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Popis oznaka, kratica i simbola
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1. Uvod

Kao prirodna komponenta zemljine kore anorganski arsen prisutan je u tlu, vodi i hrani.
Koncentracije arsena u vodi za pice krecu se i do nekoliko miligrama po litri. Kroni¢na
izloZzenost Covjeka visokim razinama anorganskoga arsena rezultira poveéanim rizikom od

pojave karcinoma i drugih bolesti (Dodmane i sur.,2015.).

Zbog mnogih istrazivanja koja su dokazala da izloZzenost ¢ovjeka ¢ak i u malim koncentracijama
arsena putem vode za pi¢e moze uzrokovati teSke zdravstvene ucinke, tehnologije uklanjanja
arsena postaju sve vaznije, zakonodavstvo postrozuje zahtjeve za kakvoéom vode za pice uz
nuzno smanjenje dozvoljene koncentracije arsena uz sto manje financijske izdatke (Choong i

sur., 2007.).

Prema preporuci Svjetske zdravstvene organizacije (WHO, 1993), Direktive Europske unije
(European Commission, 1998.) te Pravilnik o parametrima sukladnosti, metodama analize,
monitoringu i planovima sigurnosti vode za ljudsku potrosnju te nacdinu vodenja registra
pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe (Narodne novine br. 125/2017)
najveca dopustena koncentracija arsena u vodi za pice iznosi 10 pg/L. No unato¢ naputcima
WHO, danas preko milijun ljudi u svijetu ipak konzumira vodu za pic¢e s koncentracijama arsena
koje prelaze najveée dopustene vrijednosti, a razlog tomu su financijski izdaci primjene

pojedinih ucinkovitih rjeSenja za uklanjanje arsena (Smedley i Kinniburg, 2002.).

Arsen se iz vode moze ukloniti primjenom nekoliko metoda kao Sto su koagulacija i flokulacija,
adsorpcija, ionska izmjena te membranska filtracija. Medu navedenim metodama adsorpcija
se smatra jednom od najucinkovitijih metoda za uklanjanje arsena iz vode zbog jednostavnog

rada, ekonomicnosti i ekoloske prihvatljivosti (Habuda-Stani¢, 2011.).

Detekcija arsena u vodi moguca je primjenom nekoliko analitickih metoda. Kod nizih
koncentracija arsena najc¢esce se primjenjuju spektrometrijske metode u kombinaciji s drugim
tehnikama, a pojedini znanstveni radovi navode da se arsen u vodi moze odrediti i brzom i
jednostavnhom metodom voltametrije. Kod navedene analiticke metode, arsen se odreduje

pomocu zlatne elektrode koja se uranja u uzorke vode (Yilmaz i sur., 2009.).

Svrha ovog rada bila je ispitati u¢inak razli¢iti cimbenika na ucéinkovitost uklanjanja iona arsena
iz modelnih otopina postupkom adsorpcije. Kao adsorbens koristena je sirova i modificirana
ljuska kakaovca. Postupak adsorpcije arsena na navedeni adsorbens proveden je u

termostatskoj tresilici te u protocnoj koloni.
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2. Teorijski dio

2.1. OPCENITO O ARSENU

Arsen je kemijski element koji je poznat po toksi¢nosti jos iz antickog doba. Njemacki alkemicar
Albertus Magnus prvi ga je izolirao u ¢istom obliku 1250. godine iako postoje zapisi koji ukazuju

da su arsen i prije Magnusa izolirali arapski i kineski narodni lije¢nici (Eisler, 1988.).

Arsen je rasprostranjen u atmosferi, stijenama, tlu i vodi gdje dolazi u razli¢itim organskim i
anorganskim oblicima. U periodnom sustavu kemijskih elemenata nalazi se u petnaestoj
skupini s atomskim brojem 33 i atomskom masom 74,19. U prirodi se nalazi u Cetiri
oksidacijska stanja: arsenat (V), arsenit (lll), arsen (0) te arsin (-lll), dok se u podzemnim

vodama arsen najcesce nalazi kao As(l11) i As(V).

0 0 0
HOH’ASLOH Hc:*‘fm'i;‘r::|43 H:.,c:""ﬁlSI‘il"‘“*(:H3
Arsenit Metilarsenit Dimetilarsenit

OH OH CH3
T S
Arsenat Metilarsenat Dimetilarsenat

Slika 1 Vrste arsena pronadene u vodi (Yilmaz i sur., 2009.)

Arsenati su stabilni u aerobnim ili oksidacijskim uvjetima, dok su arseniti stabilni pod
anaerobnim ili blago redukcijskim uvjetima (Yilmaz i sur., 2009). Arsen lako prelazi iz jednog
oblika u drugi ili se transformira u netopive spojeve u kombinaciji s drugim elementima.

Najceséi element s kojim arsen tvori netopive spojeve je Zeljezo (Choong i sur., 2007.).
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2.1.1. Arsen u okolisu

Po zastupljenosti u sastavu Zemljine kore arsen zauzima dvadeseto mjesto ispred kadmija,

Zive, srebra, selena, zlata i antimona (Carlson i Morrison, 1992.).

Elementarni arsen moze se dobiti termickom razgradnjom arsenopirita bez prisutnosti zraka
prilikom Cega arsen prelazi iz ¢vrstog u plinovito agregatno stanje tj. sublimira. Postoje i
oksidne rude arsena no one su znatno rjede. Najvaznija oksidna ruda je arsenolit (AssOg)

(Zubay, 1993.).

Prisutnost arsena u prirodnoj vodi vezana je za proces ispiranja stijena i sedimenta koji sadrzi
arsena (Choong i sur., 2007), Koncentracije arsena u morskim vodama variraju izmedu 0,09 i
24 ug/L, dok su koncentracije u slatkim vodama nesto nize te se kre¢u izmedu 0,15 0,45 pg/L

(Mackenzie i sur., 1979.).

Osim prirodno prisutnih spojeva arsena, arsen je Cesto prisutan u okoliSu kao posljedica
upotreba razli¢itih kemijskih preparata na bazi arsena u drvopreradivackoj, rudarskoj te
poljoprivrednoj industriji. Na nekim rudarskim podrucdjima zabiljeZzena su viSegodisnja
odlaganja nekoliko tona spojeva arsena. Najzorniji primjer odlaganja navodi se podrudje
rudnika Giant Mine u Kanadi gdje je u podzemlju pohranjeno 220 milijuna tona toksi¢nog
arsenovog trioksida. Osamdesetih godina proslog stoljeéa drvopreradivacka industrija tijekom
Cetiri godine utrosila je izmedu 650 i 1300 tona As;Os. U poljoprivrednoj industriji spojevi

arsena najcesce se koriste kao pesticidi (Wang i Mulligan, 2006.).

Kao posljedica geoloskog sastava tla, arsen je prisutan u visokim koncentracijama u
podzemnim vodama koje se u mnogim zemljama koriste za pice. Visoke koncentracije i
prisutnost arsena u vodi za pi¢e predmet su mnogih istraZivanja medu znanstvenicima.
IstraZivanja su provedena u razli¢itim dijelovima svijeta te je na osnovi njih utvrdeno da se
arsen pojavljuje u vodi za piée u mnogim zemljama. Najveéa krizna ZariSta su podrudja
Bangladesa i Bengala, gdje vise od 40 milijuna ljudi konzumira vodu za pice s izrazito visokim

koncentracijama arsena ¢ak do 3200 pg/L (Dudas, 1984.).

