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1.UvVOD



Fosfor (P) je jedan od glavnih hranjivih sastojaka nuZan za rast biljaka, kako kopnenih tako i
vodenih. U vodenim sustavima, posebno slatkovodnim vodama, fosfor je Cesto jedini i/ili
jedan od ogranicavajuéih hranjivih sastojaka. Slijedom toga, ako se unos fosfora povecava,
poveéava se i produkcija biomase vodenih biljaka koja, na taj nacin ukazuje i kvalitetu
vodnog tijela. Prekomjerna proizvodnja vodenih biljaka moZe uzrokovati i estetske probleme
povezane s njihovom fizickom prisutnoscu te probleme povezane s pojavom neugodnog
okusa i mirisa vode. Uz to, kako se prekomjerne koli¢ine biljnih organskih tvari raspadaju,
koli¢ina kisika otopljenog u vodi se smanjuje na razine Stetne za druge vodene organizme.

Nadalje, prekomjerna produkcija fosfora moze pojacati i rast Stetnih biljaka (Baker, 1999).

Uklanjanje fosfata iz otpadnih voda prije ispustanja u ekosustav jedan je od najvaznijih
postupaka za zastitu vodenog okolisa. Trenutno je poznato tehnologija uklanjanja fosfata,
poput poboljSanog bioloskog uklanjanja fosfata (eng. enhanced biological phosphate
removal, EBPR), taloZenja, ionske izmjene, membranske tehnologije i adsorpcije (Yang i sur.,
2016). Medu nabrojanim metodama, adsorpcija se istice kao obecavaju¢a zbog velike
ucinkovitosti uklanjanja fosfata iz otpadnih voda niske koncentracije, izvrsne selektivnosti,

niske cijene te jednostavnosti procesa.

Cilj ovoga rada bio je ispitati ucinkovitost prirodnog adsorpcijskog materijala, modificirane
ljuske suncokreta, pri vezanju fosfata iz standardnih otopina. Ucinkovitost ovoga
nusproizvoda prehrambene industrije ispitana je u ovisnosti o pocetnoj koncentraciji fosfata

u standardnoj otopini, pH otopine, vremenu adsorpcije te masi adsorbensa.



2.TEORUSKI DIO



2.1. FOSFOR

2.1.1. Vrste fosfora

Kemijska aktivnost fosfora je velika te ga u prirodi ne pronalazimo u elementarnom obliku,
vec¢ najc¢esée u obliku fosfata (Baird, 1999), a u vodama se nalazi u dva naj¢es¢a oblika
otopljenog fosfora, otopljeni anorganski i otopljeni organski fosfor (Slika 1). U otopljeni
anorganski fosfor ubrajamo anorganski ortofosfat, oblik oksidiranog fosfora (H,PO4’; HPO, *;
PO,") &iji kona¢ni oblik oblik u vodi ovisi o pH vrijednosti vode, i upravo je ortofosfat oblik
fosfora koja je najlakSe dostupan za bioloSku iskoristivost. Drugi oblik je kondenzirani fosfat
kojem pripadaju meta-, piro- i polifosfati, a koji nastaju dehidratacijom ortofosfatnog
radikala. Otopljeni organski fosfor je izrazito vazan jer ima vaznu ulogu u prirodi i bioloskim
procesima, u prvom redu jer dolazi kao sastav nukleinskih kiselina, fosfolipida, fosfoamida i
slicno. Sve ove vrste zahtijevaju prethodnu konverziju kiselinskom hidrolizom u ortofosfate
jer to je jedini oblik fosfora koji je moguce direktno odrediti(Monbet i sur., 2009). Strukturni
prikaz ortofosfata prikazan je na Slici 2. Osim u obliku otopljenog, fosfor u povrsinskim
vodama se moZe pojaviti i vezan za Cestice veéih dimenzija, a za njihovo odvajanje koriste se
membranski filtri promjera pora 0,45 um (Gimbert i sur., 2007.) Frakcije koje ostaju zadrzane
na porama filtra definirane su kao cCestice fosfora, a najc¢esSée su to céestice gline, mulja i
povezane organske tvari te bioloske tvari koje sadrze fosfor. Koloidnim fosforom obicno se
nazivaju Cestice fosfora veli¢ine u rasponu od 1nm do 1 um, s time da obje prethodno
navedene vrste, i otopljeni fosfor i estice mogu sadrzavati koloidni fosfor. Koloidni fosfor
ukljucuje i organske i anorganske tvari bioloskog i / ili mineralnog podrijetla (Worsfold i sur.,

2016).



OTOPLIENI Sy
OTOPLIENI KOLaICNI P
ANORGANSKI P DRGANSKI P Mmg:‘-”
[ : I
ORTOFOSFATI KONDEMZIRAN| nukleinske
FOSFATI kiselineg,
fosfalipidi,
HaPO, meta-, piro- fosfoamidi
HPO, polifosfati
pO,"

Slika 1. Klasifikacija podjele ukupnog fosfora u prirodi (Worsford i sur., 2016.)
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Slika 2. Strukturni prikaz ortofosfata (http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.1032.html,
26.5.2021.)

2.1.2. Fosfor u okolisu

Fosfor nuzan element za sve oblike Zivota te je ciklus fosfora jedan od najvaznijih
biokemijskih procesa koji utjeCe na kvalitetu svih ekosustava (Paytan i MclLaughlin, 2007).
Neophodan je biljkama jer zajedno s duSikom ulazi u sastav biljnih bjelancevina te na taj
nacin postaje vazan element za njihov rast i razvoj. U vecini vodenih ekosustava fosfor je
ogranicavajuci faktor, sto znaci da ima izravan utjecaj na rast biljaka i algi i slijedom toga, sto
je njegova koncentracija veca, veca je i produkcija biljaka i algi(Kuvezdi¢, 2016). S brzim

industrijskim razvojem i porastom stanovnistva, ljudi su znacajno utjecali na ciklus fosfora u
5



okoliSu, pri ¢emu su uvelike doprinijeli povecanju njegove mobilnosti. Velike koli¢ine fosfora
oslobadaju se uslijed erozije tla, primjenom gnojiva i odvodnjom s poljoprivrednih zemljista,
u stoCarskoj industriji te koristenjem deterdZenata i u proizvodnji hrane pranjem i ¢is¢enjem.
Predvidajuc¢i konstantnu globalnu potrosnju fosfora tijekom 21. stoljeé¢a, Yuan i suradnici
(2018) procjenjuju da je brzina prijenosa fosfora s poljoprivrednih zemljiSta u povrsinske
vode nadmasila dospijevanje fosfora u okoli§ putem erozije tla. Tako oslobodeni fosfor
akumulira se u tlu i sedimentima, uzrokujuéi povecane koncentracije spojeva fosfora u

okolisu te probleme smanjenja kvalitete voda i eutrofikaciju(Macintosh i sur., 2018).

U morskom okolisu fosfor je jedan od ogranicavajuc¢ih faktora koji pokrece biokemijski
proces. Naime, fosfor ulazi u razne interakcije s dusikom i ugljikom, kao i silicijem te Zeljezom
Sto utjece na proizvodnju i rasprostranjenost fitoplanktona te djeluje na njihovu primarnu
proizvodnju (Benitez-Nelson, 2000). Otopljeni anorganski fosfor moze biti prisutan u
nanomolarnim koli¢inama u oligotrofnim sustavima (<300 nM), Sto predstavlja izazov za
njegovu tocnu kvantifikaciju. Stoga, Carpenter i Bennett (2011) isticu kako je za
razumijevanje kruZenja fosfora u prirodi integrirano upravljanje i pracenje kruzanja presudna

ucinkovita provedba zastite prirode i odrzivosti ekosustava.

2.1.3. Negativan ucinak prisutnosti fosfora u okolisu

Jedan od najéescih stetnih ucinaka prisutnosti povisenih koncentracija fosfora u okolisu,
prekomjerna pojava i cvjetanje algi, zabiljezeno je u mnogim vodnim tijelima diljem svijeta
koje, uzrokujuci pojavu povisene mutnoce, znacajno smanjuje biolosku raznolikost u vodnog
tijela te uzrokuje hipoksiju vode, odnosno i pojavu tzv. mrtvih zona Ciji se broj na globalnoj
razini u zadnjem desetlje¢u znacajno povecéao (Rabalais i sur., 2010). Navedeni proces naziva
se eutrofikacija, a uzrokovan je prekomjernim antropogenim unosom spojeva dusika i
fosfora u kopnene i obalne vode. Poveéana koncentracija spojeva navedenih elemenata
dovodi do naglog porasta organizama koji se hrane njima, u prvom redu algi i
mikroorganizama te dolazi do njihovog naglog rasta i razmnozZavanja S$to, nadalje, za
posljedicu ima povecdanu potrosnju otopljenog kisika te ostavljaju bez kisika viSe organizme

koji slijedom toga odumiru. Povecana potreba za upotrebom umjetnih gnojiva u



poljoprivredi uslijed povecanja proizvodnje hrane i naglog porasta stanovniStva uvelike
utjeCe na povecanje koncentracije i procjedivanje spojeva N i P u povrsinske vode i njihov
transport do obalnih zona(Smith i sur., 2003). Obiljezja eutrofikacije se razlikuju kod razli¢itih
vrsta voda, no najznacajniji su to pretjerani rast korova i poveéana pojava fitoplanktona na
povrsini vode (Slika 3) cvjetanje Stetnih (u nekim slucajevima i otrovnih) algi te negativan

utjecaj na Zivotinjski svijet u vodama koji izazivaju i najvecu zabrinutost javnosti.

Slika 3: Pojava eutrofikacije
(https://img.thecorporatedictionary.com/img/ciencia/287/Eutrofizacin.jpg, 9.5.2021.)



Nadalje, Tablica 1 prikazuje klasifikaciju trofickog stanja vodenog tijela na temelju

koncentracije ukupnog fosfora koje je predloZio Vollenweider 1968. godine.

Tablica 1:Klasifikacija trofickog stanja voda s obzirom na koncentracije fosfora

Vrste trofickog stanja vodenog tijela Ukupni fosfor (ug/L)
Ultra-oligotrofni <5
Oligo-mezotrofni 5-10

Mezoeutrofni 10-30
Eutrofni 30-100
Hiper-eutrofni >100

Iz Tablice 1 je vidljivo da su vode definirane kao oligotrofne nisko hranjive, potom slijedi
voda bogata nutrijentima, odnosno ima visoku razinu bioloske produktivnosti i naziva se
eutrofna te mezotrofna koja je izmedu dvije prethodno navedene vrste. Najveci problem
nastaje kod hipereutrofnih vodenih tijela koje imaju vise od 100 pg/L fosfora i karakterizira ih
prekomjeran rast biljaka i algi pri ¢emu se smanjuje ili zaustavlja proces otapanja kisika u
vodi te znacajnog smanjenja prodiranja suncevog svjetla u gornje slojeve vode $to uzrokuje
nastanak nepovoljnih uvjeta za zZivot faune ispod povrsine vode i pojavu tzv. mrtvih zona gdje

Zivotinjski i biljni svijet ispod povrsine vode nema dovoljno kisika(Wright i Welbourn, 2002).

