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Snazan rast industrije i Sirenje podrucja velegrada, doveli su do povecanja oneciséenja okolisa
$to je jedan od glavnih problema 21. stoljeéa. Nitrati su vrlo toksi¢ni anioni koji uzrokuju
znacajne negativne ucinke u okoliSu (Sowmya i Meenakshi, 2014a). Sastavni su dio okolisa i
ciklusa kruzenja dusika u prirodi. U upotrebi su kao gnojiva, rodenticidi, te aditivi u hrani.
Nalaze se u tlu, zraku, vodi i hrani (povréu) i prirodno se stvaraju u ljudskom tijelu (Satayeva i
sur., 2018.). Sintetiziraju se djelovanjem nitratne kiseline na metale, njihove okside, hidrokside
i karbonate, a svi nitrati su topljivi u vodi (Nuji¢ M. i Habuda-Stani¢ M., 2017.). Unos nitrata i
nitrita u organizam ucestala je pojava, zbog njihove prisutnosti u-hrani. Prekomjerna kolicina
u organizmu moZze dovesti do neZeljenih posljedice u pogledu zdravlja zbog njihove stabilnosti
i topivih iona, pa se teSko uklanjaju iz vode standardnim metodama (Islam i Patel, 2010.;
Loganathan i sur., 2013.). Mnogbrojna istrazivanja ispitala su niz fizikalno-kemijskih metoda
za uklanjane nitrata iz vode pri ¢emu su se ucinkovitima pokazale adsorpcija (Karthikeyan i sur.
2019b), reverzna osmoza, koagulacija (Kuokkanen'i sur. 2015.), kemijska precipitacija (Quan i
sur. 2010.), ionska izmjena (Lin i sur., 2013.), biodenitrifikacija (Mohseni-Bandpi i sur., 2013.)
i membranski procesi (Quan i sur. 2015.). lako ucinkovite, primjena konvencionalnih metoda,
ukljucujuéi kataliticku redukciju (Naushad i sur., 2017.), bioloSke procese (Bassin i sur., 2012.)
i bioelektrokemijske procese (Naushad i sur., 2014.) zahtjeva i znacajna financijska sredstva
stoga je vaZna optimizacija metode uklanjanja nitrata iz vode (Archna i sur., 2012.). Radi
zamjene skupih konvencionalnih adsorbensa, u novije vrijeme intenzivno se istrazuju razliciti
otpadni lignocelulozni materijali iz poljoprivredne, prehrambene i Sumarske industrije kao
nekonvencionalni adsorbensi za uklanjanje nitrata iz otpadnih voda. Takozvani “low-
cost“adsorbensi smatraju se oni (i) ¢ija primjena ne zahtijevaju obradu.ili zahtijeva neznatnu
obradu, (ii) kaji su dostupni u prirodi u znacajnim koli¢inamate (iii) ukoliko su kao nusproizvdi
ili otpad iz industrije dostupani u velikim koli¢inama tijekom cijele godine (Rafatullah i sur.,
2010.)./Piljevina, ljuska kokosa, Sec¢erna trska, list ¢aja, ljuskarize, kora banane, ljuska jajeta i
drugi, primjeri su otpadnih materijala poljoprivredne proizvodnje koji se, nakon odgovarajuée
modifikacije, koriste kao ionski izmjenjivaci. Takozvani inertni kruti biomaterijali - adsorbensi,
pokazali su znacajan potencijal za uklanjanje razli¢itih anorganskih kontaminanata iz modelnih
otopina“ili realnih uzoraka otpadnih voda (Morghi i sur.;72015.). Ljuska bundeve, ljuska
suncokreta i ljuska kakovca, otpadni lignocelulozni'materijali prehrambene industrije, mogu
se smatrati jeftinim adsorbensima. Navedeni materijali sacinjeni su od a, B i y-celuloze,
hemiceluloze (ksilana), ekstrakata biljnih tvari (ulja, masti, smole, tanina, pektina i voska),
pojedinih tipova lignina i nekih drugih kiselih polisaharida (Li i sur., 2019.). Da bi se omogucilo
vezivanje aniona na lignocelulozne materijale, potrebno je materijal kemijski modificirati tzv.
postupkom kationizacije koja rezultira kemijskom i fizikalnom izmjenom materijala. Kemijske
metode ukljucuju protonizaciju, impregnaciju metala ili metalnih oksida, cijepljenje amino
skupina i organsku modifikaciju aluminosilikata. Fizikalne metode najéesée podrazumijevaju
termic¢ku obradu materijala te povecanje povrsine i poroznosti (Biesheuvel i sur. 2011.; Lee i
sur., 2011.; Kim i Choi, 2012., Stjepanovi¢ i sur. 2019.). Kao jedna od ucinkovitih reakcija za
koja se primjenjuje u svrhu povedanja adsorpcijskog kapaciteta organskih materijala
primjenjuje se inkorporacija kvaternih amonijevih grupa (Kerdnen i sur., 2015.). Ljuske



bundeve, suncokreta i kakaovca dostupni su otpadni materijal koji nastaje u znaéajnim
kolicinama u prehrambenoj industriji, a prednost njihove primjene kao adsorbenasa za obradu
otpadnih voda u odnosu na skupe konvencionalne adsorbense je niska cijena i ucinkovitost
adsorpcije bez ¢estih ciklusa regeneracije materijala.

Ciljevi rada:

a) Provesti fizikalno-kemijsku karakterizciju i modifikaciju ljuske bundeve, ljuske kakaovog zrna
i ljuske suncokreta te ispitati mogucnost i ucCinkovitost upotrebe navedenih materijala kao
adsorbenasa za uklanjanje nitrata iz modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode te
realnih uzoraka otpadnih voda mesne i konditorske industrije

b) Utvrditi utjecaj razlicitih uvjeta provodenja adsorpcije na u€inkovitost uklanjanja nitrata te
analizirati dobivene podatke primjenom odgovarajucih kinetickih i ravnoteznih adsorpcijskih
modela.

c) Karakterizacijskim analizama kemijski modificiranih i nitratima zasi¢enih ispitivanih
adsorbenasa utvrditi mikrostrukture ispitivanih adsorpcijskihn materijala mikroskopom (FE
SEM) i IR spektroskopijom.

d) EkotoksikoloSkim testom s pomocu planktonskog raci¢a Daphnia magna odrediti utjecaj
odlaganja iskoriStenih i zasi¢enih ispitivanih adsorbenasa na okolis, odnosno njihovu akutnu i
kroni¢nu toksi¢nost.

Temeljna hipoteza:

Ljuske bundeve, ljuske kakaovog zrna i ljuske suncokreta koristene kao adsorbensi ucinkovito
uklanjaju nitrateiz otpadnih voda, pri éemu se proces adsorpcije moze opisati odgovarajuc¢im
kinetickim i ravnoteznim adsorpcijskim modelima. Uslijed prirodne sirovine, odlaganje
zasi¢enih i iskoriStenih adsorbenasa trebalo bi imati minimalni negativan utjecaj na okolis.






2.1. NITRATI

2.1.1. Svojstva i struktura nitrata

Nitrati se prirodno nalaze u okolisu i ¢ine dio ciklusa kruzenja dusika u prirodi. Mikrobioloskom
aktivnos¢éu mogu se reducirati u nitrite ili druge forme (Satayeva i sur., 2018.). Nitrati nastaju
djelovanjem nitratne kiseline na metale, njihove okside, hidrokside i karbonate. Svi nitrati su
topljivi u vodi i zbog toga se i ne mogu naci u krutom stanju u prirodi. Nitrat je poliatomski
anion s molekularnom formulom NOs". Anion je konjugirana baza dusicne kiseline, koja se
sastoji od jednog centralnog atoma dusika okruzenog s tri identi¢no povezana atoma kisika u
trigonalnom planarnom uredenju. Nitratni ion postoji u tri rezonantne strukture. (Filipovi¢ i
Lipanovié, 1995.)
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Slika 1. Rezonantna struktura nitratnog iona (Filipovic i Lipanovi¢, 1995.)