Na podruéju Europe takoder su provedena istraZivanja o koncentracijama arsena u
podzemnim vodama. Najveca koncentracija arsena zabiljeZena je u podzemnim vodama

sjeverne Grcke i to ¢ak 1840 pg/L. (Kouras i sur., 2007.).
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Problematika povisenih koncentracija arsena u vodama za pice javlja se i u Hrvatskoj, narocito
u isto¢nom dijelu Hrvatske. Romic (2009.) je istraZila specijacije, koncentracije i distribuciju
arsenovih spojeva u vodonosnicima osjeckog crpilista ,Vinogradi” tijekom proslog desetljeéa.
Takoder je analizirala i promjene u koncentracija arsena tijekom razlicitih hidroloskih uvjeta.
Nakon istrazivanja dobiveni rezultati su pokazali da je prosje¢na koncentracija arsena u
podzemnim vodama crpilista Vinogradi 240 ug/L, a tijekom promjene hidroloskih uvjeta
zabiljeZzena je manja oscilacija koncentracija arsena. Osim navedenog, Romic je utvrdila da u
podzemnim vodama osjeckog crpiliSta prevladava trovalentni oblik anorganskog arsena

(Romi¢, 2009.).

2.1.2. UcCinak arsena na ljudsko zdravlje

U ljudskom organizmu arsen je sastavni dio bioloskih enzima koji su neophodni za Zivot Sto ga
Cini esencijalnim elementom, a u ljudskom organizmu zauzima dvanaesto mjesto (WHO,

2001.).

Epidemioloske studije dokazuju da su arsenovi spojevi teratogeni tj. mogu dovesti do
ostecenja ploda. Takoder se pretpostavlja da arsen moze prouzrokovati neuroloska osteéenja
kod osoba koje konzumiraju vodu s koncentracijama arsena ve¢im od 0,1 mg/L. IstraZivanja
navode da 8 od 42 osobe koje konzumiraju vodu koja sadrzi arsen u koncentracijama izmedu
0,05 i 0,1 mg/L imaju blage klinicke simptome i znakove koji mogu dovesti do trovanja, dok
vece koncentracije arsena u pitkoj vodi (9000 do 10 000 pg/L) dovode do teskih probavnih
smetnji, osteéenja funkcije koStane srzi i neuroloskih poremedaja. Postoje dokazi da su
povisene koli¢ine arsena u vodi za pice povezane s koZznim lezijama i karcinomom koZe (Korte

i Quintus Fernando, 1991.)
Postoje Cetiri faze kroni¢nog trovanja arsenom:

1. Predklinicka faza: kod pacijenta nisu vidljivi simptomi no arsen se moze otkriti u urinu

ili uzorcima tkiva tijela.
2. Klinicka faza: u ovoj fazi trovanja na kozi se mogu vidjeti razli¢iti ucinci. Zatamnjenje
koZe je naj¢eséi simptom koji je Ceto uoéljiv na dlanovima. Mogude su i tamne mrlje na prsima,

ledima i udovima, a Cesto se uocavaju i edemi ruku i nogu. Ozbiljniji simptom je otvrdnjavanje
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koZe u ¢vorovima i to ¢esto na dlanovima i stopalima. WHO procjenjuje da je za ovaj stadij

potrebno 5-10 godina izloZenosti arsenu.

3. Komplikacije: postoje klini¢ki simptomi koji su izraZeniji i utje€u na unutarnje organe.
ZabiljeZzena su povecanja jetre, bubrega i slezene. Neka od istraZivanja pokazuju da

konjuktivitis, bronhitis i dijabetes takoder mogu biti povezani s izlaganjem arsenu.

4. Maligna faza: pojava tumora na kozi ili drugim organima. Pogodena osoba moZe razviti

gangrenu ili rak koze, pluca ili mjehura (Choong i sur., 2007.).

U morskim algama i drugoj morskoj hrani takoder su pronadeni spojevi arsena i to organski
spojevi, no oni kod ljudi ne uzrokuju Stetne zdravstvene probleme. Neka od istraZzivanja govore
da vrlo male koli¢ine ovih spojeva stimuliraju metabolicke procese. Arsen se takoder koristi
kao dodatak olovu radi poveéanja tvrdoce, a spojevi arsena upotrebljavaju se pri preradi koZe
i krzna, u proizvodniji stakla, porculana i bojnih otrova. Najvaznije podrucje primjene spojeva
arsena i derivati arsena je poljoprivreda. RazliCiti derivati arsena koriste se kao insekticidi

(Romic, 2009).

2.2. METODE UKLANJANJA ARSENA IZ VODE

Niz je metoda koje se primjenjuju s ciljem dobivanja vode za pice odgovaraju¢ih mikrobioloskih
i fizikalno-kemijskih svojstava. Koja od metoda ce se koristiti ovisi o svojstvima i
karakteristikama sirove vode te o socio-ekonomskim prilikama odreden zemlje, no voda za
pi¢e mora zadovoljavati odredene fizikalno-kemijske i mikrobioloSke parametre nacionalnog

standarda o kakvodi vode za pi¢e (Habuda-Stani¢, 2011.).

Smanjenje koncentracije arsena u vodi moze se postiéi koristenjem razli¢itih tehnologija. Kod
odabira tehnologije za uklanjanje arsena iz vode za pi¢e vazno je uzeti u obzir konacnu
koncentraciju do koje treba doci kao i izvedivost metode te troskove (Khan i sur., 2002.). Za
uklanjanje arsena iz vode za pi¢e danas se najceSée koriste koagulacija i flokulacija uz
naknadnu filtraciju, membranske metode, ionska izmjena te adsorpcijske metode (Habuda-
Stani¢, 2011.). Koncentracije arsena u vodi za pi¢e odreduje se pojedinim analitickim
metodama, no vecina postojec¢ih metoda pogodna je samo za laboratorijske uvjete i nije

prikladna za rutinska pracenja velikog broja uzoraka vode (Hung i sur., 2004.).
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2.2.1. Koagulacija i flokulacija

U vodi postoji viSe vrsta disperzija, a koloidne disperzije kao $to su gline, masti, ulja, humusne
tvari, alumosilikati, koloidno dispergirana silikatna kiselina, mikroorganizmi i druge Cestice vrlo
su Ceste kod povrsinskih voda. Opticka neuniformnost jedna je od vaznih karakteristika
koloidnog sustava, a ocituje se Tyndallovim efektom tj. rasprSivanjem zrake svjetlosti
tockastog izvora pri prolasku kroz koloidni sustav. Tyndallov fenomen koristi se za razlikovanje
koloidnih od pravih otopina. Koloidi uzrokuju pojavu mutnoée vode, a opticka svojstva
disperznog sustava koriste se da bi se odredila struktura koloida, dimenzija Cestica te njihova
koncentracija. U vodi koloidi imaju veliku specifi¢cnu povrsinu te su negativno nabijeni pa se
oko koloidnih ¢estica nakupljaju pozitivno nabijeni ioni iz otopine. Karakteristi¢no za koloidne
otopine je da pri tome ne nastaje elektri¢na neutralnost, ve¢ izmedu koloidne Cestice koja je
okruZzena pozitivnim ionima iz vode i otopine koja je okruzuje postoji elektrostatski potencijal

koji se naziva zeta potencijal.

