjanja arsena na navedenom modificiranom adsorbensu ispitana je na
nacin da se u Erlenmeyerove tikvice od 100 mL dodalo 100 mL modelne otopine odredene
masene koncentracije te razli¢ite mase adsorbensa. Zatim se daljnji postupak provodio u
termostatskoj tresilici na temperaturi od 25°C sa 120 protresanja u minuti u razli¢itom
vremenu. Nakon adsorpcije, uzorci su profiltrirani na grubom filter papiru veli¢ine pora 0,45
pum te je odredivana koncentracija ukupnog arsena anodnom stripping voltametrijom. Svi

eksperimenti provedeni su u dvije paralele.
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3.2.4. Utjecaj pocetne masene koncentracije arsena na adsorpciju arsena

Pocetne masene koncentracije arsena iznosile su 10, 30, 50, 100, 200, 300, 500 i 1000 ugL'l,
pri ovim koncetracijama, provedena je adsorpcija arsena na adsorbens. Masa adsorbensa u
ovom slucaju iznosila je 0,25 g, a uc€inak pocetnih masenih koncentracija arsenata ispitan je

pri temperaturi od 25 °C tijekom 120 minuta uz 120 protresanja u minuti.

3.2.5. Utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju arsena

Razlic¢ite pH vrijednosti pri kojima je ispitan njihov utjecaj na adsorpciju arsena na adsorbens
iznosile su 4,5; 5,5; 6,5; 7,5; 8,51 9,5. Masa adsorbensa iznosila je 0,25 g uz poetnu masenu
koncentraciju arsena od 100 ugL'l, a ispitivanje je provedeno na temperaturi od 25 °C

tijekom 120 minuta uz 120 protresanja u minuti.

3.2.6. Utjecaj vremena na adsorpciju arsena

Razliciti vremenski intervali pri kojima se provodilo ispitivanje adsorpcije arsena iznosili su:
15, 30, 60, 120, 240, 360 i 1440 min. Masa adsorbensa iznosila je 0,25 g, poCetna masena

koncentracija arsena iznosila je 100 ugL'l, uz temperaturu od 25 °C.

3.2.7. Utjecaj mase adsorbensa na adsorpciju arsena

Mase adsorbensa pri kojima se provodilo ispitivanje iznosile su 0,05, 0,10, 0,25, 0,50i 0,75 g.

Pocetna masena koncentracija arsena iznosila je 100 ugL'l, a ispitivanje je provedeno na

temperaturi od 25 °C tijekom 120 minuta uz 120 protresanja u minuti.

3.2.8. Ispitivanje adsorpcije arsena u koloni

Kako bi se bolje razumjela uc€inkovitost adsorpcije arsena na modificiranu ljusku suncokreta
iz modelnih otopina, provedeno je i ispitivanje u koloni, kontiuniranim postupkom pomocu

peristalticke pumpe. KoriStena je staklena kolona unutarnjeg promjera 13 m, duljine 20 cm.
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Masa adsorbensa iznosila je 1g, po¢etna masena koncentracija arsena iznosila je 10 pg/L, a
protok je namjesten na 10 mL/min. Ukupan volumen svih frakcija iznosio je 2L. Iz kolone je

uzeto 8 frakcija nakon svakih 250 mL.

» B/ %

Slika 7 Sustav za ispitivanje adsorpcije arsena u koloni

Kapacitet zasi¢enja kolone, g5, racunat je prema jednadzbi:

_ YoVo — ¥aVn
$ m
Gdje je:

Vo- pocetna koncentracija arsena u uzorku (pg/L)
vn — koncentracija arsena nakon adsorpcije (ug/L)
Vo — ukupni volumen (L)
V,, — volumen frakcije (L)

m — masa adsorbensa (m)

3.2.9. Anodna stripping voltametrija

Stripping voltametrija podrazumijeva adsorpcijsko ili elektroliticko pretkoncentriranje analita
na povrsinu elektrode nakon cega slijedi voltametrijsko mjerenje. 1z otopine koja se mijesa

analit se istaloZi na elektrodi pri odredenom potencijalu. Nakon Sto prode odredeno vrijeme,
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mijeSanje se zaustavi te se voltametrijski odreduje istaloZeni analit. Promjenom potencijala,
analit se otapa s elektrode (eng. stripping). Ovisno o promjeni potencijala, istaloZzeni analit ili
oksidira, pri ¢emu se radi o anodnoj stripping voltametriji, ili reducira, gdje se onda radi o
katodnoj stripping voltametriji, natrag u otopinu. Struja koja je snimljena tijekom ovog
koraka proporcionalna je koncentraciji analita na elektrodi. Koncentracija analita je ve¢a na
povrsini elektrode nego u otopini stoga je moguce odrediti vrlo male koncentracije (Nigovi¢ i

Beheti¢, 2007).