Nitrati i fosfati su esencijalni nutrijenti_potrebni za rast biljaka, medutim, u suvisku postaju
niz zdravstvenih problema poput povraéanja, hipertenzije, respiratornih infekcija te tzv. “baby
blue”sindroma_-ili methemoglobinemiju (Fewtrell 2014.; Palko i sur., 2018.). PoviSene
koncentracije nitrata u povrsSinskim i podzemnim vodama‘€esto su uzrokovane pretjeranom
upotrebom nitratnih gnojiva te neadekvatnim odlaganjem komunalnog i industrijskog otpada.
Prisutni u poviSenim koncentracijama u vodama, nitrati uzrokuju rast algi i fitoplanktona sto
ugrozava zivot riba i drugih vodenih Zivotinja, kao i kvalitetu vode (Loganathan i sur., 2013.)
Eutrofikacija se ocituje smanjenjem kakvoce vode jer uzrokuje smanjenje koncentracije kisika
u vodi te uzrokuje mutnodu i lo$ miris vode te povedéanje gustoce algi (Yao i sur., 2023.).

Dusik je najvazniji nutrijent koji se koristi za ishranu bilja i, op¢enito element koji se dodaje u
tlo u velikim koli¢inama. U prirodi moZe biti prisutan kao izotop *N -99,62 % i > N-0,38 %
(Filipovi¢ i sur., 2013.). Kemija dusika je sloZzena jer se dusik pojavljuje u viSe oksidacijskih
stanja. Najvazniji i najzastpljeniji oblici dusSikovih spojeva u prirodi su amonijak (NH3), nitriti
(NO2) i nitrati (NOs) (Dai i sur., 2018.):
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Slika 2. Ciklus dusSika i produktinjegove razgradnje koji utjecu na kvalitetu podzemnih i
povrsinskihwvoda (Filipovic i sur., 2013.)

2.1.2. Rasprostranjenost nitrata u vodama

Kontinuirano povecanje poljoprivredne produktivnosti po jedinici povrSine, standardizacija
agrotehnickih mjera‘i poveéana proizvodnja, doveli su do negativnih okolisSnih posljedica kao
$to je erozija tla, smanjenje bioloSke raznolikosti, oneciséenja tla te povrsinskih i podzemnih
voda. Najveci negativni utjecaj uzrokovan je prekomjernom upotrebom pesticida te organskih
i anorganskih gnojiva za odrzavanje plodnosti tla:i zastitu bilja. Dusik je jedan od esencijalnih i
najéesce koristenih elemenata za ishranu biljaka te je sastavni element gnojiva i pesticida
(Wolfe i Patz, 2002., Dai i sur, 2018.).

U posljednjih nekoliko godina sve se viSe pozornosti posveéuje problemu onecdiséenja
podzemnih voda nitratima. NajviSe koncentracije nitrata u podzemnim vodama su prisutne na
podrucjima intenzivne poljoprivredne proizvodnje gdje je ujedno i najviSse optereéenih
podzemnih voda nitratima (Filipovi¢ i sur., 2013.). Uz izravnu primjenu dusi¢nih gnojiva na
poljoprivrednim povrSinama, znacajan izvor spojeva dusika u prirodnim vodama mogu biti i
istiecanja iz septickih jama, neodgovarajuce izgradeni kanalizacijski sustavi, atmosferska
depozicija te primjena organskih gnojiva (gnojnice, gnojovke i krutog stajskog gnojiva) (Wakida
i Lerner, 2005.). Jedan od cestih uzroka pojave spojeva dusika u prirodnim vodama je i i
nekontrolirano ispustanje industrijskih otpadnih voda, odnosno ispustanje neprociséenih ili
nedovoljno procis¢enih otpadnih voda prehrambene, mlijecne ili mesne industrije (Mishra i
Patel, 2009.).



Koncentracije nitrata u podzemnim vodama ovise o vrsti tla i geologiji. Bakterije iz tla prevode
razli¢ite oblike dusika u nitrate, Sto je poZeljan proces, jer se vecina dusika kojeg koriste biljke
apsorbira u obliku nitrata u tlu. No, nitrati se vrlo lako ispiru i s vodom migriraju kroz slojeve
tla. U slucaju jakih oborina, ili kod ucestalog i obilnog navodnjavanja, nitrati ¢e dospjeti ispod
korijena biljke i tako prodrijeti u podzemne vode (Oram, 2015.).

Europska unija i Svjetska zdravstvena organizacija (WHO) su postavile granicu koncentracije
od 11,3 mg dusika (N) po litri, $to je jednako 50 mg — NOs™ L'! (Drinking Water Directive
98/83/EC; WHO, 2004.), koja je jednaka i u Republici Hrvatskoj, a odredena je Pravilnikom o
parametrima sukladnosti, metodama analiza i monitorinzima vode vode za ljudsku potrosnju (NN
64/2023 i 88/2023). Europska unija je prepoznala potrebu za .integriranom zastitom i
upravljanjem vodnim resursima te je Nitratnom direktivom (91/676/EEC) postavila granicu od
50 mgNOs7/L za sve prirodne slatkovodne izvore podzemnih voda bez obzira na njihovu
upotrebu, iako je poznato da mnogo nize koncentracije, od 4,4 — 8,8 mgNO37/L (12 mgNOs7/L)
mogu uzrokovati pocetak procesa eutrofikacije u oligotrofnim sredinama povrsinskih voda
(James i sur., 2005.).

2.1.3. Utjecaj nitrata na zdravlje

Obogacivanje biosfere reaktivnim dusikom antropogenog porijekla u kombinaciji s poveéanom
potroSnjom povréa i konzerviranih Zivotinjskih proizvoda dovelo je kod ljudi do poveéanog
unosa nitrata i nitrita (Brian i Grinsven, 2013.). Osim na Covjeka, velike koncentracije NO3 u
vodenim sustavima rezultiraju rastom vodenog bilja, ukljucujuéiistetne alge koje uzimaju kisik
iz vode i tako unistavaju ostali biljni svijet (Camargo i Alonso, 2006.).

U ljudskom tijelu nitrat je stabilna inertna molekula koju ljudski enzimi ne mogu preraditi.
Nakon $to ude u ljudsko tijelo, nitrat se lako apsorbira u gornjem dijelu probavnog trakta. Cak
i do 25 % se izbaci u slini gdje se 20 % konvertira u nitrite uz pomoc¢ bakterija prisutnih u usnoj
Supljini. U kiselim uvjetima u stomaku nitrit se protonira u HNO; koja onda proizvodi N,O3, NO
i'NO,. NO je molekula koja igra vaznu ulogu u vazodilataciji'i u obrani protiv periodontalnih
bakterija i drugih patogena. N,Os je modan nitriziraju¢i agens sposoban za doniranje NO*
sekundarnim i tercijarnim aminima da bi se stvorili potencijalni kancerogeni N-nitrozoamini.
Ovi mehanizmi su odgovorni za 40-75% ljudske izloZenosti N-nitroznim spojevima (Geng i sur.,
2022.).