Pojava eutrofikacije povecava i troskove obrade vode za pi¢e, smanjuje vrijednost bioloske
raznolikosti te su izrazeni i negativni utjecaji na turizam i ekonomiju. Primjerice, Velika
Britanija izdvaja 75-114 milijuna funti godisnje (Pretty i sur., 2003), dok Dodds i suradnici
(2009) navode kako SAD trosi ¢ak 2,2 milijarde dolara godiSnje kako bi smanijili utjecaj i
pojavu eutrofikacije i sanirali Stetu koja je ve¢ nastala njezinom pojavom. Potreba za
oCuvanjem i obnavljanjem vodnih resursa za budude generacije je jasna, i to je jedan od
glavnih izazova s kojima se drustvo trenutno suocava, iako Carpenter i Bennett (2011) tvrde
da su granice N i P presle svoje dopustene razine koje ée biti teSko vratiti na pocetne,

prihvatljive koncentracije.




2.1.4. Utjecaj fosfora na ljudsko zdravlje

Fosfor je neophodan za sve Zive organizme jer je klju¢an element u brojnim metaboli¢kim
procesima. U obliku fosfata nezamjenjivi je dio molekule adenozin trifosfata (ATP-a), gdje
njezinom hidrolizom tvori adenozin difosfat (ADP) koja je osnova vecine reakcija za prijenos,
proizvodnju i konverziju energije u svim Zivim stanicama. (Ilbanez i sur., 2007) S druge strane,
pojedini spojevi fosfora mogu biti izrazito toksi¢ne za ljudski organizam i opasni po Zivot. U
prvom redu je to bijeli fosfor koji moZe izazvati smrtne posljedice sa samo 0,1 g, dok u dodiru
s kozom stvara opekline i rane (Plavsi¢ i Zuntar, 2006). Kao strukturno stabilniji oblik bijelog
fosfora javlja se crveni fosfor koji upravo zbog svoje strukture pokazuje manju reaktivnost.
Cisti crveni fosfor nije otrovan, a s drugim elementima reagira tek pri visokim
temperaturama. Tako se primjerice moZe ocekivati pretvorba bijeloga u crveni pri
temperaturi od 260 °C pri ¢emu dolazi do oslobadanja energije ili prilikom koriStenja nekih
od katalizatora, u prvom redu joda, koji katalizira ovu pretvorbu i pri nizim temperaturama
(Kazlagi¢ i sur., 2018). Cestim koristenjem namirnica koje sadrie fosfor moze se javiti
hiperfosfatemija ili poviseni udio anorganskog fosfata u krvi, odnosno pojava vezanja fosfata
s kalcijem u probavnom traktu i njegovo izluCivanje i smanjenje resorpcije. Sve ce$éim
koristenjem pesticida u poljoprivrednoj industriji, spojevi fosfora ulaze u i u prehrambeni
lanac te tako zavrSavaju u tkivima i jetri Zivotinja te uljima biljaka koje ¢ovjek koristenjem
unosi u organizam. Uz navedeni put, pesticide Covjek u svoj organizam moZe unijeti i
inhalacijom. Cesta klini¢ka slika koja se javlja nakon unosa pesticida u organizam su problemi
s disanjem i probavom te oStecenja jetre, mucnine, vrtoglavice i poviseni krvni tlak(Sofilic,

2015).

2.2. OTPADNE VODE

Posljednjih desetljeéa veliki naglasak stavlja se na vainost o€uvanja okolisa, kako na
regionalnoj, tako i na medunarodnoj razini. Sve vece koli¢ine organskih spojeva u prirodnim
vodama rezultat su razvoja kemijskih tehnologija i industrija. Nagli rast stanovnistva, Sirenje
urbanih podrucja i industrijalizacija povecali su negativne utjecaje na vodne resurse,

posebno u regijama u kojima su vodni resursi joS uvijek ograni¢eni. Takoder, rast



stanovniStva povecava i koli¢inu otpadnih voda, Sto dovodi do pitanja neophodnog razvoja
ucinkovitih i pristupacnih tehnologija za njezino procis¢avanje (Segneanu i sur., 2013). Kako
je voda osnovni uvjet za Zivot svih biéa, vazno je brinuti se o njenom kemijskom sastavu i
karakteristikama, a ukoliko dode do promjene u kemijskom, bioloSkom ili bakterioloSkom
sastavu i karakteristikama vode uslijed ¢ovjekovog utjecaja, tada voda postaje zagadena,
odnosno definirana se kao otpadna voda te se, kao takva, ne moZze koristiti niti za pice niti u

poljoprivredi za navodnjavanje.

2.2.1. Vrste i znacajke otpadnih voda
Otpadne vode dijelimo s obzirom na podrijetlo pojave Stetnih tvari u vodi, pri ¢emu dolazi do
fizikalnih, mikrobioloskih i kemijskih promjena u sastavu vode. Otpadne vode se dijele u tri

osnovne kategorije, a to su:

. sanitarne otpadne vode
. industrijske otpadne vode
. oborinske otpadne vode

2.2.1.1. Sanitarne otpadne vode

Sanitarne otpadne vode nastaju pri upotrebi sanitarnih ¢vorova u prvom redu u
kuc¢anstvima, a potom i u drugim usluznim objektima (kina, uredi, hoteli itd.) Osim tijekom
obavljanja fizioloSkim potreba, sanitarne vode nastaju i tijekom pripreme hrane, pranja
rublja te odrzavanja higijene stoga joj je jedna od karakteristika i poveéana prosjecna
temperatura u usporedbi s vodovodnom vodom. Prosjecno, sanitarne otpadne vode ¢ine
oko 10 % ukupnih koli¢ina otpadnih voda, a sastav im je karakteriziran visokim udjelima
organskih tvari stoga se koriste mikroorganizmi razlagaci u svrhu njihovog uklanjanja iz
otpadnih voda. Uobicajena koncentracija ukupnog fosfora u ovakvim vodama je 12 mg/L,

dok organskog iznosi 2 mg/L, a anorganskog 10 mg/L(Tusar, 2004).
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2.2.1.2. Industrijske otpadne vode

Zbog razlic¢itih procesa unutar prerade i ovisno o vrsti industrije, industrijske otpadne vode se

dijele na dvije glavne vrste:

. bioloski razgradive - u kojima su prisutni bioloski lako razgradivi sastojci te se one kao
takve mogu odvoditi zajednickom kanalizacijom s gradskim otpadnim vodama. Industrije iz

kojih potjece ovaj tip otpadne vode su prehrambena, fermentativna, itd.

. bioloski nerazgradive- u kojima su prisutni bioloSko teSko razgradljivi sastojci, takve
vode nije dopusteno mijesati s gradskom otpadnom vodom, nego ih je prije mijeSanja nuzno
povrgnuti odredenim postupcima prociséavanja. Industrije koje karakterizira ovaj tip
otpadnih voda su kemijska i farmaceutska industrija te neke prehrambene industrije kao sto

je proizvodnja kvasca, celuloze i papira (Tusar, 2009).

Zbog razlicitosti svake industrije, prociséavanju industrijskim otpadnim vodama nuzino je
pristupiti individualno zbog razli¢itih temeljnih sastojaka koje se mogu u njoj pronadi.
Najopasniji po okolis ¢ine definitivno otrovni i teSko razgradljivi sastojci, u prvom redu

kiseline, luzine, kovine, masti te razli¢iti sinteticki spojevi.

2.2.1.3. Oborinske otpadne vode

Oborinske otpadne vode nastaju tijekom padalina ili topljenja snijega. U svome sastavu,
ukoliko potjec€u s industrijskog podruc¢ja mogu sadrzavati znacajne kolic¢ine teskih metala,
dok u ostalim slué¢ajevima prenose na povrsinu Zemlje sve sastojke antropoloskog porijekla
ispustene u atmosferu, a s kojima reagiraju i otapaju ih tijekom kruzenja kroz atmosferu.
Tijekom tih procesa €esto nastaju i tzv. kisele kiSe. Zbog svega navedenog, naglasak valja
staviti i na procis¢avanje ovoga tipa voda, iako u praksi ¢esto to i nije sluéaj jer se smatraju

uvjetno Cistim vodama.

2.2.2. Nepovoljni utjecaj ispustanja neprocis¢enih otpadnih voda

Posebna opasnost za ljudsko zdravlje, a i za cjelokupni biljni i Zivotinjski svijet javlja se kada

velike koli¢ine neproti$¢ene otpadne vode dospiju u okoli§. Stetne posljedice koje ispustanje
11



nitrata i fosfata izaziva su pretjerani rast planktonskih algi, pojava poznata pod nazivom
"cvjetanje vode" prethodno opisanom u Poglavlju 2.1.3. Priblizno 65 % fosfora dospijeva u
vode putem fekalija, a 35 % iz deterdZenata koje se koriste u kuc¢anstvima (Kuvezdié, 2016).
Jedan od glavnih problema prisutnosti spojeva fosfora u vodama je pojava eutrofikacije, gdje
se, zbog narusavanja homeostaze vodenog okolisa, zbog kontinuiranog onecis¢enja
hranjivim tvarima dusika i fosfora, javlja nagli rast cijanobakterija i algi. Ovaj problem
uzrokovan eutrofikacijom dovodi, osim do estetskog problema i do prestanka otapanja kisika
u vodi jer se zbog proizvodnje fitoplanktona ograni¢ava njegovo otapanje i prodiranje
svjetlosti Sto dovodi do uginuéa bakterija i Zivotinja vodenog svijeta (Conley, 2000). Takoder,
ocigledno je da konzumacija takve eutrofne vode predstavlja ozbiljnu zdravstvenu opasnost
jer cijanobakterije ispustaju toksi¢ne metabolite, a njihov unos u organizam moze zavrsiti s

ozbiljnim posljedicama, a u nekim slu¢ajevima i letalno (Codd, 1995).

Nacini unosenja Stetnih tvari u vodu

Stetne tvari mogu dospijevati u vodu direktnim unosom u rije¢ne tokove. Osim direktnog,
Stetne tvari u vodu mogu dospjeti i indirektnim putem kojim se voda zagaduje ispiranjem
zemljista pri cemu Stetne tvari mogu dospjeti i u podzemne vode, a uslijed kruzenja vode u
prirodi zavrSavaju i u rijekama, jezerima i morima. Onecis¢enje voda ima i indirektne
posljedice na covjeka jer covjek takvu vodu ne smije koristiti niti za piée niti za
navodnjavanje. Kako bi se takva voda dovela u stanje mogucnosti ponovnog koristenja,
nuzno je provesti postupke prociséavanja vode u koje je potrebno uloZiti mnogo energije i

financijskih sredstava (Kitanovi¢ i sur., 2013).

2.3. PROCISCAVANIJE OTPADNIH VODA
Procis¢avanje otpadnih voda postupak je uklanjanja Stetnih i onecis¢ujucéih tvari iz vode koja
se ispusStaju iz kucanstava i industrije kao i putem oborinskih voda. Uklanjanje Stetnih i

oneciséujucih tvari obi¢no uklju¢uje mehanicke, bioloske i kemijske postupke te njihove
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kombinacije koji se primjenjuju u cilju uklanjanja onecis¢enja prije ispustanja takve vode u
prirodni recipijent. Najve¢i dio otpadnih voda (priblizno 50 %) prociS¢ava se samo
mehanickim postupcima, dok zabrinjava podatak da se viSe od cetvrtine otpadnih voda
ispusta u okoli$ bez ikakve prethodne obrade. U pravilu, svaki novije izgradeni industrijski
pogon koji je priklju¢en na sustav javne odvodnje ima uredaje za prethodno procis¢avanje,
tada takva voda moZe, zajedno s komunalnom otjecati na komunalne uredaje gdje se

dodatno obraduje (Visi¢ i sur., 2015).