U ovom radu voltametrija je provedena na uredaju Computrace 757 VA (Metrohm,

Svicarska) prikazanom na Slici 8.

Slika 8 Uredaj Computrace 757 VA (https://www.metrohm.com/en/products/27570120)

Anodna stripping voltametrija u odredivanju arsena se moze primjeniti jedino ako se koristi

zlatna ili pozlaéena grafitna elektroda (Yilmaz i sur., 2009).

Princip odredivanja koncentracije ukupnog arsena, As(lll) i As(V) koristenom metodom
temelji se na Cinjenici da elektrokemijski neaktivan As(V) tijekom odredivanja reducira u
As(Ill). Zajedno s vec¢ prisutnim As(lll) u otopini dalje se reducira u As(0) i taloZi na zlatnu
elektrodu. Tijekom otapanja s elektrode istaloZeni As(0) se reoksidira u As(lll) i daje analiticki

signal (Application Bulletin).

Uzorak za voltametrijsku analizu je pripremljen razrjedenjem pri ¢emu je 1 ml pocetnog
uzorka dodano 9 ml vode visoke Cistoce (milliQ) te 2 ml elektrolita. Uzorak je stavljen u
uredaj i tijekom odredivanja dodano je 2 puta po 0,1 ml standardne otopine arsena

koncentracije 1 mg/L (Acros Organics, SAD).
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Adsorpcijski kapacitet, ge, racunat je prema jednadzbi:

Vo—ve) XV
mad

e

Gdje je:

Yo— pocetna koncentracija arsena u uzorku (ug/L)
V —volumen uzorka (L)

¥ — koncentracija arsena nakon adsorpcije (pg/L)

Mag — Masa adsorbensa (g)

Ucinkovitost adsorpcije, R, racunata je prema jednadzbi:

Yo
Gdje je:
Vo- pocetna koncentracija arsena u uzorku (pg/L)

Ve — koncentracija arsena nakon adsorpcije (ug/L)
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4. REZULTATI



4.1. ADSORPCIJA ARSENA NA MODIFICIRANU LJUSKU SUNCOKRETA

Adsorpcija arsena iz modelnih otopina ispitana je postupkom koji je opisan u prethodnom

poglavlju, a rezultati su prikazani u Tablicama (1-5).

4.1.1. Utjecaj poCetne masene koncentracije arsena na adsorpciju arsena na
modificiranu ljusku suncokreta

Tablica 1 Adsorpcija arsena iz modelnih otopina na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o
pocetnoj masenoj koncentraciji arsena (m,4=0,25g, V.=0,1L, T=25 °C, t=120 min,

rpm=120/min, pH=7,5).

Y (ng/L) Yo (ng/L) Ye (ng/L) R (%) Ye/Yo qe (1g/8)

10 9,44 7,02 25,64 0,74 0,97

30 27,44 12,27 55,28 0,45 6,07

50 52,25 33,49 35,90 0,61 7,50
100 104,90 64,34 38,66 0,61 16,22
200 216,74 72,62 66,49 0,34 57,65
300 302,50 136,96 54,72 0,45 66,22
1000 946,70 676,10 28,58 0,71 108,24
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4.1.2. Utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju arsena na modificiranu ljusku

suncokreta

Tablica 2 Adsorpcija arsena iz modelnih otopina na modificirane ljuske suncokreta ovisno o p

H modelne otopine (m.4=0,25g, V\,=0,1L, T=25 °C, t=120 min, rpm=120/min, yo=100 pg/L)

pH Yo (ng/L) Ye (ug/L) R (%) Ye/Yo qe (ng/8)
4,5 77,68 19,49 0,80 7,52
5,5 77,36 19,82 0,80 7,65
6,5 75,56 21,69 0,78 8,37
96,49
7,5 64,34 33,32 0,66 12,86
8,5 72,12 25,26 0,75 9,75
9,5 67,72 29,82 0,70 11,51