Povedana koncentracija NOs™ u vodi za pice kod ljudi moze uzrokovati “sindrom plavog djeteta’
(methemoglobinemiju) i potencijalno formacije kancerogenih stanica (Bhantnagar i Sillanpaa,
2011.). Analize slucajeva djecje methemoglobinemije pokazale su da su takvi slucajevi bili
rijetki kad je koncentracija nitrata u podzemnoj vodi iznosila 44 mg/L i manje. Pri ¢emu neki
od autora smatraju da nitrati nisu jedini uzrok methemoglobinemiji i da je ogranicenje od 45
do 50 mg/L nitrata u vodi za pi¢e nepotrebno (Lundberg i sur., 2008.; Gilchrist i sur., 2010.).



IzloZenost ljudi nitratima ovisi o individualnom unosu povréa i koncentraciji nitrata u lokalnoj
vodi za piée kao i o ukupnoj koliini nitrata proizvedenoj u tijelu. Nitrati uneseniishranom brzo
se adsorbiraju u tankom crijevu, mijeSaju se sa endogenim nitaratima nastalim procesom
oksidacije i transportiraju se po tijelu (Oram, 2015.) Generalno, nitrati se u malim
koncentracijama smatraju bezopasnim. Nitriti su s druge strane reaktivniji, posebno u kiselim
sredinama poput probavnog trakta (Lundberg i sur., 2004.; Gilchrist i sur. 2010.).

Toksi¢nost nitrata u vodi za pice pojavljuje se kad se nitrat transformira u nitrit. u probavnom
sustavu. Nitratni ion oksidira Zeljezo u hemoglobinu crvenih krvnih stanica stvarajuci
methemoglobin koji nema mogucnost prenosenja kisika do 'stanica u tijelu i dovodi do
plavljenja koZe i krvnih Zila. Do nastanka raka zbog nitrata (nitrita) moze doci kada nitrati
reagiraju s aminima u tijelu te stvaraju nitrozamine poznate kancerogene. Kako bi se to
izbjeglo, nitrati se prevode u nitrite prije nego nastane nitrozamin (Oram, 2015.).

Pokazalo se i da nitrati iz prehrane pozitivno utjecu na krvoZzilni sustav, uklju¢ujuéi snizenje
krvnog tlaka, poboljSavaju endotelne disfunkcije i poboljSavaju izvedbe vjezbi kod zdravih ljudi
kao i kod pacijenata sa perifernom arterijskom bolesti (Lidder i Webb, 2013.).

ZabiljeZzene letalne doze nitratnog iona za ¢ovjeka krecu se od 67 do 833 mg nitratnog iona/kg
tjelesne tezine. Toksic¢ne koli€ine, uz formiranje methemoglobina kao kriterija toksi¢nosti,
kretale su se od 33 do 350 mg nitratnog iona/kg tjelesne tezine. Oralna letalna doza zaljude
kreée se od 33 do 250 mg nitratnog iona/kg tjelesne teZine (nize doze primjenjive su za djecu
i starije osobe). Doze od 1 do 8,3 mg nitratnog iona/kg tjelesne teZine, dovode do pojave
methemoglobinemije. Usporedbom toksi¢nih doza za ljude i Zivotinje, dolazi se do zakljucka
da je toksi¢nost nitrata sli¢na za ljude i eksperimentalne Zivotinje. U odnosu na ljude, Stakori
su 10 — 100 puta manje osjetljivi na nitrate jer nemaju mehanizam pretvorbe nitrata u nitrite
(Boink i Speijers, 2001., Khan i sur. 2013.).

Kod Zivotinja, koje za prehranu koriste biljke ili piju vodu s velikom koncentracijom NO3 -,
akutno trovanje se pojavljuje u roku od 30 minuta do 4 sata. Rani simptom je salivacija
popracena ucestalim mokrenjem. Ubrze nakon toga, stoka je‘izloZzena teSkom disanju, a boja
krvi postane tamno smeda ili ,boje ¢okolade“. Zivotinje tada postanu slabe, tesko se krecu i
imaju konvulzije prije nego uginu/(Khan i sur., 2013.).

2.2. ADSORPCIIA

Adsorpcija je sposobnost nekih ¢vrstih tvari tj. adsorbensa da na svojoj povrsini adsorbiraju
molekule plina ili molekule iz otopine. Smatra kao najbolja i vrlo ¢esto koriStena metoda u
industrijskom mjerilu, radi jednostavne primjene, efikasnosti, neosjetljivosti prema toksi¢nim
tvarima te obnovljivosti (Bhatnagar i Sillanpaa, 2011. Albadarin i sur., 2017., Stjepanovié i sur.
2021.). Pomocu nje mogu se ukloniti topljivi i netopljivi organski zagadivaci, pri ¢emu
sposobnost uklanjanja zagadivaca ovom metodom ¢ini do 99,9% ucinkovitosti. Ove Cinjenice
dovele su da se adsorpcija rabi za uklanjanje niza organskih zagadivaca iz razliCitih



kontaminiranih izvora vode. Predstavlja jedan od fizikalno-kemijskih procesa pri kojem se tvari
iz tekuce faze vezu na ¢vrstu. Prilikom tretiranja vode, proces se obavlja u meduprostoru
izmedu adsorbenta u ¢vrstom obliku i kontaminirane vode. Zagadivac kojeg se adsorbira se
zove adsorbat, a supstanca koja izvlaci adsorbat se zove adsorbens (Ali, 2011.).

Adsorpcija predstavlja rezultat neravnomjerno rasporedenih molekulskih sila koje su prisutne
na povrsini svih tijela u ¢vrstom stanju. Kada krutina dode u kontakt s tekuéom fazom ili
plinom, dolazi do interakcije izmedu sila na povrsini krutine i onih u tekudini ili plinu. Sile koje
djeluju na povrsini krute tvari privlate molekule, atome i ione iz tekucine ili plina, pokusavajudi
ih zadrzati na sebi. U slu¢aju adsorpcije moguce su dvije vrste sila: fizicke sile, kao Sto su dipolni
moment, polarizacijske i disperzijske sile i kemijske, odnosno kovalentne sile koje nastaju radi
preraspodjele elektrona izmedu povrsine krutine i adsorbiranih atoma. Ovisno o prirodi sila
koje se javljaju, adsorpcija se dijeli na dva tipa: kemisorpcija i fizicka adsorpcija. Kemisorpcija
uklju€uje izmjenu ili dijeljenje elektrona izmedu molekula adsorbata i povrSine adsorbensa
koja rezultira kemijskom reakcijom. Veza koja se stvara izmedu adsorbata i adsorbensa je
kemijska veza i mnogo je ja¢a od fizicke adsorpcije. U sluéaju fizicke adsorpcije, adsorbat se
veze na povrsinu relativno slabim vander Walls-ovim silama, koje su sliéne kohezijskim silama,
a javljaju se u procesu kondenzacije plinova u tekucine. Koji ¢e se tip adsorpcije dogoditi
najviSe ovisi o prirodi adsorbensa i adsorbata, reaktivnosti povrSine adsorbensa, te tlaku i
temperaturi pri kojoj se odvija proces adsorpcije (Bansal i Goyal, 2005., Mehrabinia i* sur.,
2019.).