2.3.1. Stupnjevi procis¢avanja otpadnih voda
U ovisnosti o sastavu i zahtijevanoj kakvodéi prociséene vode koja se ispusta u okolis, provode
se postupci procis¢avanja koje se dijele na fizikalne, kemijske i bioloSke. Navedeni postupci

obuhvacaju sljedece faze prociséavanja otpadne vode:

. prethodnog ili preliminarnog stupnja procis¢avanja
. primarnog ili mehanickog stupnja procis¢avanja

. sekundarnog ili bioloSkog stupnja procis¢avanja

. tercijarnog stupnja procis¢avanja

Navedeni faze prikazani su shematski na Slici 4.

13



| —
|
|
N |
A [
0; [ ATRGRICLA AT
oy My EHHE
1 ACROBNA | vu
IR P OKSIDACLLA H A
—) - = u—ei| §
INFLUENT ALRACLIL T -
i e I B I\u NEUTRALIZACIIA
| y & KL I ESTILACLIA .
-....._4:‘..-.- =1 TALOINIK | -, '(:':Lulg 3 111
mu;ml s gy I 1 i._‘—Pi l
TALDINK | | i || A
0y LLLFLLL 0y | DEZISFERCLIA ::‘:[“,
FROKAFN] FILTER | s . &
I [18 1 .
MEMBRANIR PUOCTA
» I\ﬁ
i | KaT
| 8 ANALERCHEN A I
¥ OKSIDACLIA
El!-:r_ | el
| oy
| karatimicrs oxsmaciis
|
PRIMARNA OBRADA SEKUNDARNA OBRADA ‘_[ TERCLIARNA 1 ZAVRANA OBRADA

Slika 4: Shematski prikaz postupaka za obradu otpadnih voda (Visi¢ i sur., 2015)

2.3.2. Prethodni ili preliminarni stupanj procis¢avanja otpadne vode

Najvaznija svrha prethodnog prociséavanja otpadne vode je izdvajanje krupnih cestica i
plutajudih tvari (papira, listi¢a, plastike...) kako bi se zastitila procesna oprema, crpke i drugi
dijelovi uredaja koriSteni u cijelom procesu procis¢avanja te kako bi se olaksalo odvijanje
procesa koji slijede. U cilju postizanja navedenih ciljeva, provodi se proces reSetanja pomoéu
reSetki i sita. U praksi se koriste joS i uredaji za drobljenje i mljevenje kako bi se izbjegao
zastoj u radu crpki i drugih uredaja zbog prisutnosti Cestica vecih dimenzija. Takoder, na
nekim mjestima, zbog velikog pritoka oborina, mozZe se koristiti i postupak izjednacavanja
kako ne bi dosSlo do promjene sastava otpadne vode, a samim time i dinamike njezinog

procis¢avanja(Tedeschi, 1997).

Resetke

S obzirom na brzinu dotoka otpadne vode na uredaj za procis¢avanje, koji minimalno iznosi
0,3 m/s, na ulazu vode u pogon se postavljaju resetke kako bi se uklonili predmeti i otpadci
koji dolaze kanalizacijom te kako isti, u konacnici ne bi stvorili opasnost od zacepljenja i
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nagomilavanja na uredajima. S obzirom na veli€inu uredaja i niz drugih procesnih uvjeta,
izabire se Sirina i razmak Sipki reSetke. Obi¢no se na uredajima koji koli¢inski procis¢avaju
manju koli¢inu otpadne vode izabiru fine ili uske resetke, Ciji je razmak Sipki od 3 do 10 mm,
dok se na velikim uredajima za procis¢avanje izabire grube ili Siroke reSetke s razmakom
Stapova od 25 mm do 100 mm. Najces¢i tipovi uredaja reSetke koji se primjenjuje na

uredajima za procis¢avanje otpadnih voda su ravna i rotacijska reSetka (Tusar, 2004).

Sita

Plutajude tvari i Cestice manje velicine se uklanjaju pomodi sita. Ovisno o vrsti i otvorima na
situ, ona mogu biti makrosita i mikrosita s veli¢inom otvora od 0,3 mm do 3,0 mm. Tijekom
procesa prociséavanja otpadne vode, sita se Ciste pomocu mlaza vruée vode ili zrakom. Ovim
postupkom moguce je ukloniti od 10 do 80 % suspendirane tvari koja je u ovisnosti o izboru i
konstrukciji sita. Najéesée koriStena sita na uredajima za procis¢avanje otpadnih voda su

tlacno i spiralno sito (Tusar, 2009).

2.3.3. Primarni stupanj procis¢avanja otpadne vode

Nakon prethodnog stupnja, slijedi fizikalni postupak i primarni stupanj prociséavanja
otpadne vode kojim se iz vode izdvajaju zrnate, plivajuce i suspendirane Cestice kako bi se
izbjegla njihova sedimentacija u bioloskim reaktorima, a Sto se postize pomodu taloZenja.
Udio Cestica koje se izdvoje ovih na¢inom iznosi 50 -70 %. (KuveZdié, 2016). Primarni stupanj
procisS¢avanja otpadne vode sastoji se od sustava u koji se ubraja pjeskolov, mastolov i

primarni taloZnik.

2.3.3.1. Pjeskolovi

U pjeskolovima, koji se smjeStaju odmah iza resetki, odstranjuju se zrnate Cestice, poput
pijeska i Sljunka, a koje nisu biorazgradive i imaju veliku brzinu taloZenja. Primjenjuju se
pjeskovi viSe vrsta, od kojih su najpoznatiji: pjeskolov s horizontalnim tokom, pjeskolov s

kruznim tokom i aerirani pjeskolov.
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2.3.3.2. Mastolovi
Plivajude Cestice i one rasprsene u vodi kojima je gusto¢a manja od gustoce vode, kao $to su

masti i ulja, iz otpadne vode se odvajaju u sustavima mastolova (flotatora) u kojem dolazi do

njihovog isplivavanja. Stoga, prema navedenog procesu, mastolovi se mogu podijeliti na:
e mastolovi prirodnog isplivavanja
e jednokomorne, dvokomorne ili visekomorne mastolove umjetnog isplivavanja
e aerirani mastolovi
e kombinacija pjeskolova i mastolova

Takoder, i isplivavanje plivajuc¢ih Cestica i suspendiranih Cestita istih svojstava se moze
ubrzati unosom stlacenog zraka s dna spremnika gdje se one izdvajaju na povrsini u vidu
sloja smjese zrak/Cestice. Voda se u mastolovima zadrzava od tri do pet minuta, dok je brzina

protjecanja oko 0,015 m/s. (Tusar, 2009.)

2.3.3.3. Primarni taloznik
Primarni taloZnik je dio sustava primarne obrade otpadnih voda u kojem se izdvajaju
suspendirane Cestice, a primjenjuje se u tehnoloskim linijama. Najce$ée se izraduju od

betona, a dijele se s obzirom na oblik na ¢etiri glavne skupine i to:

e pravokutne taloZnike
e kruZne taloZnike
e ljevkaste taloZnike

e dvokatne taloznike

Vrijeme zadrzavanja otpadne vode u primarnom talozniku iznosi od 1 do 2 sata. Primarni
mulj koje je dobiven taloZzenjem potrebno je ukloniti i daljnje obraditi ili odloZziti. U tu svrhu u
bazenima se postavljaju tzv. zgrta¢i mulja. TaloZenje talozZivih Cestica moZe se ubrzati

flokulacijskim ili koagulacijskim postupkom, a neka od koagulacijskih sredstava su:

e aluminijev sulfat (Al,(5S04)3x14H,0)
e 7eljezov sulfat (Fe(SO4)s,FeS0Oy,)

e 7eljezov klorid (FeCls)
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e vapno (Ca(OH),) (Veli¢, 2020.)

vev s

2.3.4. Sekundarni stupanj procis¢avanja otpadne vode

Nakon prethodnog i primarnog stupnja obrade, slijedi bioloska obrada u kojoj se koloidne il
otopljene organske i anorganske tvari podvrgavaju bioloskoj razgradnji pomodéu
mikroorganizama kojima navedene tvari sluze kao hrana te se njihovim rastom i
razmnoZzavanjem navedene tvari prevode u biomasu ili plinove. Spomenuta biomasa naziva
se aktivni mulj, a mikrobna zajednica koja ju ¢ini su: bakterije, alge, gljive, protozoe i
metazoe, povezana je u nakupine koje nazivamo pahuljice ili flokule. Ovaj stupanj oponasa
procese u prirodi te se u nekim literaturama naziva i kao proces samoprocis¢avanja. Samo
neke od prednosti bioloskog postupka obrade nad konvencionalnim su te $to se ne koriste
kemijske tvari koje otezavaju postupke odlaganja i zbrinjavanja, a sam postotak uklonjenih
necistoca je visok i iznosi 98 % (TuSar, 2009). Samim mikroorganizmima potrebno je
osigurati optimalne uvjete za njihov rast i razvoj, kao $to su pH, temperatura, hranjive tvari i

kisik. S obzirom na potrebu za kisikom mikroorganizmi se razvrstavaju u sljedeée skupine:

e obvezatni aerobi-potreban im je kisik za biokemijsku aktivnost

e fakultativni anaerobi- mogu Zivjeti i bez prisustva kisika i brzo se prilagodavaju
uvjetima i koncentraciji otopljenog kisika

e anaerobi- ne upotrebljavaju kisik te imaju razli¢iti odnos prema njemu

e striktni ili obvezatni anaerobi- ne upotrebljavaju kisik za svoju biokemijsku aktivnost

jer on djeluje na njih toksi¢no

2.3.4.1. Aerobni procesi

Prilikom obrade otpadnih voda, najzastupljenija je razgradnja organskih tvari pomocu
aktivnog mulja aerobnim procesom, odnosno uz prisustvo kisika u kojemu odabrani
mikroorganizmi prilikom razgradnje organske tvari oslobadaju energiju, a kao produkt
nastaje sintetizirana biomasa. Sam proces je u ovisnosti o pocetnoj koncentraciji supstrata,
koncentraciji mikroorganizama, vremenu u kojem su u kontaktu supstrat i mikroorganizmi te
koli¢ina kisika koji je na raspolaganju. Kao Sto je ve¢ spomenuto, kako aerobni bioloski
proces oponasa proces procis¢avanja voda u prirodi koji se odvija u okoliSu, isti se najcesée i
primjenjuje u lagunama i stabilizacijskim barama. Na uredajima za procis¢avanje otpadnih
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voda najcesce se koristiti bioloski postupak s aktivnim muljem jer je pokazao najvedi ucinak

prociS¢avanja otpadnih voda (Visi¢ i sur., 2015; Tusar, 2009).

vev 7

Proces procis¢avanja otpadnih voda tehnologijom aktivhog mulja

Ovaj proces prvi puta je koristen 1914. godine u Engleskoj gdje se primjenjivao u obradi
otpadne vode iz kucanstva. U danasnje vrijeme najces¢i je oblik aerobnog bioloSkog
postupka procisc¢avanja zbog svoje ekonomicénosti, uinkovitosti i jednostavnosti vodenja
procesa te jer oponasa proces samoprociséavanja voda u prirodi. Aktivni se mulj definira kao
nakupine pahuljica ili flokula sastavljene od razli¢itih skupina organizama (bakterija, gljiva,
algi, protozoa i metazoa) koji su povezani na temelju razli¢itog naboja sa suspendiranim

Cesticama. Sam proces prikazan je na Slici 5, a odvija se na sljedeci nacin:

e ulazak otpadne vode u bioloski reaktor uz dovod zraka i mijeSanje zajedno sa
suspendiranim mikroorganizmima kako bi se sprijecilo taloZenje i povecala dodirna
povrsina adsorpcijom

e tako nastala smjesa stanica odvodi se u naknadni taloznik

e u naknadnom talozniku dio istalozenog mulja recirkulira ponovno u proces kao
povratni mulj pri tome povecavajuéi koncentraciju mikroorganizama u samom
procesu

e viSak aktivnog mulja izvodi se iz procesa, obraduje i odlaze
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Slika 5: Jednostavna shema obrade otpadne vode aktivnim muljem (Veli¢, 2020.)