Koloidne Cestice mogu se ukloniti postupcima koagulacije i flokulacije tj. dodatkom flokulanta.
Flokulanti s koloidno dispergiranim cesticama stvaraju vece flokule koje se dalje uklanjaju
postupkom sedimentacije ili filtracije. Pod pojmom koagulacija podrazumijeva se
destabilizacija i neutralizacija naboja na povrsini Cestica, a to se moze posti¢i dodatkom
viSevalentnih kationa koji vezanjem na Cestice smanjuju zeta potencijal. Vazno je da se proces
koagulacije provede Sto je brie moguce uz snazno mijeSanje kako bi se dodani kationi
ravnomjerno rasprsili u sustavu prije pocetka stvaranja taloga u procesu flokulacije. U procesu
flokulacije neutralizirane koloidne cestice povezuju se u vece nakupine, flokule. Proces
flokulacije potpomognut je dodatkom sredstva za flokulaciju koja, osim S$to neutraliziraju
naboj, moraju imati i svojstvo stvaranja taloga. Od sredstva za flokulaciju najéesce se
upotrebljavaju: anorganske soli aluminija i Zeljeza, sintetski polielektorliti i prirodna sredstva

za flokulaciju (Mijatovié i Matosi¢, 2008.).

2.2.2. Membranske metode

Danas sve veéu primjenu u industriji imaju membranski proces. Osnova membranskih procesa
je primjena polupropusnih, takozvanih membrana, koje imaju sposobnost zadrzavanja

odnosno propustanja pojedinih tvari (KosSuti¢ i sur., 2005.).
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Zajedni¢ko svim membranskim procesima je postojanje membrane kao medufaze izmedu
dvije faze. Membrana predstavlja tanki sloja koji razdvaja dva fluida te omogucuje selektivni
transport iz jednog fluida u drugi pod djelovanjem pogonske sile (Kosutié i sur., 2004.).
Pod djelovanjem poviSenog tlaka ulazna otopina se potiskuje kroz membranu u dvije struje:
- Permeat: faza koje je prosla kroz membranu te sadrzi smanjenu koncentraciju
otopljenih tvari.
- Retentat (koncentrat): faza koja se zadrzala na membrani te se u njoj povisila
koncentracija otopljenih tvari.
U prociséavanju voda za pié¢e najéesée se primjenjuju tlatni membranski procesi jer se njima
mogu ukloniti i visoke koncentracije arsena koje su prisutne u vodi (Xia i sur., 2007.).
Membranski procesi mogu se podijeliti u Cetiri grupe obzirom na veli¢inu pora i primijenjeni
tlak: mikrofiltracija (MF), ultrafiltracija (UF), nanofiltracija (NF) i reverzna osmoza (RO). Koji od
navedenih postupaka ce se koristiti prije svega ovisi o kakvodi sirove vode (Habuda- Stani¢,

2011.).

*Mikrofiltracija

Od svih membranskih filtracija MF je najsli¢nija klasi¢noj gruboj filtraciji jer se veli¢ina pora
kod mikrofiltracijskih membrana kre¢e od 0,05 do 10 um. Koristi se za mnoge industrijske i
laboratorijske filtracije kada treba odvojiti ¢estice veée od 0,1 pm od otapala. Cesto se
upotrebljava pri proizvodnji ultra Ciste vode koja se koristi za potrebe elektronicke industrije.
MF kombinira se s reverznom osmozom i ionskom izmjenom na mijeSanom filtru. MF kao
metoda za obradu otpadnih voda uvodi se po¢etkom 1990.-tih kao bi se smanjio broj virusa i
drugih mikroorganizama. Tlak koji se primjenjuje je vrlo nizak (<2 bara), a protok permeata
direktno je proporcionalan primijenjenom tlaku (Darcy-ev zakon).

Membrane koje se koriste kod MF znacajno su jeftinije od ostalih membrana kod

membranskih filtracija (Romic¢, 2009.).

*Utrafiltracija
Ultrafiltracija je proces separacije otopljenih tvari koji se koristi za izdvajanje makromolekula
i koloida iz otopine. Veli¢ina pora na membranama ultrafiltracije su od 1 do 100 nm pri cemu

zadrzavanje Cestica ovisi o njihovom obliku i veli¢ini, a transport kroz membranu direktno je
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proporcionalan primijenjenom tlaku. Prednost ultrafiltracije pred konvencionalnim
postupcima separacije su: jednostavnost konstrukcije, kratko vrijeme operacije te niska cijena
postupka. U 1970.-tim se smatralo da ce se ultrafiltracija koristiti za obradu industrijskih voda.
No, ova ocekivanja nisu ispunjena jer se pokazalo da primjena ultrafiltracije zahtjeva dosta
financijskih izdataka. Ipak u nekim slu¢ajevima je dokazano da se ultraciltracije moze koristiti
za filtraciju specifi¢nih koncentriranih manjih volumena otpadne vode prije nego se pomijesa
s ostalim otpadnim vodama. Primjer takve upotrebe je u automobilskoj industriji za izdvajanje
boja iz otpadne vode. Otpadna otopina boje masenog udjela i do 20% moze se uspjesno
obraditi dajuci pri tome permeat bez boje i koncentriranu otopinu koja se moZe ponovo

koristiti (Romi¢, 2009.).

*Nanofiltracija

Membrane koje se koriste kod nanofiltracije vrlo su sliche membranama za reverznu osmoru
samo Sto su pore nesto vece. Manji jednovalentni ioni ¢e proéi kroz membranu dok ée se
dvovalentni zadrzati na membrani. Priblizna dimenzija pora na membranama je ispod 2 nm.
Membrane koje se koriste za nanofltraciju sprjecavaju prolaz bakterija i virusa te uklanjaju
obojenost vode koja je izazvana organskim tvarima isto tako smanjuju ukupan sadrzaj
organskih tvari koje u potencijalno Stetne za zdravlje.

Upotrebom nanofiltracijskih membrana za obradu otpadne vode moguce je ukloniti i do 97%
spojeva arsena(V) te 50-80% spojeva arsena(lll), Sto ovisi o vrsti membrane, pH vrijednosti i

koncentraciji arsenita u sirovoj vodi (Elcik i sur., 2015.).

*Reverzna osmoza

U procesu filtracije kod reverzne osmoze kroz polupropusnu membranu prolaze anorganski
ioni i druge dovoljno male molekule koje mogu razviti osmotski tlak u otopini. Kako bi se
nadvladao taj osmotski tlak potrebno je primijeniti visoke tlakove (30-120 bara).

Postupci mikrofiltracije i ultrafiltracije temelje se na mehanizmu sita, dok se postupci

nanofiltracije i reverzne osmoze temelje na kapilarnoj difuziji otapala (Elcik i sur., 2015.).
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2.2.3. lonska izmjena

lonska izmjena je kemijska metoda koja se koristi za koncentriranje i uklanjanje molekula
malih molekularnih masa te otopljenih iona. Kod ove metode ioni iz otopine se vezu za kruti
ionski izmjenjivac¢ koji pritom otpusta ekvivalentnu koli¢inu iona istovrsnog naboja. lonski
izmjenjivac karakterizira trodimenzionalni kostur na kojem su fiksirani ioni s pozitivnim ili
negativnim elektricnim nabojem. Izmjenjiva¢i mogu biti organskog ili anorganskog podrijetla
te prirodni ili sintetski. Najbolja izmjenjivacka svojstva od prirodnih tvari pokazale su razli¢ite
vrste zeolita, dok se od sintetskih najcesée koriste proizvodi na bazi stirena i divinil benzena
(Hug i Leupin, 2003.).

Primjena pojedine vrste izmjenjivaca ovisi o prirodi oneciséujudih tvari koje se Zele ukloniti, pa
se tako pozitivno nabijeni ioni uklanjaju kationskim, a negativno nabijeni ioni anionskim
izmjenjivacem. Izmjenjivaci se mogu podijeliti u Cetiri grupe obzorom na funkcionalnu skupinu:
jako bazni anionski, slabo bazni anionski, jako kiseli kationski i slabo kiseli kationski (Nuji¢,
2017.).