2.2.1. Mehanizam adsorpcije

Proces adsorpcije generalno se smatra najboljim utretiranju voda zbog niza pogodnosti, lakog
izvodenja, siguran je za okolis, nema rizika za izvodaca, nije destruktivan proces jer se
zagadivaci mogu odvojiti i reciklirati (Ahmad i suf., 2011; Albadrin i sur. 2017.). Sto zna¢i da je
ovim procesom moguce ukloniti/minimizirati razli¢ite tipove organskih i anorganskih
zagadivaca iz vode i otpadne vode (Babel i Kurniawan, 2003.). Makropore, mezopore i mikro
pore adsorbensa takoder mogu posluziti kao molekularna sita, pa se stoga mogu koristiti za
adsorpciju topljivih i netopljivih zagadivaca sa velikim kapacitetom adsorpcije (Bansal i Goyal,
2005.). Proces sorpcije uklju¢uje kombinaciju nekoliko mehanizama, ukljucujuci elektrostatsko
priviacenje, kompleksaciju, ionsku ‘izmjenu, kovalentno vezivanje, Van der Waals-ovo
vezivanje, adsorpciju i mikroprecitpitaciju (Montazer-Rahmati i sur., 2011.; Witek-Krowiak,
2012.). Razumijevanjem mehanizma adsorpcije moguce je kontrolirati kapacitet, energiju
vezanja te kinetiku adsorpcije iona na adsorbens. Osim toga, vaZzno je poznavati mehanizam
adsorpcije radi optimizacije procesa prociS¢avanja vode te regeneracije adsorbensa radi Sto
ekonomski isplativijeg procesa (Loganathan i sur. 2013., Mehrabinina i sur., 2019.).

Prema rezultatima dobivenim kinetickim modelom meducesti¢ne difuzije, adsorpcija se moze
nazvati izrazom viSestruke sorpcije koja se pripisuje brzoj difuziji filma, stopi limita adsorpcije
koji ograni¢ava stupanj adsorpcije (difuzija pora) i zavrSno, sporoj ravnotezi stupnja
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meducesticnog transporta. U SarZnim sustavima, meducesticna difuzija nije jedina mjera
kontrole stupnja, nego je generalno vazan korak u biosorpciji kinetickog procesa uz velicinu
adsorbensa kao glavnog parametra procesa biosorpcije (Ahmad i sur., 2009., Stjepanoviéisur.,
2019.). Dok je s druge strane, u kontinuiranim sustavima, difuzija filma ograni¢avajuci stupanj
procesa biosorpcije (Rangabhashiyam i sur., 2013.).

Mehanizam adsorpcije moze se opisati u tri koraka:

1. Difuzijski film (vanjska difuzija) predstavlja transport adsorptivnih ¢estica od ¢Evrste faze na
vanjsku povrsinu adsorbensa;

2. Difuzija pora (meducesticna difuzija) predstavlja transport adsorptivnih Cestica sa vanjske
povrsine u pore;

3. Reakcija povrsine predstavlja pricvrséivanje adsorptivnih ¢estica na vanjsku povrsinu sorbensa.

Prva dva koraka su transportni koraci, a posljednji korak je korak reakcije. Svaki korak
prezentira otpor prema adsorptivnoj cestici. Cjelokupni stupanj adsorpcije (mjeren kroz
eksperiment) odreden je ukupnim otporom, Sto Cinizbroj tri komponente otpora u seriji (Tan
i Hameed, 2017.).

- ® ®
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Slika 3. Adsorpcija adsorptivne Cestice na vanjsku povrsinu pore adsorbensa, Korak 1.
Difuzijski film, Korak 2. Difuzija pora (Tan i Hameed, 2017.).

Smanjenje bilo kojeg otpora povecava stopu adsorpcije. Treéi korak je tipi¢no vrlo brz u
usporedbi sa prva dva i stoga posjeduje neznatan otpor. Ukoliko jedan korak dominantno
doprinosi ukupnom otporu, do tocke smanjenja, druga dva otpora samo marginalno
povecdavaju unos adsorptivne Cestice i taj se korak naziva jedinstveni korak kontrole stope.
Otpor transporta ovisi o brojnim faktorima, uklju¢ujuci adsorbens i tip adsorptivne Cestice,
njihovim osobinama i uvjetima izvodenja adsorpcije (Plazinski i Rudzinski, 2010.).
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Jednoslojni kapacitet adsorbensa je njegov kapacitet prilagodbe jednog sloja adsorbirane
vrste na povriinu adsorbensa. Cesto, kada je koncentracija adsorptivnih &estica visoka, zbog
Inter molekularnih veza, dodatni sloj lijepi se na prvi jednoslojni formirajuéi viseslojnu
adsorpciju (Keller i Staudt, 2005.)

Heterogenost povrsSine adsorbensa znacajno utjeCe na ravnotezu i kinetiku. adsorpcije.
Heterogeni adsorbensi sadrie vise od jednog tipa mjesta za adsorpciju koje moze vezati
adsorbat i svaki tip ima razli¢itu toplinu adsorpcije (Foo i Hameed , 2010.).

Tijekom godina, mnogi autori nastojali su fizicki i kemijski modificirati povrSinu adsorbensa
kako bi im povecali kapacitet adsorpcije. Bhatnagar i Sillanpaa (2011., Stjepanovié i sur. 2019.)
prijavili su neke od adsorbenasa gdje je nakon modifikacije povecan kapacitet adsorpcije.

Metode modifikacije
pavriine

Protonacija Ihoregracija metlima Zamjena amino Organska modifikacija Tretman
[tretman ifili metalnim oksidima grupa aluminasilikatnim toplinom
kiselinam) mineralima

Slika 4. Metode modifikacije za poboljSanje uklanjanja nitrata adsorbensima (Loganathan i
sur., 2013.)

Modifikacija " povrsine ‘ukljuCuje razli¢ite kemijske i fizikalne metode. Kemijske metode
ukljuCuju protonaciju, impregnaciju metalima ili metalnim oksidima, cijepanje aminskih
skupina i organske modifikacije aluminosilikata. Fizikalna metoda ukljucuje termalni tretman
adsorbensa, time se povedéava podrucje.povrsine i poroznosti.i gdje se uklone necistoée koje
nije bilo mogudée adsorbirati ranije. PoboljsSano uklanjanje nitrata kemijskom modifikacijom
povrsine adsorbensa prvenstveno zbog: kao prvo povecanje povrSine pozitivnog naboja, ili
drugo, pruzanje nove funkcionalne grupe povrsine sa visim afinitetom za nitrate. (Biesheuvel
i sur., 2011.; Lee i sur., 2011.; Kim i Choi, 2012.). Jedna od metoda poboljSanja adsorpcije
nitrata ukljuCuje tretiranje adsorbensa kiselinama kako bi uzrokovali protonaciju povrsine
adsorbensa zbog povedanja gustoée pozitivno nabijene povrSine. PoviSen broj pozitivho
nabijenih iona adsorbirat ¢e viSe negativho nabijenih nitratnih iona kroz elektrostatsko
vezivanje. Protonacija kiselinom je takoder jednostavna i utvrdena metoda za uklanjanje i
drugih zagadivaca ( Yin i sur., 2007.).

Impregnacija metalima ili metalnim oksidima na povrSinu adsorbensa ima efekte slicne
povrsinskoj protonaciji. Veéina metala, posebno teskih metala, moZe se snazno adsorbirati na
adsorbens elektrostatskih sila vezivanja pozitivno nabijenih metalnih iona i negativno nabijene
povrsine i/ili mehanizmom promjene liganda (Loganathan i sur., 2012.; Mehdinejadiani i sur.
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2019.) Pozitivno nabijeni adsorbirani metalni ioni privlace i adsorbiraju anione poput nitrata.
Dodavanje metala mozZe takoder povedati povrsSinu i pore adsorbensa $to povecava njihov
adsorpcijski kapacitet (Demiral i Gindiizoglu, 2010.).
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Slika 5. Shematska ilustracija modifikacije adsorbensa (= predstavlja nemodificirani

adsorbens za uklanjanje nitrata a) protonacija povrsine, b)impregnacija povrsine metalom ili
metalnim oksidom, c) cijepljenje povrSine amino grupom,d) kationska modifikacija
surfaktantom (Loganathan i sur., 2013.)