2.3.4.2. Anaerobni procesi procis¢avanja otpadne vode

Anaerobni procesi obrade otpadne vode provode se primjenom anaerobnim
mikroorganizmima kojima nije potreban kisik za Zivot. Primjenjuju se pri obradi organski
visoko opterecene otpadne vode te za denitrifikacijske procese. Tehnoloskim rjec¢nikom,
navedeni procesi se nazivaju i procesi truljenja u kojem nastaje bioplin (smjesa CH,4 i CO,), a

odvijaju se u tri faze:

e |. faza - hidroliza u kojoj se razgraduju nerazgradeni sastojci slozene kemijske
strukture (proteini, ugljikohidrati, masti)

e |lI. faza - kiselinska fermentacija u kojoj se razgradeni spojevi pretvaraju u alkohole,
aldehide, organske kiseline

o |lIl. faza - metanska fermentacija gdje se pomodu bakterija metanskog vrenja stvara

metan i CO, (Tusar, 2009)

Nakon primjene navedene tehnologije prociséavanja zaostaje mulj koji sadrzi velike koli¢ine
vode. Navedena voda prisutna u mulju i dalje sadrzi visoke koncentracije hranjivih sastojaka,
odnosno spojeve dusSika i fosfora jer ih se u malim koli¢inama utrosi tijekom rasta
anaerobnih bakterija. Stoga je vodu izdvojenu iz ostatnog mulja potrebno odvoditi na
pocetak procesa procis¢avanja otpadne vode. Ako se odabere ovakva vrsta obrade otpadne

vode, nuzna je primjena i prethodnog i naknadnog taloznika (Tusar, 2009).
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2.3.5. Tercijarni stupanj procis¢avanja otpadne vode

Tercijarni stupanj procis¢avanja otpadne vode primjenjuje se kao dodatni tretman nakon
primarnog i sekundarnog procis¢avanja otpadnih voda u cilju postizanja kvalitete vode koja
udovoljava strozim zakonskim propisima prilikom ispusta u prirodne vodne sustave, a u
svrhu smanjivanja organskog opterec¢enja, uklanjanja metala i toksi¢nih tvari te
suspendiranih i hranjivih tvari kao $to su dusik i fosfor. Kako stoji u Pravilniku o grani¢nim
vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020) Ministarstva zastite okolisa i energetike,
treéi stupanj prociséavanja definiran je kao 'obrada komunalnih otpadnih voda postupkom
kojim se, uz drugi stupanj procis¢avanja jos dodatno uklanja fosfor za 80 % i/ili dusik za 70 —
80 %'. U vedini slucajeva, tercijarni stupanj procis¢avanja otpadne vode ukljucuje fizikalno-
kemijske postupke kao Sto su membranska filtracija, adsorpcija organskog ugljika na
aktivnom ugljenu, reverzna osmoza, ionska izmjena te dezinfekcija i deklorinacija (Gerba i

Pepper, 2019).

Dezinfekcija otpadne vode

Tijekom primarne, sekundarne pa c¢ak i tercijarne obrade otpadnih voda, nemoguce je
ukloniti sve onecis¢uju¢e tvari i mikroorganizme. Stoga se provodi nekoliko dodatnih
tretmana i metoda obrade otpadnih voda koji se mogu primijeniti za postizanje veée
kvalitete. Dezinfekcija je jedna od tih postupaka, a primjenjuje se za uniStavanje patogenih
mikroorganizama. Uz dezinfekciju vode, uklanjanje mikroorganizama iz otpadne vode moze
se provesti i primijenim sterilizacije vode. Dezinfekcija otpadnih voda mozZe se provoditi
fizikalnim metodama (toplinom, UV svjetlom), kemijskim metodama (upotrebom klora,
ozona, joda), zracenjima (gama zrakama, elektronskim zradenjem) te membranskom
tehnologijom. Dugi niz godina, kao primarna metoda dezinfekcije otpadnih voda
primjenjivalo se kloriranje otpadne vode jer se postizala visoka ucinkovitost uklanjanja
patogena, no nakon Sto je znanstvenim istraZivanjima utvrdena toksi¢nost efluenta
dezinficiranog klorom po ribe i biljke. Takoder prilikom primjene klora postoji mogucnost od
eksplozije prilikom skladistenja, a i sam klor djeluje opasno na ljudski organizam. Dezinfekcija
klorom je sve viSe u praksi zamijenjena s dezinfekcijom vode UV lampama i ozonom koje

pokazuju dobre karakteristike i prihvatljivu isplativost (Muralikrishna i sur., 2017).
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2.4. UKLANJANIJE FOSFORA I1Z OTPADNIH VODA

Da bi se izbjegao negativan utjecaj na ekosustav kakav stvara eutrofikacija nuzno je prije
ispustanja u okoli$ iz otpadnih voda ukloniti u Sto veéoj mjeri spojeve fosfora. Prosje¢no u
praksi, nakon primjene I. i Il. stupnja prociséavanja otpadne vode, postotak uklonjenog
fosfora iznosi 20 %, dok na ispustu najcesée zaostaje koli¢ina od 6 do 15 mg P/I. Kako stoji u
Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisije otpadnih voda (NN 26/2020), granicne
vrijednosti za ukupni fosfor prilikom ispustanja procis¢ene otpadne vode u prijemnik
osjetljivog podrucja iznosi 2 mg P/I za podrucje od 10 000 do 100 000 ekvivalent stanovnika
te 1 mg P/l za podrucje vece od 100 000 ekvivalent stanovnika. Najmanji udio smanjenja
opterecenja fosfora u otpadnim vodama treba iznositi 80 %. Spojevi fosfora se iz otpadne
vode najces$ce uklanjaju primjenom jednog od tri nacina uklanjanja fosfora iz otpadnih voda,
a to su fizikalne metode, bioloske metode koje su u praksi pokazale visoku ucinkovitost te

kemijske metode primjenom kemijske precipitacije (Chrispim i sur., 2019).

2.4.1. Biolosko uklanjanje fosfora

Proces bioloskog uklanjanja obuhvac¢a uklanjanje fosfora iz otpadne vode pravilnom
upotrebom mikroorganizama pod razli¢itim okoliSnim uvjetima. Biolosko uklanjanje ¢esce se
koristi u odnosu na kemijsko zbog svoje jednostavnosti i ucinkovitosti pri ¢emu se proces
oslanja na sposobnost pojedinih vrsta mikroorganizama da adsorbiraju i povecéaju unos
fosfata u obliku polifosfata u svoju biomasu. Stoga se tehnologija koja je nastala na
navedenim temeljima naziva napredno bioloSko uklanjanje fosfora (eng. EBPR). |
naposljetku, uklanjanje spojeva fosfora iz otpadnih voda moguée je posti¢i i biljnim
uredajima za prociséavanje, narocito kod manjih industrijskih pogona, farmi i manjih

industrija gdje se drugi nacini prociséavanja nisu pokazali isplativima.

2.4.1.1. Napredno biolosko uklanjanje fosfora

Napredno bioloSko uklanjanje fosfora podrazumijeva primjenu tehnologije koja se koristi
Sirom svijeta pri obradi otpadnih voda kojom se aktivni mulj obogacuje mikroorganizmima
tzv.polifosfat akumuliraju¢im organizmima (PAOs). Tijekom cijelog trajanja procesa obrade
otpadne vode dolazi do izmjene aerobnih i anaerobnih uvjeta. Tijekom trajanja anaerobnog
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procesa PAOs koriste lako razgradive organske tvari i nakupljaju ih u metabolizam u obliku
poli-B-hidroksialkanoata (PHA), pri ¢emu za njihovo nakupljanje troSe energiju iz glikogena i
polifosfata u obliku ADP-a i ATP-a gdje dolazi do njihove hidrolize. Kada je sav ATP potrosen,
metaboliti se ispustaju iz stanice u obliku otopljenog fosfata. Kasnije, u aerobnoj fazi u
organizmu nakupljeni PHA koriste kao izvor ugljika i energije za svoj rast i razvoj. Dobivena
energije se koristi za adsorpciju vecih koli¢ina fosfata iz vode u odnosu na prethodno
otpustanje u anerobnoj fazi te dolazi do nakupljanja polifosfata unutar stanica koji se
izdvajaju u mulj. Jedan dio mulja obogacen fosfatima odlazi kao visak aktivhog mulja i tako
biva uklonjen iz vode, dok se drugi dio reciklacijom vrac¢a na pocetak procesa. Ovim putem
PAOs imaju sposobnost prosje¢nog uklanjanja 0,38 mg fosfata po mg ukupno organski

suspendiranih tvari (Wentzel i sur, 2008).

2.4.2. Kemijsko uklanjanje fosfora
Kemijski postupak uklanjanja fosfora ukljuCuje dodavanje metalnih soli koji reagiraju s
otopljenim fosfatima i na taj nacin stvaraju metalni fosfatni talog (Tuti¢ i sur., 2021.).

Najcesce koristene soli su:

e soliZeljeza
e soli aluminija

e soli kalcija

Potrebna doza metalnih soli se procjenjuje na temelju koncentracije otopljenog fosfora u
ulaznoj otpadnoj vodi. Kod pocetnih koncentracija fosfata u otpadnoj vodi iznad 2 mg/L,
dovoljna je doza od 1,0 mola soli aluminija ili Zeljeza po molu fosfora. Medutim, za nize
pocetne koncentracije fosfora (u rasponu od 0,3 - 1,0 mg/L), primjenjuju se doze soli u

rasponu od 1,2 do 4,0 mola soli aluminija ili Zeljeza po molu fosfora.

Vrijednost pH je takoder vazan ¢imbenik za ucinkovito uklanjanje fosfora jer znacajno utjece
na topljivost taloga. Uklanjanje fosfora kemijskim postupcima je najucinkovitije u rasponu pH
5 do 7, za soli aluminija i 6,5 do 7,5 za soli Zeljeza, jer se tada njihovi talozi neée lako otopiti i,
na taj nacin, ponovno vratiti fosfor u otopinu (Minnesota Pollution Control Agency, 2006).
Nastale taloge najéesce se iz otpadne vode izdvaja taloZenjem ili flotacijom.

Ucinkovitost uklanjanja fosfora kemijskim putem ovisi o dva ¢imbenika:
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e kemijskoj ravnotezi koncentracije fosfora prisutnog u otpadnoj vodi koja sadrzi fosfor

i soli koja se dodaje te

e postupcima procis¢avanja koji se dogadaju prije i nakon kemijskog uklanjanja, a koji

izravno utjecCu na ucinkovitost provedbe.

Nedostatak kemijske metode izdvajanja fosfora iz otpadnih voda je nastanak vecih koli¢ina
otpadnog mulja s visokim sadrzajem metala, stoga je njegova ponovna uporaba ogranicena,
a moguca je pojava i sekundarnog onecis¢enja. Nakon provedbe obrade vode potrebno je
provesti i postupak neutralizacije Sto dodatno povecava vec znacajno visoke procesne i

operativne troSkove (Muisa i sur., 2020; Tutié i sur., 2021).