Metoda ionske izmjene sli¢na je adsorpciji, no ipak postoje razlike izmedu navedenih metoda.
Kod ionske izmjene ioni izmjenjivaca se u stehiometrijskom odnosu tj. reverzibilno izmjenjuju
s ionima prisutnim u otopini, dok kod adsorpcije adsorbens mozZe vezati elektrolit ili
neelektrolit pri ¢emu ne otpusta ione sa svoje povrsine (Inglezakis i Poulopoulos, 2006.).

No, iako u teoriji je razlika izmedu ionske izmjene i adsorpcije jasno definirana, u praksi je
tesko razluditi radi li se o ionskoj izmjeni i adsorpcije jer je svaka izmjena praéena adsorpcijom,
a takoder adsorbensi koji mogu djelovati kao ionski izmjenjivaci (Koraé, 1985.).

Pri uklanjanju arsena i spojeva arsena iz vode ionskom izmjenom, ucinak provedene metode
ovisi o oksidacijskom stanju arsena. Kako je metoda temeljena na reakciji izmedu iona
izmjenjivacaiiona u dobavnoj srtuji, bolji u¢inak postize se uklanjanjem protoniziranih spojeva

arsena(V), a uklanjanje je optimalno kod vrijednosti pH od 8 do 9 (Salatin i sur., 2007.).

2.2.4. Adsorpcijske metode

Postupak adsorpcije je najucinkovitija i naj¢eséa tehnika za uklanjanje arsena iz vode za pice,
zbog jednostavnog rada i niske cijene posljednjih desetlje¢a znacajan je porast istrazivanja koje

ispituju moguénost uklanjanja arsena metodom adsorpcije (Borges i sur., 2020).
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Adsorpcija je metoda koja podrazumijeva sposobnost neke tvari (adsorbensa) da na svoju
povrsinu veZe, adsorbira, molekule plina ili otopljene tvari iz otopine. UspjeSnost provedene
adsorpcije ovisi o aktivnoj specifi¢noj povrsini adsorbensa. Kao adsorbensi koriste se razliciti
prirodni i umjetni materijali kao i njihove modifikacije (Bansal i Goyal, 2005).

Izmedu faza je trodimenzionalna povrsina, tzv. medufazna povrsina, u kojoj su molekule u
interakciji. Sile koje djeluju na povrsini krute tvari pokuSavaju privuc¢i molekule, atome i ione
iz tekuéineili plina. Pojava adsorpcije je spontana tj. na granici faze adsorbiraju se komponente
sustava Cijim se prisustvom smanje specificna povrsinska energija sustava (Veli¢kovié, 2013.).
Adsorbant tj. molekule plina ili otopljena tvari iz otopine, moZe se vezati na povrsinu
adsorbenta razlicitim kemijskim reakcijama. Jaina adsorpcije ovisi o vrsti veze kojom se
adsorbant veZe za adsorbens. Ako su adsorbens i adsorbant vezani slabim privla¢nim silama
tj. Van der Waalsovim silama, adsorpcijska veza bit ¢e slaba. Povezivanje kemijskim vezama
naziva se kemisorpcija, a povezivanje adsorbanta i adsorbensa djelovanje eletkrostatskog
naboja naziva se ionska adsorpcija (Habuda-Stanié, 2011.).

lonska izmjena je proces u kojem ioni koji ,,napuste” povrSinu adsorbensa su zamijenjeni
ekvivalentnim brojem molova sve dok se ne postigne neutralnost. Proces omogucuje
djelovanje elektrostatskih sila, a izmjena je brza i reverzibilna (Loganathan i sur. 2013.).
Danas se mnoge studije proucavaju razlic¢ite vrste materijala te njihovih modifikacija koje se
mogu koristiti kao adsorpcijski materijali (Borges i sur., 2020).

Ispituju se karakteristike pojedinih materijala i njihova ucinkovitost prilikom provedbe procesa
adsorpcije kao i optimalni uvjeti pri kojima je moguée ukloniti visok udio arsena. S ciljem
uklanjanja arsena iz voda za piée ispitana su adsorpcijska svojstava razli¢itih materijala: aktivni
aluminijev oksid, celuloza, prirodni i sintetski zeoliti, ionski izmjenjivaci, silicijev dioksid u
kombinaciji s hidratiziranim Zeljezovim oksidom, granulirani Zeljezov hidroksid, titanov dioksid
i drugi prirodni i sintetski materijali. Nano-kristalican titanov dioksid vrlo je zanimljiv
adsorbens za uklanjanje arsena, jer ima sposobnost fotokemijske oksidacije arsenita u arsenat,
a fotokemijska oksidacija odvija se paralelno s adsorpcijskim procesom. Neka od istrazivanja
dokazala su da je suspenzija od 0,2 g/L TiO, dovoljna za oksidaciju 2 mg/L arsena(lll) koji je

prisutan u vodenoj otopini (Rubin i Haberkost, 1973.).
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*Vrste adsorpcije
Adsorpcija je metoda za uklanjanje arsena i drugih oneciséenja iz vode za piée koja se temelji
na interakcijama izmedu adsorbensa i Cestica adsorbanta. Ovisno o vrsti interakcije moze biti
fizikalna i kemijska. Adsorpcija je bazirana na van der Wallsovim silama koje su sli¢cne
kohezijskim silama te se javljaju u procesu kondenzacije plinova i tekuéine je fizosorpcija. S
druge strane kemisorpcija, podrazumijeva uspostavu kemijskih veza te interakciju
elektronskih oblaka uz preraspodjelu elektrona. Osim navedenih, postoje i sljedeée razlike:
» Kemisorpcija je bazirana na kemijskoj reakciji izmedu adsorbata iz otopine i
adsorbensa, dok je fizisorpcija fenomen s niskim stupnjem specifi¢nosti
» Kod fizikalne adsorpcije Cestice su vezane u vise adsorpcijskih slojeva, dok su
kemisorbirane Cestice vezane na reaktivna mjesta na povrSini samog
adsorbensa i to pretezno u monosloju
» Kemisorbirane Cestice podlijezu kemijskoj reakciji ili disocijaciji prilikom cega
gube svoje kemijske karakteristike i kasnije se ne mnogu vratiti u otopinu
klasichom desorpcijom, nasuprot tome fizisorbirane Cestice zadrZavaju svoje
kemijske karakteristike i desoprcijom se mogu vratiti u ovoje pocetno stanje u
otopini (Mom¢ilovi¢, 2012.; Velickovié¢, 2013.).
Vrsta procesa koja se odvijati u prvom redu ovisi o prirodi adsorbensa i adsorbanta, zatim o
reaktivnosti povrSine adsorbensa te o uvjetima tj. tlaku i temperaturi pri kojima se odvija

proces adsorpcije (Bansal i Goyal, 2005.).

*Uklanjanje arsena

Visok ucinak uklanjanja arsena iz vode za pi¢e moguce je posti¢i primjenom razliCitih
adsorpcijskih materijala pri optimalnim uvjetima. Iz tog razloga danas se sve viSe istrazuju
materijali koje je moguce primijeniti za uklanjanje arsena. Tako su ispitana adsorpcijska
svojstva slijedeéih materijala: razli¢ite vrste aktivnog ugljena, aktivirani aluminijev oksid,
titanov dioksid, prirodni i sinteticki zeoliti, manganov zeleni pijesak, modificirani prirodni ili
umjetni polimerni materijali, granulirani Zeljezov hidroksid i drugi. Osim navedenih materijala
istrazuje se ucinak uklanjanja arsena primjenom jeftinih adsorbenasa, koji su najéesce

poljoprivredni ili industrijski nusprodukti (Habuda-Stani¢, 2011.).
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Neki su autori u svojim istrazivanjima dokazali da je moguce povecati adsorpcijski kapacitet i
selektivnosti adsorbensa na nacdin da im se povrSina kemijski modificira. PovrSina
modificiranog adsorbensa impregnirana se naj¢esée pozitivno nabijenim metalnim kationima
kao $to su Fe3*, AI**, Ce3*, La*"i Zn** (Ergovi¢ Ravanci¢, 2014.).