Razlicite fiziklne ili kemijske metode modifikacije pokazale su poboljSanja performansi
adsorbenasa (Bhantagar i Sillanpaa, 2011.). Takoder, prethodna istraZivanja dokazala su da
nemodificiranic adsorbensi pretvoreni 'u. anionske izmjenivate nakon reakcije sa
epiklorhidrinom i dimetilaminom u prisustvu N,N-dimetilformamida i piridina kao katalizatora
(Orlando i sur., 2002.). Rezultati prethodnih studija takoder su pokazala da je stupanj
adsorpcije modificiranih adsorbenasa visi nego kod nemodificiranih (lkovleva i sur., 2015.;

Rangabhashiyam i Selvaraju, 2015.).

2.2.2. Cimbenici koji utje¢u na adsorpciju

Ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vode adsorpcijom ovisi o brojnim ¢imbenicima, poput
pocetne koncentracije nitrata, temperatura, vrijeme provodenja adsorpcije, pH vrijednost,
granulacija i koli¢ina adsorbensa i njegov nacin aktivacije i modifikacije, te prisutnost drugih
iona. Cimbenici su medusobno ovisni jedni o drugima, pa je glavni cilj ispitivanja najpogodnijih
pravilna optimizacija procesa adsorpcije u praksi, a time i njegova ekonomska isplativost.
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pH otopine vazan je faktor u studijima o adsorpciji jer ne samo da utje¢e na naboj povrsine i
disocijaciju funkcionalnih grupa adsorbenta, nego takoder i na kemijsku specijaciju i stupanj
difuzije otopljene tvari (Rahmani i sur., 2010.). Ovisnost pH vrijednosti o adsorpciji povezana
je s vrstom i ionskim statusom funkcionalne grupe prisutne na adsorbensu (Chang i sur.,
2014.). Banu i sur., 2019. uz koru banane kao adsorbens varirali su pH vrijednost od 2-12, pri
¢emu je kapacitet adsorpcije rastao od pH 3-7, iveé kod pH 8 poceo je padati. Mondel i sur.,
2019. uz obradenu ljusku luka kao adsorbens, varirali su pH od 3-13. Maksimalna vrijednost
adsorpcije nitrata bila je na pH 13, ¢ak 81,15%. Utvrdili su da je adsorpcija nitrata dobra kad je
povrsina adsorbensa negativna i samo uslijed vodikovih veza izmedu adsorbirane povrsine
hidroksil iona i nitratnih iona (Teimouriisur., 2016.). Slicne rezultate dobilisu Yangisur., 2017.

Utjecaj koncentracije adsorbanta je vazan ¢imbenik kojeg je potrebno poznavati radi pravilne
i uCinkovite provedbe procesa adsorpcije bududi da razliciti adsorbensi imaju razli¢it kapacitet
za adsorbant (Dwivedi i sur., 2010, Stjepanovi¢ i sur. 2022.). Ovisno o sadrzaju pojedinih
funkcionalnih skupina, specifi¢noj aktivnoj povrsini te volumenu pora, razliciti adsorbensi ¢e
se razli¢ito ponasati u kontaktu s adsorbantom. Generalno, poveéanje koncentracije
adsorbensa, poveéava se adsorpcija-adsorbirane tvari iz otopine radi viSe aktivnih-mjesta i
povecanja podrucja povrSine adsorbensa (Hu i sur., 2015., Ighalo i sur., 2022.).
Termodinami¢ki gledano, primjenom manje koncentracije adsorbensa adsorpcija je brza
buduci da je cijela specifi€na aktivna povrsina lako dostupna adsorbantu ¢ime se u kratko
vrijeme postiZe stanje zasi¢enosti. Medutim, povecanjem koncentracije adsorbensa dolazi do
smanjenja aktivnih mjesta na povrsini s velikom energijom i stvaranja velikog broja mjesta s
nizom energijom vezanja Sto dovodi do smanjenja cjelokupne.energije vezanja na povrsini
adsorbensa Cime proces vezanja nitrata postaje reverzibilan (Sepehri i sur., 2013.).
Mehdinejadianiii sur. (2019.) prikazali su adsorpciju nitrata na‘modificiranoj psenicnoj slami.
Tijekom adsorpcije koli¢ina adsorbensa bila je u rasponu 0.25-3 g/L. Kapacitet uklanjanja
nitrata povec¢ao se od 50% na 82,5% povecanjem koncentracije adsorbensa od 0.25-1 g/L.
Daljnjim povecanjem koncentracije adsorbensa kapacitet adsorpcije povecao se samo sa
82,5% na 85%.

Vazan ¢imbenik koji utjeCe na ucinak adsorpcije nitrata je i prisustvo drugih iona. Poznato je
da se u prirodi osim nitratnih iona nalaze i brojni drugi poput POs*, CI, SO4%, Br i nastoje
nitratima zauzeti mjesto na adsorbensu. Stupanj kompetencije ostalih aniona s fluoridnim
ovisi o njihovoj koncentraciji, ali i o afinitetu adsorbensa za odredeni anion (Loganathan i sur.,
2012.; 2013.). Mehdinejadiani i sur. (2019.) proucavali su utjecaj sulfata, klorida, bikarbonata
i fosfata na adsorpciju nitrata. Utvrdili su da anioni slijedeéim redoslijedom utje¢u na
efikasnost uklanjanja nitrata sulfati>kloridi>bikarbonati>fosfati. Isto su ranije utvrdili i Cho i
sur. 2011. Inhibicijski efekt sulfata mozZe se povezati sa ¢injenicom da bivalentni anioni imaju
vecu tendenciju adsorpcije od monovalentnih iona (Rezaei Kalantary i sur., 2016.).

lako najc¢esSc¢e ubrzava adsorpciju, temperatura nema specifi¢an utjecaj na ucinak adsorpcije
bududi da su istraZivanja pokazala kako porast temperature moze adsorpcijski kapacitet
pojedinog adsorbensa povecati, smanijiti ili ga ne promijeniti (Loganathan i sur., 2013.). Kako

14



se proces adsorpcije odvija spontano, prati ga smanjenje slobodne energije sustava. Takoder
je prisutno i smanjenje entropije zbog gubitka stupnjeva slobode otopljene tvari pri prolasku
od otopljenog stanja do adsorbiranog stanja. Proces adsorpcije odvija se uz povecanje
entropije sustava pa iz izraza za promjenu Gibbsove energije proizlazi da adsorpcija mora biti
egzotermna kako bi sustav bio spontan, tj. kako bi AG bila negativna, odnosno, AH mora uvijek
imati negativnu vrijednost, bez obzira na prirodu sila medudjelovanja:

AG= AH — TAS (1)

Promjena entalpije, AH, za fizikalnu adsorpciju je u rasponu od 8,4 — 62,8 ki/mol. Poveéanje
temperature rezultirati ¢e smanjenjem ravnoteze kapaciteta adsorpcije pri ¢emu nizZa
temperatura pogoduje povedéanju kapaciteta (Senthil Kumarisur., 2010.; Zhang i sur., 2011.).
U ranijoj studiji, Hafshejani i sur. (2016.) utvrdili' su da se prilikom adsorpcije nitrata
povecanjem temperature od 10°C do 30°C kapacitet adsorpcije nitrata poveca od 10.99 mg/g
na 20.1 mg/g. Uzrok tome moZe biti povecéanje interakcije izmedu nitratnih iona i aktivnih
mjesta na povrsini modificiranog adsorbensa. Ovi rezultati takoder indiciraju da je proces
adsorpcije u prirodi endoterman. Sliéne rezultate prijavljeni su i u drugim studijama gdje je
kapacitet adsorpcije nitrata rastao povec¢anjem temperature (Ganesan i sur., 2013.).