2.5. ODREDIVANJE KVALITATIVNIH | KVANTITATIVNIH ZNACAJAKA
OTPADNE VODE

Tijekom posljednjih godina porasla je svijest i briga za okolis, a usporedno s time, postroZzene
su i zakonske odredbe koje reguliraju kvalitetu ispustenih procis¢enih otpadnih voda u
prijemnike s obzirom na stupanj procis¢avanja koji se koristio tijekom procesa. Uzimajuéi u

obzir osjetljivost podrucja u kojem se nalazi prijemnik razlikuju se:

e vrlo osjetljiva podrucja — podrucja u kojima nije dopusteno ispustati otpadnu vodu,
bez obzira kojim se ona stupnjem prociséenja tretirala

e osjetljiva podrucja — podruéja u kojima je dopusteno ispustanje prociséene otpadne
vode samo ako je ona prociséena tre¢im stupnjem procis¢avanja

e manje osjetljiva podrucja - podruéja u kojima je dopusteno, uz odgovarajuci stupanj

procis¢avanja, ispustanje otpadne vode (Tusar, 2004).

2.5.1. Uzorkovanje otpadne vode

Prilikom planiranja izgradnje uredaja za procis¢avanje ili samog rjeSenja oblika odvodnje koji
¢e se koristiti, nuzno je ispitati osobine i karakteristike sastava otpadne vode. Otpadna voda
za svako naselje ima specifi¢an sastav koji je uvjetovan nizom razli¢itih ¢imbenika, stoga je
uzorkovanje glavni i prvi zadatak prilikom ispitivanja kvalitete vode. Vaino je uzeti

reprezentativan uzorak koji ¢e, prilikom ispitivanja, prikazati pravu sliku sastava i kvalitete
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otpadne vode. Prilikom uzorkovanja valja voditi brigu o samim pokazateljima koji se mogu
promijeniti tijekom vremena, odnosno, do dolaska u laboratorij, stoga se o svakom uzorku

vodi evidencija u kojoj se upisuje:

e vrsta i svrha zahtijevane analize

e vrsta vode

e oznaka mjesta uzimanja uzorka

e datum, dani sat uzorkovanja

e oznaka uzorka

e temperatura zraka, atmosferski tlak i vrijeme za vrijeme uzorkovanja
e nacin uzorkovanja i uvjeti

e boja, mirisiizgled vode

e nacin konzerviranja uzorka

e koli¢ina uzorka

e ime i potpis osobe koja je obavila uzorkovanje (Tusar, 2009).

Najjednostavniji i najceséi pribor koristen za uzorkovanje otpadne vode je posuda koja je
pri¢vrS¢ena na dugacki Stap kojim se mozZe dosegnuti Zeljeno mjesto uzorkovanja. Osim nje,
koriste se jos i Fridingerov uzorkiva¢ na ispiranje i Mayerova boca za uzorkovanje, dok se u

novije vrijeme koriste automatski uzorkivaci (Tusar, 2009).

2.5.2. Spektrofotometrijska metoda odredivanja koncentracije fosfata u

otpadnim vodama
Spektrofotometrija je nedvojbeno najcesée koristena metoda za odredivanje koncentracije
fosfata u otpadnim vodama. lako se u novije vrijeme pazinja pridodaje i kolorimetrijskim
senzorima na bazi nanomaterijala, reakcija stvaranja plavog fosfomolibden kompleksa je i
nadalje najceSce koriStena analiticka metoda (Pinyorospathum i sur., 2019). Metoda se
bazira na kemijskoj reakciji ortofosfata s molibden-sumpornom kiselinom u kojoj nastaje

kompleks 12-fosfomolibdensumporna kiselina, a koja se naknadno reducira u
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fosfomolibdenski kompleks plave boje, kao sto je prikazano jednadibama (1) i (2) (Nagul i

sur., 2015).
PO}~ + 12M002™ + 27H* — HyP0,(M005) ,+ 12H,0 (1)
H3;P0,(M00s),,+ reducens — [Hy,PMo(VI)gMo(V)4040]%~ (2)

Do danas je objavljeno nekoliko modifikacija ove metode gdje se obi¢no upotrebljavaju
razli¢iti reducensi i visa koncentracija kiseline s ciljem poboljSanja selektivnosti, a metode
koje se danas najcesée koriste za SarZne i automatizirane analize odredivanja fosfora temelje
se na istrazivanju Murphya i Rileya koji koriste askorbinsku kiselinu kao reducens. Upotreba
askorbinske kiseline kao reducensa za apsorbanciju na 880 nm i kivetom veli¢ine 5 cm moze
detektirati fosfate u koncentracijama od 0,01 mg/L. Prilikom provedbe spektrofotometrijske
metode vazno je razlikovati struéne pojmove koji se ¢esto spominjaju u literaturi, a vezani za
vrste odredivanog fosfora. Frakcije fosfora koji reagiraju s molibdenskom kiselinom, bez
prethodne hidrolize ili digestije, nazivaju se molibden reaktivni fosfor. Prethodno filtrirane
uzorke (obi¢no filtrirane na porama membrana veli¢ine 0,45 um) definiramo kao topljivi
reaktivni fosfor koji uglavnom ukljucuje i ortofosfate te mali dio kondenziranog anorganskog
fosfata, zajedno s koloidnim frakcijama u filtratu (Jarvie i sur., 2002.; Rittmann i sur., 2011).
Kondenzirani fosfat ne stvara reakcijom molibdenfosfate te je potrebno prethodno

podvrgavanje reaktivne smjese digestiji.

2.6. ADSORPCUA

Proces adsorpcije se definira kao promjena u koncentracijama nekih od komponenata na
grani¢noj povrsini heterogenog sustava, gdje tekuca ili plinovita faza dolaze u kontakt s
¢vrstom povrsinom i tada, posljedi¢no, komponente adsorbanta migriraju na povrsinu ili u

unutrasnjost adsorbensa (Ergovi¢ Ravancié¢, 2014).

2.6.1. Mehanizam adsorpcije
Mehanizam adsorpcije vazan je za razumijevanje i kontroliranje cjelokupnog procesa.
Slijedom toga, ucinkovitost adsorpcije mozemo kontrolirati ¢imbenicima kao $to je pocetna

koncentracija fosfata, temperatura, vrijeme reakcije, koli¢ina adsorbensa i pH vrijednost.
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Navedeni Cimbenici izravno utjeCu jedan na drugi te, na taj nacin, i na samu provedbu i
ucinkovitost procesa. Stoga je nuzno na pravilan nacin optimirati samu reakciju kako bi dobili
Sto vecu ucinkovitost uklanjanja nepozZeljne oneciScujuée tvari Sto, u konacnici, dovodi i do
ekonomske isplativosti procesa (Ergovi¢ Ravancic, 2014).

Tijekom primjene materijala s poroznom strukturom, proces adsorpcije se odvija kroz

sljedede Cetiri faze (Habuda-Stani¢, 2011):

1. faza - difuzija ili turbuletno mijesanje - adsorbant dolazi do grani¢nog sloja koji je

okruzen adsorbensom

2. faza - u ovisnosti o duljini, debljini i povrsSini grani¢énog sloja ovisi brzina difuzije i

prolaska adsorbanta kroz granicni sloj do povrsine adsorbensa

3. faza - nakon prolaska kroz granicni sloj, adsorbant je slobodan do¢i do adsorpcijski

aktivnih mjesta kroz pore

4. faza — vezanje tvari na povrsini na slobodna adsorpcijska mjesta.

2.6.2. Prirodni materijali kao adsorbensi

Znanstvena istrazivanja ukazuju kako je koncentracija fosfata iznad 0,02 mg/L u povrsinskoj
vodi dovoljna da se stimulira rast algi i potakne njihovo cvjetanje(Li i sur., 2016). Stoga je
uklanjanje fosfata iz otpadnih voda prije ispustanja u ekosustav jedan od vaznijih koraka u
zastiti vodenog okolisa. Trenutno su usvojene mnoge tehnologije uklanjanja, poput
prethodno opisanog naprednog bioloskog uklanjanja fosfora, kemijskog taloZenja, izmjene

iona, membranske tehnologije i adsorpcije (Yang i sur., 2016; Xu i sur., 2019).

Medu nabrojanim metodama, adsorpcija se smatra najperspektivnijom metodom zbog
velike ucinkovitosti uklanjanja fosfata pri njihovim niskim koncentracijama u otpadnim
vodama, visoke selektivnosti adsorpcije, niske cijene, jednostavnog i stabilnog rada (Li i sur.,
2016). Tijekom godina, razvijeni su razli¢iti adsorpcijski materijali koji se Siroko koriste za
uklanjanje fosfata iz otpadnih voda, poput poroznih materijala na osnovi modificiranog
silicija, biougljena i modificiranog biougljena te kompozitnih materijala poput kompleksa

metalnih hidroksida/oksida te polimerni materijali.
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Danasnji ekoloski trendovi u znanosti nalazu nuzan razvoj i primjenu adsorbensa koji ¢e biti
jeftin, visoko ucinkovit i jednostavni za pripremu i regeneraciju. Posljednjih godina sve vecu
pozornost priviaéi koristenje adsorbensa iz bioloskih izvora, kao Sto su otpadni bioloski
materijali. Karakteriziraju ih brojne prednosti, a neke od najznacajnijih su: ekoloska

prihvatljivost, niska cijena, jednostavnost rada i rukovanje (Huang i sur., 2020).

dodatnih modifikacija istrazuju za mogucu primjenu u vidu adsorpcijskih materijala u preradi
voda su nusproizvodi poljoprivredne i prehrambene industrije. Upravo jedan od tih
nusproizvoda prehrambene industrije, ljuske sjemenke suncokreta, koristene su u ovom
radu kao bazni materijal za pripravu adsorbensa cije se ucinkovitost uklanjanja fosfora
ispitana ovisno o vrijednostima najznacajnijih procesnih parametara obrade vode

adsorpcijom.
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3.EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je primjenom nusproizvoda prehrambene industrije,
modificirane ljuske suncokreta, ispitati uéinkovitost uklanjanja anorganskog oblika fosfora iz
vode. Prije samog ispitivanja, ljuske suncokreta modificirane su kemijskim postupkom.
Ucinkovitost uklanjanja fosfata uz primjenu navedenog adsorpcijskog materijala pratila se u

ovisnosti o sljedec¢im ¢imbenicima:

» pocetnoj masenoj koncentraciji fosfata

» pH vrijednosti modelnih otopina fosfata
» vremenu adsorpcije
>

masi adsorbensa.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Priprema standardne otopine fosfora

Standardna otopina fosfatnog iona PO, koncentracije 1 g/L dobivena je otapanjem 4,3940 g
KH,PO; u 1 L demineralizirane vode. Standardna otopina dalje je razrjedivana
demineraliziranom vodom te su konadne masene koncentracije fosfata u standardnoj

otopini, koje su se koristile u ovom radu, iznosile 5, 15, 25, 35, 45, 50 i 90 mg/L.

Pomocu otopina HCl-a (0,025, 0,05, 0,1 i 1 mol/L) i NaOH (0,025, 0,05, 0,1 i 1 mol/L)

podesavana je pocetna pH vrijednost svim otopinama na pH 7,5.