4.1.3. Utjecaj vremena adsorpcije na adsorpciju arsena na modificiranu ljusku

suncokreta

Tablica 3 Adsorpcija arsena iz modelnih otopina na modificirane ljuske suncokreta ovisno o

vremenu adsorpcije (m,4=0,25g, V.,=0,1L, T=25 °C, p H= 7,5, rpom=120/min, yo=100 pg/L)

t (min) Yo (ng/L) Ye (ng/L) R (%) Ye/Yo qe (ng/8)
15 64,82 24,82 0,75 8,56
30 77,14 10,52 0,89 3,63
60 80,75 6,34 0,93 2,18
120 86,21 64,34 25,37 0,75 8,75
240 52,74 38,83 0,61 13,39
360 41,82 52,12 0,49 17,76
1440 22,41 74 0,26 25,52
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4.1.4. Utjecaj mase adsorbensa na adsorpciju arsena na modificiranu ljusku
suncokreta

Tablica 4 Adsorpcija arsena iz modelnih otopina na modificirane ljuske suncokreta ovisno o

masi adsorbensa (V,,=0,1L, T=25 °C, p H= 7,5, t=120 min, rpm=120/min, yo=100 pg/L)

m (g) Yo (ng/L) Ye (Hg/L) R (%) Ye/Yo qe (1g/8)
0,05 66,00 34,14 0,65 68,42
0,1 54,65 45,46 0,55 45,56
0,25 64,34 35,79 0,64 14,35
100,21
0,5 59,17 40,95 0,59 8,21
0,75 52,35 47,58 0,52 6,36
Pri cemu je:

Mag - Masa adsorbensa (g)

V —volumen uzorka (L)

t — vrijeme adsorpcije (min)

T — temperatura adsorpcije (°C)

Yo — pocetna koncentracija arsena (pg/L)
Ve — OCitana koncentracija arsena (ug/L)
R — ucinkovitost adsorpcije (%)

de — adsorpcijski kapacitet (pg/L)

4.1.5. Ispitivanje adsorpcije arsena na modificiranu ljusku suncokreta u koloni

Tablica 5 Adsorpcija arsena iz modelne otopine arsena na modificiranu ljusku suncokreta u
koloni (yo = 100 pg/L, mag=1g, Vi, = 2 L, protok kroz kolonu 10 mL/min).
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Vn (mL) Yn (ug/L) R (%) qs (ng/g)
250 46,09 53,91 18,47
500 43,78 56,22 17,81
750 43,38 56,62 16,75
1000 6,58 93,42 19,34
1250 6,49 93,51 19,15
1500 54,70 45,30 11,80
1750 55,18 44,82 8,57
2000 65,29 34,71 6,94
Pri éemu je:

V, — volumen frakcije (mL)
¥n — oCitana koncentracija arsena (pg/L)
R — ucinkovitost adsorpcije (%)

gs — kapacitet zasi¢enja (ug/g)
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5.RASPRAVA



5.1. Utjecaj pocCetne masene koncentracije arsena na adsorpciju arsena na
modificiranu ljusku suncokreta

Utjecaj pocCetne masene koncentracije arsena na ucinkovitost adsorpcije ispitan je na
modificiranoj ljusci suncokreta. Pokusi su provedeni pri konstantnim eksperimentalnim
uvjetima: t=120 min, m4=0,25 g, rom=120/min, T=25 °C, V., = 0,1 L, pH=7,5. Masene
koncentracije arsena u modelnim otopinama arsena iznosile su 10, 30, 500, 100, 200, 300 i
1000 pg/L. U Tablici 1 (poglavlje 4.1.1.) prikazani su dobiveni rezultati kroz ucinkovitost
adsorpcije, R, omjer ravnotezne i poCetne masene koncentracije arsena, ye/Yo, te adsorpcijski
kapacitet ge.

Adsorpcijski kapacitet lignoceluloznog materijala moZe se povecéati modifikacijom,
uvodenjem amino skupina na epiklorohidrin, koje zatim reagiraju s celulozom (Nuji¢, 2017).
Ispitivanje ucinkovitosti modificirane ljuske suncokreta za uklanjanje arsena iz modelnih
otopina arsena razli¢itih koncentracija ukazuje da adsorpcijski kapacitet raste s porastom
masene koncentracije arsena u otopini, s 0,97 pg/g na 108,24 pg/g. S druge strane
udinkovitost adsorpcije najprije raste s porastom koncentracije od 10 pg/L do 50 pg/L, zatim
pada od 50 pg/L do 200 pg/L. Pri koncentraciji od 1000 pg/L ucinkovitost adsorpcije naglo
pada. Evidentno je da je ucinkovitost adsorpcije najveca pri koncentraciji 200 pg/L i iznosi
66,49 %, a najmanja pri koncentraciji 10 pg/L i iznosi 25,64% S$to ukazuje da povecana

pocetna koncentracija arsena povecéava ucinkovitost adsorpcije.