Vrijeme trajanja adsorpcije takoder utjece na kapacitet adsorpcije nitrata. Porast adsorbiranih
iona je proporcionalan s vremenom.do nekog odredenog maksimalnog adsorpcijskog
kapaciteta primijenjenog adsorbensa, odnosno faze u kojoj se popune sva raspoloZiva
adsorpcijska mjesta pri odredenim uvjetima, nakon Cega vrijeme viSe gotovo i ne utjece na
adsorpciju (Babaeivelni i Khodadoust 2013.) Razne studije na modificiranoj Secernoj trsci kao
adsorbensu pokazale su da kapacitet adsorpcije brzo raste na pocetku reakcije adsorpcije.
Nakon 15 minuta, kapacitet adsorpcije se smanjuje i ravnotezudostize nakon 60 minuta. Ovaj
fenomen objasnili su prisutnoséu velikog broja aktivhih mjesta na-modificiranom adsorbensu
tijekom pocetne faze adsorpcije (Hafshejani i sur., 2016.). Slicne rezultate prijavili su i drugi
istrazivaCi, pri ¢emu se kapacitet adsorpcije nitrata povecava povecanjem kontaktnog
vremena i nakon Sto dostigne ravnotezu, adsorpcija je konstantna (Ganesan i sur., 2013.).
Visoki pocetni kapacitet adsorpcije, moze biti zbog velikog broja dostupnih mjesta adsorpcije
u otopini i na povrsini adsorbensa tijekom pocetnog stadija adsorpcije. Aktivha mjesta i
koncentracijski gradijent smanjuju se postepeno tijekom vremena trajanja eksperimenta to
dovodi do opadanja kapaciteta adsorpcije i postizanja ravnoteze (Mehdinejadiani i sur.,
2019.).

2.2.3. Adsorpcijska ravnoteza
Adsorpcijska ravnoteza opéenito je opisana funkcijom:

f(nea,p,T) =0 (2)

gdje je ngy broj molova adsorbirane tvari koji se odnose na jedinicu mase ili povrsine, p je tlak,
a T temperatura. Kod otopina tlak p zamjenjuje se koncentracijom c. Pri mjerenju ravnoteza
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uvijek jednu varijablu drzimo konstantnom, tako da pri konstantnoj temperaturi dobijemo
adsorpcijsku izotermu, pri konstantnom tlaku adsorpcijsku izobaru i pri konstantom broju
adsorbiranih molova adsorpcijsku izosteru. Najcesée se primjenjuje i teoretski je najbolje
obradena adsorpcijska izoterma ( Foo i Hameed, 2010.).

Adsorpcijska ravnoteZa nastaje kada se izjednace brzina adsorpcije i desorpcije na granici faza
adsorbens — adsorbant. Pri kontaktu otopine i ¢vrste faze, otopljene Cestice iziotopine su na
pocetku procesa usmjerene prema povrsini ¢vrste faze pri ¢emu se neke odmah adsorbiraju,
a neke difundiraju nazad u otopinu. Tijekom vremena koncentracija adsorbanta na povrsini
adsorbensa raste. Paralelno s procesom adsorpcije, odvija se i proces desorpcije koji obuhvaca
vracanje adsorbanta s adsorbensa nazad u otopinu. U odredenom trenutku brzine adsorpcije
i desorpcije se izjednacavaju te se postize termodinamicka ravnoteza. Bududi da je u sustavu
adsorbens-adsorbant koli¢ina adsorbiranih ¢estica funkcijatemperature i tlaka, kada dolazi do
promjene temperature, pri konstantnom tlaku, proces se opisuje adsorpcijskim izobarama. U
slucaju da je temperatura sustava konstanta, proces se opisuje adsorpcijskim izotermama koje
daju uvid u sam mehanizam adsorpcije (Inglezakis i Poulopoulos, 2006., Stjepanovi¢ i sur.,
2021.).

Adsorpcijske izoterme graficki prikazuju odnos koli¢ine adsorbirane tvari po jedinici mase
adsorbensa i koli¢éine adsorbata preostalog u mediju koji se ispituje pri. konstantnoj
temperaturi i u ravnoteznim uvjetima (Rangabhashiyam i sur., 2014.).

Distribucija nitrata izmedu tekuce i krute faze opisane su Langmuirovom; Freundlichovom i
Dubinin-Radushkevichevom adsorpcijskom izotermom. Freundlichova jednadzba smatra se
Cisto empirijskom, a ostale dvije pretpostavljaju da se adsorpcija odvija kada je povrsSina
prekrivena funkcionalnim grupama (Samatya i sur., 2006, Stjepanovici sur, 2021..).

2.2.3.1. Langmuirova adsorpcijska izoterma

Langmuirova izoterma je naj¢esce koriStena izoterma's ciljem opisivanja mehanizama razlicitih
adsorpcijskih procesa, a temelji se na pretpostavci da se-adsorpcija odvija na energetski
ujednacenoj povrsini adsorbensa pri cemu svaki-adsorpcijski centar moze vezati samo jednu
molekulu adsorbanta ¢ija moguénost vezanja ovisi od stupnja pokrivenosti povrsine. Proces
adsorpcije zavrSava postizanjem ravnoteze, odnosno kada se dostigne konacan kapacitet za
odredeni adsorbens koji odgovara monomolekularnom sloju adsorbirane tvari na povrsini
adsorbensa, a koje ne ostvaruju medusobno nikakvu interakciju (Ayoob i Gupta, 2008.; Soto i
sur., 2011.; Babaeivelni i Khodadoust, 2013.; Mondal i sur., 2019.).

Eksponencijalni oblik Langmuirove jednadzbe je sljededi:

QmKL Ce

_AmBite 3
=171k, (3)

Linearni oblik:
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& — QmKLCe (4)
ge 1+K,C,

gdje je:
ge -ravnoteZni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
gm - maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
C. -ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L)

K. - Langmuirova konstanta (L/mg)

Podaci opisani Langmuirovom jednadzbom prikazuju se krivuljom ovisnosti Ce/ge i Ce gdje se
linearni parametri gm i Kt mogu izracunati iz odsjecka i nagiba krivulje (Keranen i sur., 2013.).

2.2.3.2. Freundlichova adsorpcijska izoterma

Freundlichova izoterma opisuje adsorpciju u sustavima s visoko heterogenom povrSinom.
Pretpostavka je da se.adsorpcija ne odvija izri¢ito stvaranjem monomolekularnog sloja nego
je mogu¢ nastanak i viSemolekularnog sloja adsorbiranih Cestica kao.i da postoji interakcija
medu adsorbiranim molekulama pri ¢emu energija adsorpcije ovisi o stupnju pokrivenosti
povrSine adsorbensa adsorbantom (Soto i sur.,, 2011.). Freundlichov model, takoder,
pretpostavlja dasu adsorpcijska mjesta na adsorbensu eksponencijalno rasporedena u odnosu
na toplinu adsorpcije, a prikazuje se jednadzbom (Babaeivelnii-sur., 2013.):

e = KFCel/n (5)

Linearizacijom Freundlichove jednadzbe (4) dobije se sljedeca jednadzba:
1
Ing, = InKy + Eln C, (6)

gdje je:
ge -ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
Ce -ravnoteZna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L)
n - parametar koji se odnosi na jacinu adsorpcije

Ke - Freundlichova konstanta (mg/g)(mg/L)*/"
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Podaci opisani Freundlichovom jednadZbom prikazuju se krivuljom ovisnosti In ge i In Ce gdje
se linearni parametri n i K; mogu izraunati iz odsjecka i nagiba krivulje (Keranen i sur., 2013.).