3.2.2. Modifikacija uzoraka lignoceluloznog materijala

Kemijska modifikacija sirove ljuske suncokreta provedena je na sljedeéi nacin: sirove ljuske

suncokreta mljevene su na frakciju promjera Cestica 315 um. Potom je odvagano 2 g sirove

ljuske suncokreta u trogrlu tikvicu koja je, potom, spojena na Liebigovo hladilo. Aparatura je

postavljena na nacin koji prikazuje Slika 4. Potom je u tikvicu dodano 16 ml N,N-

dimetilformamida p.a. (Gram Mol, Hrvatska) i 13 mL epiklorhidrina (Acros Organics, SAD).
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Cjelokupni sadrzaj tikvice uronjen je u vodenu kupelju i zagrijavan do 70 °C. Uz neprestano
mijeSanje na magnetskoj mijesalici, navedena temperatura smjese je odrzavana u vremenu
od 45 min. Nakon 45 min dodano je 2,5 mL etilendiamina p.a. (Sigma Aldrich, SAD) te se
cjelokupni sadrZaj nastavio mijesati jos 45 min. Nakon isteka navedenog vremena dodano je
jo$ 13 mL trietilamina p.a. (Fisher Chemical, UK). Nakon dodavanja trietilamina, sadrzaj u
tikvici je nadalje mijeSan jo§ 120 minuta na 70°C. Modificirana ljuska suncokreta, kao krajnji
proizvod, isprana je s 1 L demineralizirane vode i susena 24 h na 105 °C (Nuji¢, 2017). Slika 5

prikazuje konacni proizvod, modificiranu ljusku suncokreta.

Slika 7: Modificirana ljuska suncokreta
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3.3. ADSORPCIJA FOSFATA NA MODIFICIRANU LJUSKU SUNCOKRETA

Kako bi se povecala dodirna povrsina izmedu u vodi prisutnih fosfata i povrSine adsorbensa,
adsorpcija je provedena pomocu termostatske tresilice Polytest 20 (Bioblock Scientific).
Postupak adsorpcije proveden je na sljedeéi nacin: u Erleyenmeyerove tikvice dodana je
odredena masa ispitivanog adsorbensa koja se ispitivala te po 50 mL modelne otopine
fosfata poznate koncentracije koja je bila odredena s obzirom na ispitivanje. Pri odredivanju
utjecaja pH vrijednosti na adsorpciju fosfata, pH je podeSen s otopinama HCl i NaOH te
praéen pomocu laboratorijskog pH metra Seven Easy (Mettler Toledo, Svicarska).
Erlenmayerove tikvice postavljene su u termostatsku tresilicu na temperaturama od 25°C,
35°C i 45°C. Nakon odredenog vremena tresnje, pri 120 protresanja po minuti, uzorci su

profiltrirani pomocu filtar papira otvora 0,45 nm.

3.4. DIGERIRANIJE UZORAKA

Kako bi se svi, u otopini prisutni, oblici fosfata preveli u ortofosfatni oblik, ciju je
koncentraciju moguce odrediti koriStenom analitickom metodom, u Erlemayerovu tikvicu od
200 mL dodan je profiltrirani uzorak. Nakon toga je u uzorak je dodano 5 mL reagensa za
digeriranje, stavljeni su lijevci i cjelokupni sadrzaj je uparavan do pojave bijelih para SOs.
Nakon pojave bijelih para, dodano je par kapi 30%-tnog vodikovog peroksida i 5 mL
destilirane vode te je sve zajedno ponovno uparavano na reSou do pojave masnih kapljica.
Nakon toga, tikvica je skinuta s grijaca te je sadrzaju u tikvici, nakon hladenja, dodano

nekoliko kapi destilirane vode kako bi se izbjegla kristalizacija.

U ohladeni sadriaj tikvice dodano je 20 mL destilirane vode, 1 kap fenoftaleina i
neutralizirano sa 10%-tnim NaOH do pojave slabocrvene boje. Nakon toga, cjelokupni

sadrzaj prebacen je u odmjerenu tikvicu i dopunjen do oznake s demineraliziranom vodom.
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3.5. ODREDIVANJE KONCENTRACIE FOSFATA U VODI

Spektrofotometrijska metoda

U Erlenmayerove tikvice od 100 mL dodano je po 25 mL Zeljenog ispitivanog uzorka i 25 mL

uzorka za slijepu probu. Ispitivanje je provedeno u dvije paralele. Zatim je dodano po 3 mL

smjese molibden- sumporne kiseline i 1 mL 2%-tne askorbinske kiseline. Askorbinska kiselina

pripremljena je tako Sto se u tikvicu od 100 mL dodalo 2 g askorbinske kiseline te je

odmjerna tikvica dopunjena do oznake s demineraliziranom vodom. Cjelokupni sadrzaj je

promijesan te je nakon 10 minuta ocitavana apsorbancija nastale boje otopine na 720 nm u

kivetama od 50 mm. Kivete od 10 mm su koriStene samo u slucaju promatranja utjecaja

vremena na adsorpciju fosfata zbog njihovih malih rezidualnih koncentracija. Ispitivanje se

provodilo na UV/VIS spektrofotometru Lambda 20, Perkin Elmer. Ravnoteine masene

koncentracije fosfata racunaju se prema jednadzbama (3) i (4):

_Asr—0,0014

TTro3 ' 22 koristenu kivetu od 50 mm

e

Asr

51078 2@ koristenu kivetu od 10 mm.

Ce=

Pri éemu je: c.- ravnotezna masena koncentracija fosfata (mg/L)

A -srednja adsorbancija dviju paralela

Adsorpcijski kapacitet primijenjenog adsorbensa, ge, racunat je prema jednadzbi 5:

(co - Ce) *V

de =
Maas

Pri éemu je: ge — ravnoteZni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
Co — pocetna masena koncentracija fosfata(mg/L)
ce— ravnotezna masena koncentracija fosfata (mg/L)
V — volumen modelne otopine fosfora (L)
Mags—Masa adsorbensa (g)

Ucinkovitost postupka adsorpcije fosfora na adsorbens racuna se prema jednadzbi 6:

R=%"4100%

Co

Pri ¢emu je : R- udio uklonjenog fosfora (%)
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Co — pocetna masena koncentracija fosfora (mg/L)
ce — ravnotezna masena koncentracija fosfora (mg/L)

3.5.1. Utjecaj pocetne masene koncentracije fosfata na adsorpciju fosfata

Pri pocetnim koncentracijama od 2, 5, 10, 15, 25, 35 i 50 mg/L provedeno je ispitivanje
ucinkovitosti adsorpcije fosfata na priredeni adsorbens. Masa adsorbensa u ovom setu
pokusa je bila jednaka pri svim ispitivanjima i iznosila je 0,1 g. Utjecaj pocetnih masenih
koncentracija fosfata na ucinkovitost adsorpcije ispitan je na temperaturama od 25°C, 35°C i

45°C tijekom 120 minuta uz 120 protresanja u minuti.

3.5.2. Utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju fosfata

Uklanjanje fosfata adsorpcijom u ovisnosti o pH vrijednosti ispitano je pri sljedeé¢im pocetnim
pH vrijednostima. 2, 4, 6, 7 i 8. Masa adsorbensa iznosila je 0,1 g, a pocetna masena
koncentracija fosfata bila je 23,89 mg/L. Utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju fosfata
provodio se na temperaturama od 25°C, 35°Ci 45°C tijekom 120 minuta uz 120 protresanja u

minuti.

3.5.3. Utjecaj vremena na adsorpciju fosfata

Ispitivanje adsorpcije fosfata u ovisnosti o vremenu adsorpcije provedeno je na sljedec¢im
vremenskim intervalima: 5, 15, 30 i 60 min. Masa adsorbensa bila je stalna i iznosila je 0,1 g,
dok je pocetna masena koncentracija fosfata bila 27,17 mg/L. Ispitivanje adsorpcije fosfata u

ovisnosti o vremenu adsorpcije provedeno je na temperaturama od 25°C, 35°Ci 45°C.

3.5.4. Utjecaj mase adsorbensa na adsorpciju fosfata

Utjecaj mase adsorbensa na ucinkovitost uklanjanja fosfata iz vode ispitano je sljedec¢im
odvagama kemijski modificiranih ljusaka suncokreta: 0,015, 0,025, 0,05, 0,075, 0,1, 0,125 i
0,25 g. Pocetna masena koncentracija fosfata bila je 10,8122 mg/L. Utjecaj mase adsorbensa
na adsorpciju fosfata provodilo se na temperaturama od 25°C, 35°C i 45°C tijekom 120 min

uz 120 protresanja u minuti.
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4. REZULTATI



4.1. ADSORPCIJA ORTOFOSFATNOG IONA (PO,*) NA MODIFICIRANU LJUSKU

SUNCOKRETA

Postupak modifikacije lignoceluloznog materijala, ljuske suncokreta, opisan je u poglavlju
3.2.2. Ucinkovitost dobivenog adsorbensa pri uklanjanju fosfata iz vode ispitana je u
ovisnosti o najznacajnijim procesnim parametrima (pocetna masena koncentracija fosfata,
pocetna pH vrijednost, masa adsorbensa i vrijeme adsorpcije). Dobiveni rezultati prikazani su
u Tablicama 2-13 te na Slikama 8 - 15 koji prikazuju ovisnosti adsorpcijskog kapaciteta o

ispitanim parametrima te ucinka adsorpcije s obzirom na promatrane parametre pri

temperaturama od 25 °C, 35°Ci 45 °C.

4.1.1. Utjecaj pocetne masene koncentracije fosfata na adsorpciju fosfata

Tablica 2: Adsorpcija ortofosfatnog iona (PO,*) na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o pocetnoj
koncentraciji. Eksperimentalni uvjeti: m(ads)= 0,1 g, T=25 °C, t=120 min, V(uz)= 50 mL, rpm=

120/min, pH=7,5)

T[°C] c0 A 720 Asr kiveta c. [mg/L]
[mg/L]
2 0,6534 0,6419 0,6477 50 mm 0,2965
5 0,6159 0,6393 0,6276 50 mm 0,2873
25 10 0,5830 0,5980 0,5905 50 mm 0,2703
15 0,6790 0,6049 0,6420 50 mm 0,2939
25 0,7033 0,5934 0,6484 50 mm 0,2969
35 0,3505 0,7070 0,5288 50 mm 0,2420
50 0,9571 1,0350 0,9961 50 mm 0,4564
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Tablica 3: Adsorpcija ortofosfatnog iona (PO,>) na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o pocetnoj
koncentraciji. Eksperimentalni uvjeti: m(ads)= 0,1 g, T=35 °C, t=120 min, V(uz)= 50 mL, rpm=
120/min, pH=7,5)

T[°C] c0 A 720 Asr kiveta c. [mg/L]
[mg/L]
2 0,4977 0,5287 0,5132 50 mm 0,2348
5 0,5907 0,5522 0,5715 50 mm 0,2616
35 10 0,6847 0,6413 0,6630 50 mm 0,3036
15 0,6579 0,5071 0,5825 50 mm 0,2666
25 0,1493 0,1420 0,1457 50 mm 0,0662
35 1,1048 0,8794 0,9921 50 mm 0,4546
50 1,6462 1,5686 1,6074 50 mm 0,7369

Tablica 4: Adsorpcija ortofosfatnog iona (PO,>) na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o pocetnoj
koncentraciji. Eksperimentalni uvjeti: m(ads)= 0,1 g, T=45 °C, t=120 min, V(uz)= 50 mL, rpm=
120/min, pH=7,5)