Povrsinska modifikacija podrazumijeva niz kemijskih i fizikalnih metoda. Fizikalna povrsinska
modifikacija ukljuuje tretman toplinom dok kemijska modifikacija podrazumijeva:
protonaciju, uvodenje amino skupine, impregnaciju metalima ili metalnim oksidima te
organska modifikacija aluminosilikatnih minerala.

U postupku povrsinske protonacije adsorbensi se tretiraju kiselinama kako bi se povecala
gustoca povrsinskog naboja. Vedi broj pozitivno nabijenih skupina adsorbirat ¢e vise negativno

nabijenih iona arsena (Loganathan i sur., 2013.).

14



3. EKSPERIMENTALNI DIO



3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada bio je ispitati mogucénost i ucinkovitost uklanjanja anorganskog arsena iz
modelnih otopina arsena postupkom adsorpcije primjenom sirovog i modificiranog
adsorbensa. Kao adsorbens koristen je nusproizvod prehrambene industrije, ljuska kakaovca.
Ucinkovitost uklanjanja arsena adsorpcijom na ljusku kakaovca odredena je obzirom na
sljedeée ¢imbenike:

» pH vrijednosti modelnih otopina arsena,
pocetnu masenu koncentraciju arsena,
masu adsorbensa,

vrijeme adsorpcije

YV V V V

te su provedena ispitivanja u koloni.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Otopine i kemikalije

U eksperimentalnom dijelu ovog rada koristene su sljedeée kemikalije:
- N,N-dimetilformamid, p.a. (GramMol, Hrvatska)

- epiklorohidrin, p.a. (Sigma Aldrich, Njemacka)

- trietilamin, p.a. (Fisher Scientific, Ujedinjeno Kraljevstvo)
- etilendiamin, p.a. (Sigma-Aldrich, SAD)

- pufer otopina pH 7,00 (Reagecon Diagnostics Ltd., Irska)
- pufer otopina pH 4,01 (Reagecon Diagnostics Ltd., Irska)
- sulfamidna kiselina (Acros Organics, SAD)

- limunska kiselina (GramMol, Hrvatska)

- kalijev klorid (Alkaloid, Makedonija)

-sumporna kiselina (CARLO ERBA Reagents, Francuska)

- kloridna kiselina (BDH Prolabo, Engleska)

- natrijev hidroksid, NaOH
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3.2.2. Instrumenti

U eksperimentalnom dijelu ovog rada koristeni su sljedeci uredaji:
» Analiticka vaga, AW 220 M, Shimadzu
Magnetska termostatska mijesalica, MR 3001, Heidolph
Laboratorijski pH metar Seven Easy, Mettler Toledo
Termostatska tresilica Polytest 20, Bioblock Scientific
Uredaj za voltametrijsko odredivanje arsena u vodi Computrace 757 VA, Metrohm

Staklena kolona unutarnjeg promjera 13 mm i visine 15 cm

YV V V VYV V V

Peristalticka pumpa Masterflex L/S 77200-62, Cole-Parmer, SAD

3.2.3. Modifikacija ljuske kakaovog zrna

U eksperimentalnom dijelu rada ispitana je ucinkovitost adsorpcije arsena na sirovu i
modificiranu ljusku kakaovca te je za potrebe provodenja eksperimenta napravljena
modifikacija adsorbensa. Modifikacija sirovog adsorbensa provedena je na sljedeci nacin:

2 g sirove ljuske kakaovca, prethodno usitnjene na 315 um, izvagano je i postavljeno u trogriu
tikvicu zajedno s 16 mL N,N-dimetilformamid i 13 mL epiklorhidrina. Tikvica je spojena na
Liebigovo hladilo te je cijela aparatura postavljena na mijesalicu s moguénos¢u zagrijavanja.
Smjesa je zagrijavana do 70°C nakon Cega se ista temperatura odrzavala 45 min. Nakon toga,
dodano je 2,5 mL etildiamina te je temperatura od 70°C ponovno odrzavana 45 min. Nakon
isteka vremena dodano je 13 mL trietilamina. Smjesa je zagrijavana jos 120 minuta na 70°C
nakon cega je profiltrirana sustavom vakuum filtracije. Tijekom vakuum filtracije, talog je
neprekidno ispiran s najmanje 1 L mQ vode. Uzorak je nakon filtracije osusen te je kao takav
koristen u daljnjem eksperimentu. Aparatura koriStena za modifikaciju adsorbensa prikazana
je na Slici 2. Slika 3 (a) prikazuje sirovu ljusku kakaovca, dok je na Slici 3 (b) prikazana osusena

modificirana ljuska kakaovca.
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3. Eksperimentalni dio

Slika 2 Aparatura za modifikaciju ljuske kakaovca

Slika 3 Sirova (a) i modificirana (b) ljuska kakaovca

3.2.4. Priprema modelnih otopina arsena

Standardna otopina arsena koncentracije 1 mg/L pripremljena je razrjedivanjem komercijalno
dostupne otopine arsena (Acros Organics, SAD) (Slika 4) mQ vodom. Modelne otopine arsena
razli¢itih koncentracija (10, 30, 50, 200, 500 i 1000 pg/L) pripremljene su daljnjim

razrjedivanjem standardne otopine mQ vodom. Prije same adsorpcije, svim modelnim
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3. Eksperimentalni dio

otopinama podesSena je pH vrijednost na 7,5. pH vrijednost podesena je pomocu razli¢itih

koncentracija otopina HCI (0,025, 0,05, 0,1 i 1 mol/L) i NaOH (0,025, 0,05, 0,1 i 1 mol/L).

Slika 4 Komercijalno dostupna otopina arsena (Acros Organics, SAD)

3.2.5. Adsorpcija arsena na sirovu i modificiranu ljusku kakaovog zrna

Adsorpcija arsena na adsorbens provedena je pomodéu termostatske tresilice kako bi se
povecala dodirna povrsina izmedu arsena i adsorbensa. Postupak adsorpcije proveden je na
sljededi nadin:

u Erlenmeyerove tikvice odvagana je odredena koli¢ina ispitivanog adsorbensa (0,1 g, 0,25 g,
0,5g,0,75 g te 1 g), a potom dodano po 100 mL modelne otopine odredene koncentracije.
Erlenmeyerove tikvice postavljene su u termostatsku tresilicu na 15, 30, 60, 120, 240, 360 ili
1440 minuta pri 120 protresanja u minuti i na temperaturu 25°C. Nakon adsorpcije, uzorci su
profiltrirani preko naboranog filter papira te je koncentracija arsena mjerena u filtratu pomocu

uredaja za voltametrijsko odredivanje arsena u vodi Computrace 757 VA, Metrohm (Slika 5).