Model je primjenjiv za adsorpcije na heterogenim povrSinama s jednakom energijom
distribucije i reverzibilnom adsorpcijom. Freundlichova jednadzba ukazuje da se energija
adsorpcije eksponencijalno smanjuje na zavrSsnim toc¢kama adsorpcijskih centara na
adsorbensu. Freundlichove konstante su empirijske konstante koje ovise o vanjskim
¢imbenicima. Vrijednost 1/n izmedu 0 i 1 govori o stupnju nelinearnostiizmedu koncentracije
otopine i adsorpcije. Ako je vrijednost 1/n jednaka 1, adsorpcija je linearna (Rangabhashiyam
i sur., 2014.).

2.2.3.3. Dubinin-Radushkevicheva adsorpcijska izoterma
Dubinin-Radushkevicheva izoterma moze se primijeniti za procjenu prividne slobodne energije
i karakteristika adsorpcije, a definirana je na sljedeci nacin:

e = qmexp(—Kpre?) (7)
Linearni oblik jednadzbe:
Ing, = Ing,, — Kpre? (8)
pri éemu je:
1
e=RTIn(1+—) (9)
Ce
gdje je:

ge -ravnoteZni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

gm-. - maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

C. -ravnoteZna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L)
Kpor - DubininRadushkevicheva konstanta (mol?/kJ?)

€ - Polanyiev potencijal

T  -temperatura (K)

R - opca plinska konstanta (J/mol K)

E

- slobodna energija (kJ/mol)

Dubinin-Radushkevicheva izoterma obi¢no se primjenjuje kada se Zeli odrediti radi li se o
fizikalnoj ili kemijskoj adsorpciji pomocu slobodne energije (E), koja je definirana kao
promjena slobodne energije potrebne za uklanjanje molekule s njenog trenutnog mjesta na
beskonacnu udaljenost u otopini (Babaeivelni i Khodadoust, 2013.). Ukoliko je vrijednost
slobodne energije, E, manja od 8 kl/mol tada se smatra da je ostvarena fizikalna adsorpcija
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dok se kemisorpcija odvija ukoliko se vrijednosti slobodne energije (E) krec¢u izmedu 8 i 16
kJ/mol (Babaeivelni i sur., 2013.). Koli¢inu slobodne energije moguce je izraunati iz sljedece
jednadzbe:

1
E= \/ﬁ (10)

Dubinin-Radushkevichev model temperaturno je ovisan i ako se podaci adsorpcije pri
razli¢itim temperaturama grafi¢ki prikazu kao funkcija In gei €2, svi raspoloZivi podaci leZat ¢e
na istoj krivulji koja se naziva karakteristi¢na krivulja (Rangabhashiyam i sur., 2014.).

2.2.4. Adsorpcijska kinetika
Za razumijevanje mehanizama adsorpcije koji podrazumijevaju procese prijenosa mase i
procese kemijskih reakcija, primjenjuju se odgovarajuc¢i modeli koji ih opisuju.

Adsorpcijska kinetika opisuje vremenski ovisan razvoj procesa adsorpcije sve dok se ne
postigne ravnotezZa. Proces adsorpcije podijeljen je na prijenos mase i topline. Prijenos mase
dijeli se na Cetiri grupe: a) prijenosadsorbanta iz tekuce faze na potpovrsinu, koja se tvori oko
adsorbensa; 2) prijenos kroz potpovrsSinu, koja se takoder naziva i difuzija u filmu; 3)
nasumican prijenos u pore adsorbensa difuzijom pomocu fluida pora (difuzija kroz pore); 4)
interakcije s aktivnim stranama adsorbensa. Prijenos topline.dijeli se na transfer energije
unutar adsorbensa i‘transfer energije kroz potpovrsinu koja okruZuje Cestice izmjenjivaca
(Kammerer i sur., 2011.).

2.2.4.1: Model pseudo-prvog reda
Model pseudo-prvog reda razvio je Lagergren 1898. godine kako bi opisao kineticki proces

adsorpcije oksalne i malonske kiseline na drveni ugljen (Ho i McKay, 1999.; Qiu i sur., 2009.).
Fenomen radsorpcije pseudo-prvog redaje jednomolekularni proces koji se temelji na
reverzibilnoj ravnoteznoj reakciji (Kammerer i sur., 2011.) koja se moze karakterizirati na
sljededi nacin:

dq;

dt = k1 (qm1 — 9¢) (11)

Integriranjem jednadzbe (10) pri grani€nim uvjetima q: = 0i g: = g: pri t = t, dobije se:

dm1
In(—™L ) = k¢ 12
-2~ (12)

Jednadzba (11) moze se zapisati kao:

ky
log(gm1 — q¢) =10gqm1 — mt (13)
gdje je:
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gm1 - ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

g: - adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)
t - vrijeme (min)
ki - konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (mint)

2.2.4.2. Model pseudo-drugog reda

Kineti¢ki model pseudo-drugog reda pretpostavlja da se adsorpcija temelji na kemisorpciji

drugog reda. Pokretacka sila adsorpcije, koja je razlika.izmedu ravnoteznog adsorpcijskog

kapaciteta i adsorpcijskog kapaciteta u nekom vremenu, t, je proporcionalna broju aktivnih

mjesta na adsorbensu. Jednadzba pseudo-drugog reda uspjesno je primijenjena za opisivanje

adsorpcijskih procesa razlicitih tvari iz vode (Qiu i sur., 2009.).

Model pseudo-drugog reda prikazan je sljede¢om jednadzbom (Ho, 2003.):

dq;

dt = ko (qmz — qt)z

Razdvajanjem varijabli izjednadzbe (13) dobije se:

dq;

—— =kt
(qmz2 — qc)* 2

Integriranjem jednadzbe (14) pri grani¢nim uvjetimat=0dot=tigs=0do g: = g:

1 —
(Gmz — 49t)  Ame

Jednadzba (15) moze se napisati na sljedeci nacin:

_ Ko Gm2t
f: 1+ kyqmat
Linearizacijom jednadzbe (15) dobije se:
t 1 t

R +
Qi k2Ghy  dme
gdje je:

gm2 - ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

+ kot

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)
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g: - adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)
t - vrijeme (min)

ki - konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g/mg min)

2.2.4.3. Model meducesticne difuzije

Prema modelu meducesti¢ne difuzije, adsorbant prelazi iz otopine na povrsinu adsorbensa u
jednom ili nekoliko koraka pod kojima se podrazumijeva vanjska difuzija ili-difuzija u filmu,
difuzija unutar pora adsorbensa te adsorpcija na povrsini pora adsorbensa. Ovaj model
adsorpcije kontroliran je koeficijentom prijenosa mase te brzinom kojom adsorbant difundira
prema adsorbensu (Sivasankar i sur., 2010.; Alagumuthu i sur., 2011., Sivasankar i sur., 2013.).

Model meducesti¢ne difuzije moZe se opisati sljede¢om jednadzbom (Guler i Sarioglu, 2014.):
qr = kigt? 4+ C (19)
gdje je:
g: - adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)
kis - konstanta brzine meducesti¢ne difuzije (mg/g min/2)
C - odsjecak

Konstante prisutne u modelu meducesti¢ne difuzije, mogu se odrediti iz nagiba i odsjecka
pravca koji prikazuje ovisnost g: i t>°. Prema ovoj jednadzbi, ovisnost g: i t>°, trebala bi biti
linearna (C = 0), ukoliko je meducesti¢na difuzija jedini proces koji utjece na brzinu adsorpcije.
Ukoliko pravac ne prolazi kroz ishodiste (C # 0), adsorpcijski proces odvija se u vise koraka
razli¢itom brzinom (medudesti¢na difuzija i utjecaj graniénog sloja). Sto je veéi C, vedi je utjecaj
grani¢nog sloja (Guler i Sarioglu, 2014.).