T[°C] c0 A720 Asr kiveta ce [mg/L]
[mg/L]
2 0,4175 0,3001 0,3588 50 mm 0,1640
5 0,3022 0,2812 0,2917 50 mm 0,1332
45 10 0,2162 0,1701 0,1932 50 mm 0,8799
15 0,2199 0,2027 0,2113 50 mm 0,9632
25 0,2014 0,2268 0,2141 50 mm 0,9760
35 0,2614 0,1698 0,2156 50 mm 0,9829
50 0,2539 0,2870 0,2705 50 mm 1,2346
30 ~
o0 4
= 25
E
w20 -
=
(8)
a
815 4 M ge [mg/g]-25 °C
% M ge [mg/g]-35 °C
:a 10 .
o = ge [mg/g]-45 °C
2
T 5 -
(4]
O -
2 5 10 15 25 35 50
c,(mg/L)

Slika 8: Adsorpcijski kapaciteti modificirane ljuske suncokreta pri

razli¢itim pocetnim koncentracijama fosfata i razli¢itim temperaturama
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Slika 9: Ucinkovitost adsorpcije fosfata iz vode modificiranom ljuskom suncokreta pri razlicitim
pocetnim koncentracijama fosfata i razli¢itim temperaturama

4.1.2. Utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju fosfata

Tablica 5: Adsorpcija ortofosfatnog iona (PO,”) na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o pH.
Eksperimentalni uvjeti: m(ads) = 0,1 g, T = 25°C, t = 120 min, V(uz) = 50 mL, rpm = 120/min, c0 =23,
89 mg/L

T[°C] pH A 720 Asr kiveta Ce
[mg/L]
2 3,5798 3,5395 3,5597 50 mm 1,6327
4 0,7539 0,6360 0,6950 50 mm 0,3182
25 6 0,5826 0,5596 0,5711 50 mm 0,2614
7 0,5338 0,4759 0,5049 50 mm 0,2310
8 0,4489 0,4424 0,4457 50 mm 0,2038

Tablica 6: Adsorpcija ortofosfatnog iona (PO,”) na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o pH.
Eksperimentalni uvjeti: m(ads) = 0,1 g, T = 35°C, t = 120 min, V(uz) = 50 mL, rpm = 120/min, ¢, =23, 89
mg/L

T[°C] pH A 720 Asr kiveta ce
[mg/L]
2 3,5874 3,5651 3,5763 50 mm 1,6404
4 0,7558 0,7439 0,7499 50 mm 0,3434
35 6 0,4344 0,4567 0,4456 50 mm 0,2038
7 0,4646 0,4745 0,4696 50 mm 0,2148
8 0,5040 0,4566 0,4803 50 mm 0,2197
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Tablica 7: Adsorpcija ortofosfatnog iona (PO,>) na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o pocetnoj
pH vrijednosti. Eksperimentalni uvjeti: m(ads) = 0,1 g, T = 45°C, t = 120 min, V(uz) = 50 mL, rpm =
120/min, ¢y =23, 89 mg/L

T[°C] pH A720 Asr kiveta Ce
[mg/L]
2 3,6070 3,5792 3,5931 50 mm 1,6481
4 0,7842 0,8381 0,8112 50 mm 0,3716
45 6 0,6840 0,6711 0,6776 50 mm 0,3103
7 0,5045 0,5051 0,5048 50 mm 0,2310
8 0,6459 0,6251 0,6355 50 mm 0,2910
12,0
11,8
oo
£
§ 11,6
‘S
a
g 114 M ge [mg/g]-25°C
:%, M ge [mg/g]-35°C
T 11,2
s " qe [mg/g]- 45°C
[72]
S 11,0
10,8
2 4 6 7 8
pH

Slika 10: Adsorpcijski kapaciteti modificirane ljuske suncokreta pri razli¢itim pocetnim pH
vrijednostima i razli¢itim temperaturama

38



100,0
99,0 F_P"———I—
98,0 :

97,0 /

96,0 /

/ ——R [%]-25°C
95,0
/ ——R [%]-35°C

94.0
'/ R [%]-45°C
93,0 |

U¢inak adsorpcije(%)

92,0
91,0

2 4 6 7 8
pH

Slika 11: Ucinkovitost adsorpcije fosfata iz vode modificiranom ljuskom suncokreta pri razli¢itim
pocetnim pH vrijednostima i razli¢itim temperaturama

4.1.3. Utjecaj vremena na adsorpciju fosfata

Tablica 8: Adsorpcija ortofosfatnog iona (PO,>) na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o vremenu
adsorpcije. Eksperimentalni uvjeti: pH = 7,5, T = 25°C, V(uz) = 50 mL, rpm = 120/min, ¢, = 27,17 mg/L

T[°C] t [min] A 720 Asr kiveta Ce
[mg/L]
5 1,2001 1,2271 1,2136 10 mm 11,8054
15 1,0396 1,0623 1,0510 10 mm 10,2232
25 30 1,0351 1,0483 1,0417 10 mm 10,1333
60 0,3785 0,3607 0,3696 10 mm 3,5953
90 0,4541 0,4540 0,4541 10 mm 4,4168
120 0,2535 0,2423 0,2479 10 mm 2,4115

Tablica 9: Adsorpcija ortofosfatnog iona (PO,>) na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o vremenu
adsorpcije. Eksperimentalni uvjeti: pH = 7,5, T = 35°C, V(uz) = 50 mL, rpm = 120/min, co = 27,17 mg/L

T[°C] t [min] A 720 Asr kiveta Ce
[mg/L]
5 1,2418 1,1742 1,2080 10 mm 11,7510
15 1,0358 1,0281 1,0320 10 mm 10,0384
35 30 0,4132 0,3381 0,3757 10 mm 3,6542
60 0,2304 0,2140 0,2222 10 mm 2,1615
90 0,0420 0,0400 0,0410 10 mm 0,3988
120 0,0238 0,0129 0,0184 10 mm 0,1785

39



Tablica 10: Adsorpcija ortofosfatnog iona (PO,>) na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o vremenu
adsorpcije. Eksperimentalni uvjeti: pH = 7,5, T = 35°C, V(uz) = 50 mL, rpm = 120/min, co = 27,17 mg/L

T[°C] t [min] A 720 Asr kiveta c. [mg/L]
5 1,4335 1,2147 1,3241 10 mm 12,8804

15 0,7180 0,6781 0,6981 10 mm 6,7904

45 30 0,4752 0,3732 0,4242 10 mm 4,1265

60 0,1749 0,1597 0,1673 10 mm 1,6274

90 0,0449 0,0229 0,0339 10 mm 0,3298

120 0,0266 0,0234 0,0250 10 mm 0,2432

15

[y
o

[any
w

[EEN
N

M ge [mg/g]-25 °C

adsorpcijski kapacitet( mg/g)
=
[EEN

10 M ge [mg/g]- 35°C
9 = ge [mg/g]-45 °C
8
7

5 15 30 60 90 120
t (min)

Slika 12: Adsorpcijski kapaciteti modificirane ljuske suncokreta

pri razli¢éitom vremenu adsorpcije i razli¢itim temperaturama
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Slika 13: Ucinkovitost adsorpcije fosfata iz vode modificiranom ljuskom suncokreta pri razli¢itom
vremenu adsorpcije i razli¢itim temperaturama

4.1.4. Utjecaj mase adsorbensa na adsorpciju fosfata

Tablica 11: Adsorpcija ortofosfatnog iona (PO,>) na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o masi
adsorbensa. Eksperimentalni uvjeti: pH = 7,5, T = 25°C, t = 120 min, V(uz) = 50 mL, rpm = 120/min, ¢y
=10, 8122 mg/L

T[°C] m [g] A 720 Asr kiveta Ce
[mg/L]
0,0150 3,4822 3,3462 3,4142 50 mm 1,5660

0,0250 2,7893 3,3045 3,0469 50 mm 1,3975
25 0,0500 2,0394 2,2063 2,1229 50 mm 0,9735
0,0750 1,9182 1,9216 1,9199 50 mm 0,8803
0,1000 0,4964 0,6035 0,5500 50 mm 0,2517
0,1250 0,6049 0,6168 0,6109 50 mm 0,2797
0,2500 0,5454 0,4304 0,4879 50 mm 0,2232

Tablica 12: Adsorpcija ortofosfatnog iona (PO,>) na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o masi
adsorbensa. Eksperimentalni uvjeti: pH = 7,5, T = 35°C, t = 120 min, V(uz) = 50 mL, rpm = 120/min, cg
=10, 8122 mg/L

T[°C] m [g] A 720 Asr kiveta c. [mg/L]
0,0150 3,3178 3,3927 3,3553 50 mm 1,5390
0,0250 2,5011 2,4623 2,4817 50 mm 1,1381
35 0,0500 0,8973 0,9124 0,9049 50 mm 0,4146
0,0750 0,7156 0,7024 0,7090 50 mm 0,3247
0,1000 2,3661 2,4058 2,3860 50 mm 1,0942
0,1250 0,7382 0,6591 0,6987 50 mm 0,3199
0,2500 1,2971 0,7033 1,0002 50 mm 0,4583
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Tablica 13: Adsorpcija ortofosfatnog iona (PO,”) na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o masi
adsorbensa. Eksperimentalni uvjeti: pH = 7,5, T = 45°C, t = 120 min, V(uz) = 50 mL, rpm = 120/min, c,
=10, 8122 mg/L

T[°C] m [g] A720 Asr kiveta Ce
[mg/L]
0,0150 3,4485 3,5220 3,4853 50 mm 1,5986

0,0250 3,4966 3,4680 3,4823 50 mm 1,5973
45 0,0500 1,0066 0,9334 0,9700 50 mm 0,4445
0,0750 0,7334 0,8579 0,7957 50 mm 0,3645
0,1000 1,0543 1,0397 1,0470 50 mm 0,4798
0,1250 1,0039 0,9836 0,9938 50 mm 0,4554
0,2500 0,7916 0,7929 0,7923 50 mm 0,3629
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M ge [mg/g]- 25°C

M ge [mg/g]- 35°C

10 - m ge [mg/g]- 45°C

adsorpcijski kapacitet (mg/g)

0,0150 0,0250 0,0500 0,0750 0,1000 0,1250 0,2500
m (g)

Slika 14: Adsorpcijski kapaciteti modificirane ljuske suncokreta

pri razli¢itim masama adsorbensa i razli¢itim temperaturama
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Slika 15: U¢inkovitost adsorpcije fosfata iz vode modificiranom ljuskom suncokreta pri razli¢itom
masama adsorbensa i razli¢itim temperaturama

Pri ¢emu je:

Mag - Masa adsorbensa (g)

V —volumen uzorka (mL)

t — vrijeme adsorpcije (min)

T —temperatura adsorpcije (°C)

Co — pocetna koncentracija fosfata (mg/L)
ce — oCitana koncentracija fosfata (mg/L)
R — ucinkovitost adsorpcije (%)

ge — adsorpcijski kapacitet (mg/g)
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5. RASPRAVA



Cili ovoga diplomskog rada bio je ispitati ucinkovitost uklanjanja fosfata iz vode
modificiranom ljuskom suncokreta, nusproizvodom prehrambene industrije. Ljuska
suncokreta je ekoloski prihvatljiviji i cjenovno povoljniji bazni materijal, koji je Siroko
dostupan. lIspitivanje ucinkovitosti uklanjanja fosfata iz vode adsorpcijom provedeno u
ovisnosti o pocetnoj koncentraciji fosfata, pH vrijednostima vodenih otopina, masi

adsorbensa i vremenu adsorpcije.