Slika 5 Uredaj za voltametrijsko odredivanje arsena u vodi Computrace 757 VA, Metrohm
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3. Eksperimentalni dio

Adsorpcijski kapacitet primijenjenog adsorbensa izracunava se kao razlika pocetne i

ravnotezne masene koncentracije arsena, a prikazuje se jednadzbom 1:

0. = o—ve) 1)

Mggs

Pri éemu je: ge— ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
Yo — pocetna masena koncentracija arsena (mg/L)
Y.— ravnotezna masena koncentracija arsena (mg/L)
V — volumen modelne otopine arsena (L)

Mads — Masa adsorbensa (g)

Ucinkovitost postupka adsprpcije arsena na adsorbens racuna se prema jednadzbi 2:

g=Jo=Ye) Loo0 (2)

Yo
Pri emuje: R-udio uklonjenig arsena (%)

¥o— pocetna masena koncentracija arsena (mg/L)

Y. — ravnotezna masena koncentracija arsena (mg/L)

Utjecaj vremena na ucinkovitosti adsorpcije arsena na modificiranu ljusku kakaovog zrna

Kinetika adsorpcije ispitana je pri poc¢etnoj masenoj koncentraciji arsena 100 pg/L, masom
ljuske kakaovca 0,1 g i pH vrijednosti 7,5. Postupak adsorpcije odvijao se u vremenskom
intervalu od 15 min, 30 min, 60 min, 120 min, 240 min, 360 min te 1440 min pri 120 rpm na
temperaturi od 25°C nakon cega su uzorci profiltrirani te je u njima izmjerena koncentracija

arsena.

Utjecaj pH vrijednosti na ucinkovitost adsorpcije arsena na modificiranu ljusku kakaovog
zrna

Utjecaj pH vrijednosti na ucinkovitost adsorpcije arsena na ljusku kakaovca odreden je u
rasponu pH od 4,5 do 9,5.. Adsorpcija je provedena u termostatskoj tresilici na 120 minuta,
120 rpm pri temperaturi od 25°C. Pocetna masa adsorbensa iznosila je 0,1 g, a pocetna

koncentracija arsena u modalnim otopinama 100 pg/L.
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3. Eksperimentalni dio

Utjecaj pocetne koncentracije arsena na ucinkovitost adsorpcije arsena na modificiranu
ljusku kakaovog zrna

Kroz 120 min sa 120 potresanja u minuti, pri pocetnoj masi adsorbensa 0,1 g i pH 7,5, ispitan
je utjecaj poCetne masene koncentracije arsena (10 pg/L, 30 pg/L, 50 pg/L, 100 pg/L, 200 ug/L,
300 pg/L, 500 pg/Li 1000 pg/L) na udinkovitost adsorpcije arsena na ljusku kakaovca. Postupak

adsorpcije proveden je pri temperaturi od 25°C.

Utjecaj mase adsobensa na ucinkovitost adsorpcije arsena na modificiranu ljusku kakaovog
zrna

Adsorpcija arsena na modificiranu ljusku kakaovca provedena je pri pocetnoj masenoj
koncentraciji arsena 100 ug/L i pH 7,5 pri razli¢éitim masama adsorbensa. Mase koje su
koristene u eksperimentu su sljedeée: 0,1 g, 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g te 1,00 g. Utjecaj mase
modificirane ljuske kakaovca na ucinak adsorpcije ispitan je pri temperaturi od 25°C kroz 120
min sa 120 potresanja u minuti. Za svaki od navedenih parametara pripremljene su dvije

paralele te su eksperimentalni podaci dobiveni raunanjem srednje vrijednosti dviju paralela.

3.2.6. Ispitivanje adsorpcije arsena u koloni

Ispitivanje adsorpcije arsena na modificiranu ljusku kakaovca provedeno je u staklenoj koloni
unutarnjeg promjera 13 mm i duljine 20 cm (Slika 6b). Za ispitivanje je koriSten 1 g adsorbensa.
Kroz kolonu se preko se peristalticke pumpe Masterflex L/S 77200-62 (Cole-Parmer, SAD)
(Slika 6a) propustala modelna otopina koncentracije arsena 100 pg /L s podesenim pH na 7,5.
Sustav za ispitivanje adsorpcije arsena u koloni prikazan je na Slici 7. Nakon prolaska kroz
kolonu, filtrat se skupljala u ¢asu u frakcijama po 100 mL, a potom se mjerila koncentracija

arsena.
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3. Eksperimentalni dio

Slika 6 Prikaz (a) peristalticke pumpe Masterflex L/S 77200-62 (Cole-Parmer, SAD) i (b)

kolona napunjena adsorbensom

Slika 7 Prikaz sustava za ispitivanje adsorpcije u koloni

3.2.7. Odredivanje pH vrijednosti

Mjerenje koncentracije vodikovih iona u modelnim otopinama, odnosno pH vrijednost
modelnih otopina provelo se pH metrom Seven easy (Mettler Toledo, Svicarska) prikazanim
na Slici 8. Koncentracija vodikovih iona mjeri se na nacin da se staklena elektroda uranja u
ispitivani uzorak uz stalno mijesanje. Prije samog mjerenja pH metar je kalibriran puferima pH

4,01ipH 7,0
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Slika 8 Laboratorijski pH metar Seven Easy, Mettler Toledo
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4. Rezultati

4.1. ADSORPCIJA IONA ARSENA 1Z MODELNIH OTOPINA NA MODIFICIRANU LJUSKU
KAKAOVOG ZRNA

Utjecaj razlic¢itih ¢imbenika na ucinkovitost uklanjanja iona arsena postupkom adsorpcije u

termostatskoj tresilici prikazan je u Tablicama 1 -5

4.1.1. Adsorpcija arsena na nemodificiranu ljusku kakaovog zrna

Tablica 1. Adsorpcija iona arsena iz modelnih otopina na sirovi adsorbens ovisno o pH

vrijednosti (Mmags=0,1 g, Vu;=100 mL, y = 100 pg/L, t = 120 min, rpm = 120/min, T = 25°C)

pH i || Ve uklonjeno As | ye/y0 Qe

teorijski | realni [na/L] [%] [pg/g]

4,5 4,52 134,65 || 108,51 19,41 0,81 26,14
5,5 5,53 82,00 191,14
25°C 6,5 6,46 111,54 || 173,57
7.3 741 80,03 155,40
8,5 3,36 143,26 || 172,48

9.5 9,51 138,96 89,74 35,42 0,65 49,22

4.1.2. Utjecaj vremena na ucinkovitost adsorpcije arsena na modificiranu
ljusku kakaovog zrna

Tablica 2. Adsorpcija iona arsena iz modelnih otopina na modificirani adsorbens ovisno o

vremenu (Mags = 0,1 g, Vuz = 100 mL, y = 100 pg/L, pH = 7,5, rom = 120/min, T = 25°C)

vrijeme Yo || Ye uklonjeno As || ye/y0 e
[min] [g/L] [%] [ne/g]
15 120,59 | 55,73 53,79 0,46 64,86
30 120,59 || 69,14 42,67 0,57 51,45
25°C 60 98,63 100,43 - -
120 98,63 | 110,30 - -
240 98,63 120,58 - -
360 113,83 | 80,99 28,85 0,71 32,84
1440 113,83 84,92 25,40 0,75 28,91
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4.1.3. Utjecaj pH-vrijednosti na ucinkovitost adsorpcije arsena na modificiranu
ljusku kakaovog zrna

Tablica 3. Adsorpcija iona arsena iz modelnih otopina na modificirani adsorbens ovisno o pH-

vrijednosti (Mags = 0,1 g, Vuz = 100 mL, y = 100 pg/L, t = 120min, rpm = 120/min, T = 25°C)

pH Vo Ve uklonjeno As || ye/y0 e
tearijski | realni [ng/L] [pg/gl
4.5 4,55 151,85 - -
5,5 5,60 160,41 - -
25°C 0,5 6,47 114,54 158,88 - -
7.5 7,73 231,70 - -
8,3 8,31 117,27 - -
9,5 9,42 109,18 4,68 0,95 5,36

4.1.4. Utjecaj pocCetne koncentracije arsena na ucinkovitost adsorpcije arsena
na modificiranu ljusku kakaovog zrna

Tablica 4. Adsorpcija iona arsena iz modelnih otopina na modificirani adsorbens ovisno o

pocetnoj koncentraciji arsena u modalnim otopinama (Mad¢s=0,1g, Vu: =100 mL, pH=7,5,t =