5.2. Utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju arsena na modificiranu ljusku
suncokreta

Utjecaj pH vrijednosti modelne otopine na adsorpciju arsena prikazan je u Tablici 2 (poglavlje
4.1.2.). Pokusi su provedeni pri konstantnim eksperimentalnim uvjetima, t=120 min,
Maq¢=0,25 g, rpm=120/min, T=25 °C, V,, = 0,1 L i pocetnoj koncentraciji arsena, yo=100 pg/L.
pH vrijednost podesena je na vrijednosti 4,5; 5,5; 6,5; 7,5; 8,5 i 9,5. Prikazani su dobiveni
rezultati kroz ucinkovitost adsorpcije, omjer ravnotezne i pocetne masene koncentracije
arsena te adsorpcijski kapacitet koristenog adsorpcijskog materijala.

Ispitivanje ucinkovitosti modificirane ljuske suncokreta za uklanjanje arsena iz modelnih

otopina razli¢itih pH vrijednosti, pokazalo je kako adsorpcijski kapacitet raste porastom pH
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vrijednosti od 4,5 do 7,5 sa 7,52 ug/g na 12,86 ug/g, a pri pH 8,5 pada na vrijednost 9,75
ug/g. Ucinkovitost adsorpcije takoder raste porastom pH vrijednosti 4,5 do 7,5 s 19,49% na
33,32% i takoder pada pri pH 8,5 na vrijednost 25,26%. Najbolji rezultati dobiveni su pri pH
vrijednosti 7,5 Sto ukazuje na to da je pri neutralnom pH modelne otopine adsorpcija

najbolja.

5.3. Utjecaj vremena adsorpcije na adsorpciju arsena na modificiranu ljusku
suncokreta

Utjecaj vremena adsorpcije na adsorpciju arsena prikazan je u Tablici 3 (poglavlje 4.1.3.).
Pokusi su provedeni pri konstantnim eksperimentalnim uvjetima, pH=7,5 , m.4=0,25g,
rpm=120/min, T=25 °C, V,=0,1L, i pocetnoj koncentraciji arsena y,=100 pg/L. Adsorpcija se
provodila pri vremenu od 15, 30, 60, 120, 240, 360 i 1440 min. Prikazani su dobiveni rezultati
kroz ucinkovitost adsorpcije, omjer ravnotezne i pofetne masene koncentracije arsena te
adsorpcijski kapacitet.

Ispitivanje ucinkovitosti modificirane ljuske suncokreta za uklanjanje arsena iz modelnih
otopina pri razlicitom vremenu adsorpcije pokazalo je kako porastom vremena adsorpcije
raste i adsorpcijski kapacitet s iznimkom vremena od 30 i 60 min. Nakon 1440 min adsorpcije
postignut je najveéi adsorpcijski kapacitet i iznosi 25,52 pg/g. Ucinkovitost adsporpcije
takoder raste porastom vremena adsorpcije i pri vr.emenu od 1440 min iznosi 74%. Moze se
zakljuciti kako poveéanjem vremena kontakta izmedu adsorbensa i adsorbenta raste i

ucinkovitost adsorpcije.

5.4. Utjecaj mase adsorbensa na adsorpciju arsena na modificiranu ljusku
suncokreta

Utjecaj mase adsorbensa na adsorpciju arsena prikazan je u Tablici 4 (poglavlje 4.1.4.).
Pokusi su provedeni pri konstantnim eksperimentalnim uvjetima, pH = 7,5 , t=120min,
rom=120/min, T=25°C, V,,=0,1L, i pocetnoj koncentraciji arsena y,=100 pg/L. Mase
adsorbensa iznosile su 0,05, 0,1, 0,25, 0,5, 0,75g. Prikazani su dobiveni rezultati kroz
ucinkovitost adsorpcije, omjer ravnoteZne i pocfetne masene koncentracije arsena te

adsorpcijski kapacitet.
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Ispitivanje ucinkovitosti modificirane ljuske suncokreta za uklanjanje arsena iz modelnih
otopina uz razli¢itu masu adsorbensa pokazalo je da se porastom mase adsorbensa smanjuje
adsorpcijski kapacitet s maksimalnih 68,42 ug/g na minimalnih 6,36 pg/g. Ucinkovitost

adsorpcije pokazuje razlicite rezultate s tim da je pri masi od 0,75 najveca i iznosi 47,58 %.