5.1. Utjecaj pocetne koncentracije fosfata na ucinak adsorpciju fosfata na

modificiranu ljusku suncokreta
Utjecaj poCetne masene koncentracije fosfata na ucinkovitost adsorpcije modificiranom
ljuskom suncokreta, ispitana je pri konstantnim eksperimentalnim uvjetima (t=120 min, m,4=
0,1 g, Vu,= 50 mL, rpom=120/min) na temperaturama od 25 °C, 35 °Ci 45 °C. PoCetne masene
koncentracije fosfata u vodenoj otopini iznosile su 2, 5, 10, 15, 25, 35 i 50 mg/L. Rezultati
dobiveni tijekom ispitivanja prikazani su tablicno gdje je praéena koncentracija fosfata nakon
ocitane adsorbancije (ce) te na slikama gdje su prikazani ucinci uklanjanja fosfata (R) i koli¢ina
vezanog fosfata na primijenjenu masu adsorbensa od 0,1 g. Dobiveni rezultati prikazani su u

Tablicama 2-4 i Slikama 8 i 9 (Poglavlje 4.1.1).

Analizom dobivenih rezultata mozZe se zakljuditi da se kod visih pocetnih koncentracija
adsorbira vise fosfata na adsorbens. Sa Slike 9 vidljivo je da je najveée uklanjanje fosfata
postignuto pri pocetnoj koncentraciji od 25 mg/L fosfata pri 35 °C i iznosilo je 99,74 %.
Sukladno tome, najmaniji postotak uklanjanja zabiljeZen je pri koncentraciji fosfata od 2 mg/L

na temperaturi od 25 °Ciiznosio je 85,17 %.

Takoder, utvrdeno je da adsorpcijski kapacitet raste s porastom pocetne masene
koncentracije fosfata u otopini, $to je vidljivo na Slici 8 s 0,8517 mg/g koji je ujedno i
najmanje dobiveni rezultat, na 24,7718 mg/g za temperaturu od 25°C, od 0,8826 mg/g do
24,6315 mg/g na 35 °C i od 0,9180 mg/g na 24,3827 mg/g na temperaturi od 45°C. Najvedi
adsorpcijski kapacitet utvrden je na temperaturi od 25 °C pri koncentraciji fosfata od 50

mg/L te iznosi 24,7718 mg/g.
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5.2. Utjecaj pocetne pH vrijednosti na adsorpciju fosfata na modificiranu

ljusku suncokreta

Adsorpcija fosfata na modificiranu ljusku suncokreta ovisno o pocetnoj pH vrijednosti
ispitana je pri pocetnoj koncentraciji fosfata od 23,89 mg/L. Ispitivanje je provedeno pri
konstantnim eksperimentalnim uvjetima, mygs = 0,1 g, t = 120 min, V(uz) = 50 mL, rpm =
120/min i pri temperaturama od 25°C, 35 °Ci 45°C. pH vrijednosti su podesene na 2; 4; 6; 7 i
8.

Rezultati su prikazani u Tablicama 5-7 i Slikama 10 i 11 (Poglavlje 4.1.2.), gdje je pracena
koncentracija fosfata i ucinkovitost adsorpcije te adsorpcijski kapacitet modificirane ljuske

suncokreta.

Dobiveni rezultati ukazuju kako adsorpcijski kapacitet raste porastom pH. Na Slici 10 vidljivo
je da je najveci adsorpcijski kapacitet zabiljezen je pri temperaturi od 35 °C i iznosi 11,8431
mg/g pri pH vrijednosti 6, a najmanji pri pH vrijednosti 2 na 45 °C i iznosi 11,1210 mg/g.
Ucinkovitost adsorpcije prikazana Slici 11 takoder raste porastom pH vrijednosti, te se
neznatno smanjuje na pH vrijednostima 7 i 8. Najveéa ucinkovitost primije¢ena je kod
temperature od 35 °C i pH vrijednosti 6, a iznosila je 99,15 %, dok je najmanja pri pH 2 na

temperaturi od 45 °Ciiznosi 93,10 %.

5.3. Utjecaj vremena na adsorpciju fosfata na modificiranu ljusku

suncokreta

Adsorpcija fosfata na modificiranu ljusku suncokreta provodila se pri viemenu od 5, 15, 30,
60, 90 i 120 min. Pokusi su vodeni pri konstantnim uvjetima koji su odredeni sa pH
vrijednosti od 7,5; mags= 0,1 g; rpm=120/min; V= 50 mL, te pocetna koncentracija fosfata
od 27,12 mg/L. Istrazivanja su se provodila pri temperaturama od 25°C, 35°C i 45°C. Rezultati
su prikazani u Tablicama 8-10 i Slikama 12 i 13 (Poglavlje 4.1.3.), gdje se pratila koli¢ina
fosfata nakon ocitane adsorbancije, ucinkovitost adsorpcije te adsorpcijski kapacitet
modificirane ljuske suncokreta. Rezultati ukazuju kako ucinkovitost uklanjanja fosfata
pomocu modificirane ljuske suncokreta raste s porastom vremena adsorpcije, iz Slike 13

vidljivo je da dostiZe najveci iznos od 99,34 % pri 120 min na temperaturi od 35 °C.
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U ovisnosti s ovim zapazanjem, porastom vremena adsorpcije raste i adsorpcijski kapacitet.
Iz Slike 12 ocitane su najvece izmjerene vrijednosti prilikom 35 °C na 120 min i iznosi 13,4957
mg/g. |z svega navedenog, da se zakljuciti da se povecanjem vremena tijekom kojega su u

kontaktu adsorbens i adsorbant usporedno poveéava i sama ucinkovitost adsorpcije.

5.4. Utjecaj mase adsorbensa na adsorpciju fosfata na modificiranu ljusku

suncokreta
U promatranju utjecaja mase adsorbensa na adsorpciju fosfata na modificiranu ljusku
suncokreta mase su iznosile 0,0150; 0,0250; 0,0500; 0,0750; 0,1000; 0,1250 i 0,2500 g.
Pokusi su provodeni pri eksperimentalnim uvjetima za koje vrijedi: pH= 7,5, t= 120 min, V=
50 mL, pocetnoj koncentraciji fosfata u otopini od 10,8122 mg/L te temperaturama od 25 °C,
35 °Ci 45 °C. Rezultati su prikazani u Tablicama 11-13 i Slikama 14 i 15 (Poglavlje 4.1.4.) kroz
koli¢inu fosfata nakon ocitane adsorbancije, adsorpcijski kapacitet i u¢inkovitost adsorpcije.
Ispitivanje ucinkovitosti adsorpcije s obzirom na razli¢itu masu adsorbensa prikazuje da se
poveéanjem mase, adsorpcijski kapacitet smanjuje. Kako prikazuje Slika 14, najveca razlika je
vidljiva na temperaturi od 35 °C gdje je, za masu adsorbensa od 0,0150 g adsorpcijski
kapacitet iznosio 30,9108 mg/g, dok je pri najvecoj koristenoj masi od 0,2500 g iznosio
2,0708 g. S druge strane, iz Slika 15 uoceno je kako ucinkovitost adsorpcije raste porastom
mase adsorbensa. Najveca ucinkovitost ocitana je na temperaturi od 25 °C, pri masi

adsorbensa od 0,2500 g i ona iznosi 97,94 %.
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6. ZAKLJUCCI



U ovom radu ispitana je ucinkovitost uklanjanja anorganskog oblika fosfora iz vode
primjenom nusproizvoda prehrambene industrije, modificirane ljuske suncokreta.
Ucinkovitost uklanjanja fosfata ispitana je u ovisnosti o sljede¢im ¢imbenicima: pocetnoj
masenoj koncentraciji fosfata, pocetnoj pH vrijednosti otopine, vremenu adsorpcije i masi

adsorbensa.

Na temelju rezultata dobivenih eksperimentalnim ispitivanjima u ovom diplomskom radu

mogu se dati sljedeci zakljucci:

e Modificirani lignocelulozni materijal, otpad prehrambene industrije, sjemenke
suncokreta ucinkovito uklanja anorganski fosfor iz vodenih otopina pri ¢emu
ucinkovitost i adsorpcijski kapaciteti ovise o primijenjenima procesnim parametrima.

e |Ispitivanje ucinkovitosti uklanjanja fosfata pri razli¢itim pocetnim koncentracija
fosfata ukazuju da se poveéanjem masenih koncentracija fosfata povedava i
adsorpcijski kapacitet te najveéi iznosi 24, 7718 mg/g pri temperaturi od 25 °C i
koncentraciji fosfata od 50 mg/L. Najmanji adsorpcijski kapacitet od 0,8517 mg/g
zabiljezen je na temperaturi od 25 °C i poc¢etnoj koncentraciji fosfata od 2 mg/L.

e Najvedi postotak ucinka adsorpcije zabiljezen je pri pocetnoj koncentraciji fosfata od
25 mg/L, pri 35 °C i iznosi 99, 74 %, dok je najnizi bio pri 25°C i iznosio je 85,17 % pri
najnizoj koncentraciji fosfata koja je ispitivana od 2 mg/L.

e |[spitivanjem utjecaja pocetne pH vrijednosti na uklanjanje fosfata u rasponu pH od 2
do 8, utvrdeno je kako porastom pH vrijednosti i temperature tijekom provodenja
adsorpcije raste i ucinkovitost adsorpcije i adsorpcijski kapacitet. Najveéi ucinak
adsorpcije zabiljezen je kod temperature od 35 °C pri pH 6 te je iznosio 99, 15 %, dok
je najmanji ucinak (93,10 %) zabiljezen pri pH 2 na 45 °C. Najveéi adsorpcijski
kapacitet od 11,8431 mg/g zabiljeZen je pri pH 6 35 °C.

e |[spitivanjem utjecaja vremena adsorpcije na ucinkovitost adsorpcije fosfata i
adsorpcijski kapacitet, najveéi udinak je zabiljezen kod vremena adsorpcije od 120
min na 35 °C te dostiZe vrijednost od 99,34% i adsorpcijski kapacitet od 13,4957 mg/g

pri jednakoj temperaturi i vremenu trajanja adsorpcije. Iz dobivenih rezultata se
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moze zakljuditi da se najvece kolicine fosfata uklanjaju pri duzem vremenu adsorpcije
uslijed duljeg vremena kontakta adsorbensa i adsorbanta.

e Promatrajuéi koristenu masu adsorbensa rezultati pokazuju da se porastom mase
adsorbensa povecava i u¢inak adsorpcije. Najvisi u¢inak adsorpcije iznosio je 97,94 %
pri 25 °C i masi adsorbensa od 0,2500 g. Primjenom veée mase adsorbensa
zabiljeZzeno je smanjenje adsorpcijskog kapaciteta. Tako je adsorpcijski kapacitet pri
masi od 0,0150 g adsorbensa iznosio 30, 9108 mg/g, dok je pri masi adsorbensa od
0,2500 g i jednakim reakcijskim uvjetima i na 35 °C zabiljeZen najmanji adsorpcijski

kapacitet od 2,0708 mg/g.

Primjenom kemijski modificirane ljuske suncokreta, najucinkovitija adsorpcija fosfata
dobivena je pri sljede¢im uvjetima: pH 6(99,15%), masi adsorbensa od 0,2500 g, pocetnoj

masenoj koncentraciji fosfata (50 mg/L) i vremenu adsorpcije od 120 min (99,34 %).

S obzorom na dobivene rezultate moze se zakljuciti da su ljuske sjemenki suncokreta, kao
nusproizvod prehrambene industrije, jeftin, ekoloski prihvatljiv te iznimno ucinkovit bazni

materijal za dobivanje adsorbensa pogodnog za uklanjanje fosfata iz vode.
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