120min, rpm = 120/min, T = 25°C)

yo Ve uklonjeno As || ye/y0 Qe
teorijska| realna
[ng/L] [%] [mg/g]
10 15,99 15,91 20,41 0,80 4,08
30 8,06 4,93 38,83 0,61 3,13
25°C 50 71,33 63,69 10,71 0,89 7,64
100 120,59 129,71 - -
200 188,98 177,11 6,28 0,94 11,87
S00 398,8 4134 - -
1000 1035,77 | 673,13 35,01 0,65 362,64
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4.1.5. Utjecaj mase adsorbensa na ucinkovitost adsorpcije arsena na
modificiranu ljusku kakaovog zrna

Tablica 5. Adsorpcija iona arsena iz modelnih otopina na modificirani adsorbens ovisno o masi

modificiranog adsorbensa (y = 100 pg/L, Vi = 100 mL, pH = 7,5, t = 120min, rpm = 120/min, T

=25°C)
Mads Vo || Ve uklonjeno As || ye/y0 e
[g] [ng/L] [%] [pe/g]
0,1 112,96 132,61 - -
0,25 120,59 43,45 63,97 0,36 77,14
25°C 0,5 120,59 91,29 24,30 0,76 29,3
0,75 112,96 123,04 - -
1 112,96 110,76 1,95 0,98 2,2

4.2. ADSORPCIJA ARSENA NA MODIFICIRANU LJUSKU KAKAOVOG ZRNA U KOLONI

Utjecaj i uCinkovitost adsorpcije provedene u koloni prikazan je u Tablici 6.

Tablica 6. Parametri ispitivanja adsorpcije arsena iz modelnih otopina na modificiranu ljusku

kakaovca u koloni (mags =1 g, pH =7,5, y = 100 pg/L, Q = 10 mL/min)

y uklonjeno As| ye/y0 Qe
[ng/L] [%] [pg/gl

Vo 136,42 - -
F1 92,85 31,94 0,68 4,36
F2 112,81 17,31 0,83 2,36
F3 90,03 34,01 0,66 4,64
25°C F4 115,51 15,33 0,85 2,09
F3 112,78 17,33 0,83 2,36
F6 136,35 0,05 1,00 0,01
F7 111,45 18,30 0,82 2,50
Fg 116,27 14,77 0,85 2,02

F9 171,86 - -

F10 146,89 - -
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5. Rasprava

IzloZenost stanovnika istocne Hrvatske povisenim koncentracijama arsena u vodi za pice
rezultirala je porastom broja karcinoma i drugih bolesti (Klapec i Sarkanj, 2013).

Negativan utjecaj arsena na ljudsko zdravlje poznat je posljednjih desetlje¢a, a mnogi
znanstvenici pokus$avaju nadi ekoloski i ekonomski prihvatljivu metodu za uklanjanje arsena iz
vode za piée.

Cilj ovog rada bio je ispitati moguénost uklanjanja arsena iz modelnih otopina adsorpcijom na
ljusku kakaovca. Sirova ljuska kakaovca je nusproizvod je prehrambene industrije, usitnjena je

i klasirana na veli¢inu od 315 um.

5.1. ADSORPCIJA ARSENA NA NEMODIFICIRANU LJUSKU KAKAOVG ZRNA

U eksperimentalnom dijelu rada ispitana su adsorpcijska svojstva modificirane ljuska kakaovog
zrna. Ispitana je ucinkovitost uklanjanja arsena pomodu sirove ljuske kakaovog zrna ovisno o
pH vrijednosti. Analizom dobivenih rezultata prikazanih u Tablici 1 vidljivo je da se arsen
uklanja pri pH = 4,5 (19,41%) te kod pH = 9,5 (35,42%). U rasponu od pH 5,5 do 8,5
koncentracija arsena se u otopini povecala nakon adsorpcije u odnosu na pocetnu, Sto ukazuje
da se arsen ucinkovitije veZze na sirovu ljusku kakaovog zrna pri luznatoj pH vrijednosti.
Dobiveni rezultati pokazuju neuobicajena svojstva pri adsorpciji arsena. Naime, veéina
materijala koji su ispitani u cilju adsorpcije arsena iz modelnih otopina veci uc¢inak vezanja
arsena postize pri nizi pH vrijednostima. Naime Dutta i sur. (2004.) su ispitivali mehanizam
adsorpcije arsena te utvrdili da kinetika i koli¢ina adsorpcije arsena (V) na adsorbens TiO; ovisi
o pH, odnosno da se veca brzina i koli¢ina adsorbiranog arsena javlja se pri nizem pH.
Mehanizam adsorpcije arsena ispitivali su i Nabi i sur. (2009.) te takoder utvrdili smanjenu
adsorpciju pri pH iznad 7. Tumace kako se relativno veca adsorpcija As (V) do pH = 7 moze
pripisati elektrostatickoj privlacnosti izmedu oksianiona i pozitivno nabijene povrsine
ispitivanog adsorbensa. Dok smanjenje adsorpcije pri pH ve¢em od 7 moZe biti pripisana
elektrostatickoj odbojnosti izmedu oksianiona i negativno nabijene povrsine ispitivanog
adsorbensa . Isticu da je pri pH > 12 As (V) arsen preteZno u obliku AsO4 3 $to znadajno

usporava adsorpciju na adsorbens.
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5. Rasprava

5.2. UTJECAJ VREMENA NA ADSORPCIJU ARSENA NA MODIFICIRANU LJUSKU
KAKAOVOG ZRNA

Utjecaj vremena na adsorpciju arsen(V) iona na modificiranu ljusku kakaovog zrna ispitan je
pri pH vrijednosti od 7,5 te temperaturi od 25 °C. Iz Tablice 2 vidljivo je da u vremenskom
intervalu od 60, 120 te 240 minuta nema uklanjanja arsena, odnosno da se na aktivna
adsorpcijska mjesta arsen vezao u pri po¢etnom kontaktu s adsorbensom (15 do 30 minuta).
Guerra i sur. (2010) ispitivali su utjecaj vremena na adsorpciju arsena te utvrdili da kinetika
vezanja arsena na adsorbens ovisi o pH medija te o vremenu kontakta. Nakon istraZivanja dosli
su da zakljuc¢ka da je minimalno vrijeme za postizanje ravnoteze 10-20 minuta te isticu da
kratko vremensko razdoblje potrebno za postizanje ravnoteze sugerira na dobar afinitet As (V)
za adsorbens. U ovom radi najveée koli¢ine arsena uklonjene su u prvih 15 minuta i to ¢ak
53,79%. Daljnjim provodenjem adsorpcije dolazi do zasi¢enje povrSine adsorbensa te

ucinkovitost postupka adsorpcije opada.

5.3. UTJECAJ pH-VRIJEDNOSTI NA UCINKOVITOST ADSORPCIJE ARSENA NA
MODIFICIRANU LJUSKU KAKAOVOG ZRNA

Utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju arsen(V) iona na modificiranu ljusku kakaovog zrna ispitan
je pritemperaturi od 25 °C te vremenu od 120 minuta. Dobiveni rezultati prikazani su u Tablici
3. Vidljivo je kako je uklanjanje arsena adsorpcijom pomodu ljuske kakaovog zrna postignuto

jedino pri pH =9,5 s vrlo niskom ucinkovitosti uklanjanja od 4,68%.