5.5. Ispitivanje adsorpcije arsena na modificiranu ljusku suncokreta u koloni

Kako bi se bolje razumjela ucinkovitost adsorpcije arsena na modificiranu ljusku suncokreta
iz modelnih otopina, izvrsilo se i ispitivanje u koloni, kontiuniranim postupkom pomocu
peristalticke pumpe. KoriStena je staklena kolona unutarnjeg promjera 13 m, duljine 20 cm.
Masa adsorbensa iznosila je 1g, po¢etna masena koncentracija arsena iznosila je 10 ug/L, a
protok je namjesten na 10 mL/min. Ukupan volumen svih frakcija iznosio je 2L. Iz kolone je
uzeto 8 frakcija nakon svakih 250 mL. Rezultati su prikazani u Tablici 5 (poglavlje 4.1.5.) kroz
ucinkovitost uklanjanja i kapacitet zasi¢enja. Najucinkovitije uklanjanje postignuto je u
frakcijama F4 i F5 pri kojima je ucinkovitost adsorpcije = 94 %. Nakon toga, adsorbens se

poceo zasidivati i pocela je opadat ucinkovitost adsorpcije.
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6.ZAKLJUCCI



Na temelju rezultata ispitivanja provedenih u ovom diplomskom radu mogu se izvesti

sljedeci zakljucci:

U ovom radu ispitana je moguénost uklanjanja arsena primjenom modificiranog
lignoceluloznog materijala ljuske suncokreta, iz modelnih otopina arsena. Rezultati su
pokazali kako je moguce ukloniti arsen iz vode primjenom navedenog materijala, pri
¢emu ucinkovitost uklanjanja arsena ovisi o procesnim parametrima. Ucinkovitost je
ispitana ovisno o pocetnoj masenoj koncentraciji arsena u modelnoj otopini, pH
modelnih otopina, vremenu adsorpcije te masi adsorbensa.

Ispitivanje uklanjanja arsena iz modelnih otopina koje sadrie razli¢ite masene
koncentracije arsena pokazalo je da se poveéanjem masene koncentracije arsena
povecava i adsorpcijski kapacitet. Najucinkovitije uklanjanje arsena postignuto je pri
pocetnoj masenoj koncentraciji arsena od 200 pg/L.

Ispitivanje uklanjanja arsena iz modelnih otopina razli¢itih poCetnih pH vrijednosti
pokazalo je da porastom pH vrijednosti raste adsorpcijski kapacitet i ucinkovitost
adsorpcije u rasponu od 4,5 do 7,5.

Ispitivanje uklanjanja arsena pri razlicitom vremenu adsorpcije pokazala je da
porastom vremena adsorpcije raste i u€inkovitost adsorpcije i adsorpcijski kapacitet,
pri ¢emu je ucinkovitost najve¢a pri vremenu od 1440 min (24h) i iznosi 74%
uklonjenog arsena.

Ispitivanje uklanjanja arsena primjenom razli¢itih masa adsorbensa pokazalo je da
opéenito porastom mase adsorbensa raste i koli¢ina adosbiranog arsena.
Najucinkovitije uklanjanje arsena i najveéi adsorpcijski kapacitet zabiljezen je
primjenom najvece ispitane mase adsorbensa od 0,75 g.

Mogucénost uklanjanja arsena iz modelnih otopina, ispitana je i u koloni. Rezultati su
pokazali kako je modificirana ljuska suncokreta ucinkoviti adsorbens. Uclinkovitost
adsorpcije arsena raste na pocetku propustanja otopine kroz kolonu i dostiZze najvisu
vrijednosti od 94% uklonjenog arsena nakon propustenih 1250 mL (frakcija F5).
Potom se ucinkovitost adsorpcije smanjuje uslijed zasi¢enja adsorbensa. Adsorpcija u
koloni pokazala se uspjesnijom i dala je bolje rezultate od adsorpcije u termostatskoj

tresilici.
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