Guerra i sur. (2010) tumace kako je pH medija jedan od najvaznijih ¢imbenika koji utje¢u na
ucinkovitost adsorpcije arsena. pH je povezan sa stvaranjem topivih metalnih kompleksa te
njihovom stabilno$¢u u vodenim otopinama. Postupak adsorpcije arsena ispitali su u rasponu
od pH 1,0 od 8,0. Autori istrazivanja isti¢u da se najucinkovitija adsorpcija arsena odvija pri pH

<4,0.
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5.4. UTJECAJ POCETNE KONCENTRECIJE ARSENA NA UCINKOVITOST
ADSORPCIJE ARSENA NA MODIFICIRANU LJUSKU KAKAOVOG ZRNA

Utjecaj pocetnoj koncentraciji arsena na adsorpciju arsen(V) iona na modificiranu ljusku
kakaovog zrna odreden je testom adsorpcije na termostatskoj tresilici u trajanju od 120
minuta na 25 °C te broju okretaja od 120 rpm. Dobiveni rezultati prikazani su u Tablici 4. Iz
tablice je vidljivo da je najmaniji u€inak uklanjanja arsena postignut kod pocetnih koncentracija
arsena od 100i 500 pg/L. Kod ostalih ispitanih pocetnih koncentracija koje su koristene u radu,
ucinkovitost uklanjanja arsena se krece u rasponu od 6,28% do 38,83%. Najveca kolicina
uklonjenog arsena postignuta je pri pocetnoj koncentraciji od 30 pg/L, a ucinkovitost postupka
adsorpcije pri navedenoj koncentraciji iznosi 38,83 %. Povedanje koncentracije arsena u

modelnim otopinama nema znacajnog utjecaja na ucinkovitost provedene adsorpcije.

5.5. UTJECAJ MASE ADSORBENSA NA UCINKOVITOST ADSORPCIJE ARSENA

Ispitan je utjecaj mase adsorbensa na adsorpciju arsen(V) iona na modificiranu ljusku
kakaovog zrna, a dobiveni rezultati prikazani su u Tablici 5. Masa adsorbensa bila je u rasponu
od 0,1 g do 1,0 g. Iz navedene tablice uo¢avamo da se najbolje uklanjanje arsena postize pri
masi adsorbensa od 0,25 g. Postotak uklonjenog arsena pri navedenoj masi iznosi 63,97 %,
dok je adsorpcijski kapacitet iznosio 77,14 ug arsena/g primijenjenog adsorbensa. Dobiveni
rezultati ukazuju da povedanje mase adsorbensa nema znacajan utjecaj na postupak

provedene adsorpcije arsena na modificiranu ljusku kakaovog zrna.

5.6. ADSORPCIJA ARSENA NA MODIFICIRANU LJUSKU KAKAOVOG ZRNA U
KOLONI

Ucinkovitost uklanjanja arsen(V) iona adsorpcijom na modificiranu ljusku kakaovog zrna
ispitana je i u protocnoj koloni. Rezultati dobiveni ispitivanjem ucinkovitosti adsorpcije u
koloni prikazani su u Tablici 6. 1z tablice je uocljivo da je u€inak vezanja arsena iz dobavne strije
bio nizak, a ucinak uklanjanja arsena bio je u rasponu od 0,05% (F6) do 34,01% (F3). Iz

navedene tablice se zamjecuje da se arsen najucinkovitije vezao na pocetku protoka struje
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kroz kolonu dok je na samom kraju ispitivanja doSlo do poveéanja koncentracije arsena u

izlaznoj frakciji, odnosno desorpciji arsena u filtrat. .
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6. Zakljucci

U ovom diplomskom radu ispitana je moguénost uklanjanja aniona arsena (V) postupkom
adsorpcije na modificiranu ljusku kakaovog zrna. Zbog potreba za istrazivanjem adsorpcijskih
svojstava modificirane ljuske kakaovog zrna napravljena je modifikacija iste. Ispitan je utjecaj
vremena, pocetne koncentracije, pH vrijednosti te mase dodanog adsorbensa na koli¢inu
uklonjenog arsena iz modelnih otopina arsena (V) aniona. Navedeni parametri ispitani su
pomocu termostatske tresilice pri temperaturi od 25 °C te broju okretaja 120 rpm. Osim u
tresilici, ispitana je ucinkovitost uklanjanja arsen(V) iona adsorpcijom na modificiranu ljusku

kakaovog zrna u protocnoj koloni.

Ispitivanjem utjecaja pH vrijednosti na adsorpciju iona arsena na sirovi adsorbens zabiljeZzeno

je da je arsen uklonjen jedino iz otopina pri pH 4,5 te pH 9,5.

Promjena procesnog parametra, vremena adsorpcije u rasponu od 15 minuta do 1440 minuta
nije imala velikog utjecaja na koli¢inu uklonjenog arsena, a udio uklonjenog arsena najvedi je
pri najkracem vremenskom intervalu (15 minuta). Adsorpcijski kapacitet primijenjenog
adsorbensa pri vremenu od 15 minuta iznosi 64,86 pg/g, a ucinkovitost adsorpcije iznosi
53,79%. 1z navedenog mozemo zakljuciti da se maksimalna koli¢ina arsena adsorbira u prvih
15 min, a produljenje adsorpcije pri ispitanim uvjetima ne povecava koli¢inu adsorbiranog

arsena.

Utjecaj pH-vrijednosti na koli¢inu adsorbiranog arsena na modificiranu ljusku kakaovog zrna
ispita je u rasponu pH = 4,5 — 9,5. Najucinkovitije uklanjanje arsena postignuto je pri pH-

vrijednosti 9,5.

Prema dobivenim rezultatima ispitivanja uklanjanja arsen(V) iona adsorpcijom na modificiranu
ljusku kakaovog zrna moze se zakljuditi da je po€etna koncentracija arsena imala utjecaj na
ucinkovitost adsorpcije arsena. Najveée izdvajanje arsena postignuto je pri pocetnoj

koncentraciji od 30 pg/L i iznosi 38,83%.

Ispitivanjem utjecaja mase modificirane ljuske kakaovog zrna na uklanjanje arsen(V) iona
adsorpcijom nije uoena znacajnija povezanost izmedu ucinka uklanjanja arsena i mase
upotrijebljenog adsorbensa. Najucinkovitije uklanjanje postignuto je pri masi adsorbensa od

0,25 g, a ucinkovitost adsorpcije iznosi 63,97%.
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Uz ispitivanje ucinka adsorpcije arsena u tresilici, ispitana je i u¢inkovitost uklanjanja arsen(V)
iona adsorpcijom na modificiranu ljusku kakaovog zrna u protocnoj koloni. Iz dobivenih
rezultata moze se zakljuciti da do adsorpcije arsena dolazi na pocetku kontakta adsorbensa i
arsena u dobavnoj struji. Najucinkovitije uklanjanje arsena postignuto je u trecéoj frakciji
(31,01%), dok je daljnjim dotokom dobavne struje na kolonu doslo do zasi¢enja kolone.

Daljnjim dotokom otopine na adsorbens rezultiralo je otpustanjem arsena.

Iz dobivenih rezultata ovog rada, provedenog u cilju ispitivanja ucinkovitosti uklanjanja aniona
arsena (V) postupkom adsorpcije na modificiranu ljusku kakaovog zrna, moze se zakljuciti da
je napravljena modifikacija ljuske kakaovog zrna kao adsorpcijskog materijala s malim
kapacitetom vezanja arsena. Znacajniji ucCinak adsorpcije arsena na ispitivani adsorbens
postignut je ispitivanjima provedenih u tresilici, dok je adsorpcijski test u koloni pokazao

iznimno slab ucinak uklanjanja arsen(V) aniona na modificiranu ljusku kakaovog zrna.
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