2.2.5. Primjena razli¢itih materijala za uklanjanje nitrata

Aktivni ugljen

Aktivni ugljen smatra se generalno univezalnim adsorbensom za uklanjanje razlicitih tipova
vodenih zagadenja, posebno organskih zagadivaca. Medutim, pokazuje slab kapacitet
adsorpcije prema anionskim zagadivacima (Bhatnagar i Sillanpaa, 2011.). Provedba procesa
obrade vode adsorpcijom je jednostavna i operativni troSkovi su relativno jeftini. Veliki
nedostatak im je Sto se adsorbensi ¢esto ne mogu regenerirati ili je regeneracija ekonomski
neisplativa. Zbog toga se u novije vrijeme velika paznja posveduje alternativnim materijalima,
poput prirodnih i nusproizvoda raznih industrija (Gupta i sur., 2009.).

Afkhami i sur. (2007.) proucavali su efekte funkcionalnih grupa pri adsorpciji nitrata sa
karbonskom krpom. Karbonske krpe obradene su sulfathom kiselinom i nakon procesa
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deionizacijom koriStene su za adsorpciju NOs i NO; iona iz vode pri pH 7. Utvrdili su da je
kapacitet adsorpcije veéi kod karbonskih krpa tretiranih sulfathnom kiselinom od krpa tretiranih
destiliranom vodom.

Glina

Glinu Cine vodeni aluminosilikati, Siroko definirani kao minerali koji Cine koloidnu frakciju tla,
sedimenta, stijena i vode (Pinnavaia, 1983.). MoZe biti sastavljena od fino granuliranih
minerala gline i gline sa kristalima drugih minerala poput kvartza, karbonata i metalnih oksida
(Bhattacharyya i Gupta, 2008.).

U ranijoj studiji, Xi i sur. (2010.) ispitivali su glinu modificiranu surfaktantima za adsorpciju
nitrata. Utvrdili su da nemodificirani bentonit ne moZe adsorbirati nitratne ione iz otopine,
dok je aadsorbens tretiran surfaktantom pokazao znacajan napredak u kapacitetu adsorpcije.

Zeoliti

Prirodni zeoliti prepoznati su kao visoko ucinkoviti materijali za uklanjanje razliitih
oneciscujucih tvari iz vode. Jedan od najrasprostranjenijih prirodnih zeolita je klinoptilolit
upotrebljava se zbog ekonomske isplativosti. Masukume i sur. (2010.) pripremili su zeolit
modificiran surfaktantom heksideciltrimetil amonij bromidom, te su ustanovili da zeoliti
modificirani surfaktantima znacajno povecéavaju kapacitet adsorpcije tj. uklanjanje NOs iona.

2.2.5.1 Alternativni adsorbensi za uklanjanje nitrata

Razvoj ekonomski isplativih kemijskih procesa za obradu vode zadnjih godina, kao adsorbense
za uklanjanje nitrata ukljucuje jeftine lignocelulozne materijale. Kao adsorbensi koriste se
aktivni ugljen; poljoprivredni ostaci, industrijski otpad, ionski izmjenjivaci, razliCiti organski ili
sintetski spojevi (Loganathan is sur., 2013.). Mnogi od ovih adsorbenasa imaju niski do srednji
kapacitet adsorpcije, pa se tijekom proslog desetlje¢apunoistraZivalo na kemijskim i fizikalnim
modifikacijama povrsine adsorbenasa, ¢cime im je povecan adsorpcijski kapacitet (Bhatnagar i
Sillanpaa, 2011.).

Orlandoisur. (2002.a) proizveli su slabo bazni anionski izmjenjivac za uklanjanje nitrata iz vode
iz lignoceluloznog otpada poljoprivrede na nacin da'su uveli epoksi- i amino-grupe u Secernu
trsku i ljuske rize. Langmuirova. konstanta na 30°C iznosila je 87 i 71 mg/g. Nesto nize
vrijednosti dobili su Katal i sur. (2012.) na aminiranim rizinim ljuskicama, Langmuirova
konstant za nitrate iznosila je 56 mg/g pri pH 7.

Mishra i Patel (2009.) ispitivali su kapacitet adsorpcije nitrata na ugljenu psenicne slame,
ugljenu slame senfa i komercijalnom aktivhom ugljenu. Pri temperaturnom rasponu od 15-
28°C, koncentraciji nitrata od 0-25 mg/L pokazalo se da ugljena slama senfa ima najveci
kapacitet adsorpcije. Osim najveceg kapaciteta ugljena slama senfa bila je najstabilnija
prilikom promjena temperatura.

Modifikaciju pSeni¢ne slame s piridinom izveli su Xu i sur. (2010.b) te postigli kapacitet
adsorpcije za nitrate od 52,8 mg/g, a za fosfate 45,7 mg/g. Regeneraciju materijala provodili
su s klorovodi¢énom kiselinom i natrijevim kloridom te utvrdili da se regeneracija moZe provesti
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i do Cetiri puta, a da se pri tome ne smanji adsorpcijski kapacitet modificirane pSeni¢ne slame.
Mehdinejadini i sur. (2019.) u studiji sa modificiranom pseni¢cnom slamom su pri pH 7,
temperaturi 25°C, pocetnoj koncentraciji nitrata 20 mg/L i sa 2g/L adsorbensa, uspjeli su
ukloniti 85% nitrata iz vodene otopine. Utvrdili su da se kapacitet adsorpcije smanjio za 2,4%
tek nakon 5 regeneracija zasiéenom otopinom NaCl.

Moyo i sur, (2012.) za uklanjanje nitrata upotrijebili su kloridnom kiselinom modificiranu ljusku
sjemenki suncokreta. Maksimalna koli¢ina nitrata adsorbirana je u kiseloj sredini pri pH 2, a
povecanjem vrijednosti kapacitet adsorpcije oStro je padao. Poveéanjem pocetne
koncentracije adsorbensa od 0,5-1,5 g/L, kapacitet adsorpcije brzo se povecavao sa 38,8 na
68,4%, pri ¢emu je kriti¢na vrijednost koncentracije bila 2. g/L.

Kerdanenisur. (2013.) sintetizirali su anionski izmjenjivac od borove piljevine s epiklorhidrinom
i trietilaminom u prisustvu N,N-dimetilformamida za uklanjanje nitrata iz vode. Modificirana
borova piljevina pokazala se kao izuzetan adsorbens za uklanjanje nitrata. U drugom
istrazivanju Kéranen i sur. (2015.) kationizirali su borovu piljevinu koriste¢i N-(3-kloro-2-
hidroksipropil)trimetilamonijum klorid u prisustvu NaOH. Pripremljenim uzorkom testirali su
adsopreciju nitrata iz podzemne vode. Maksimalna uklonjena koli¢ina iznosila je 15.3 mg N/g,
a ravnoteza je postignuta vrlo brzo, ve¢ nakon 10 minuta.

Reddy i suradnici (2015.) analizirali su-adsorpciju nitrata na koru banane. Tijekom ispitivanja
pratili su vrijeme trajanja, veliCinu cestica adsorbensa, koncentraciju adsorbensa i
koncentraciju nitrata. Postigli su 80% ucinkovitost uklanjanja nitrata sa 0.05 g kore banane,
200 mg/L koncentracijom NOs" i trajanju 0.5h.

Mondal i sur. (2019.) ispitivali su ucinak praha ljuske luka na.uklanjanje nitrata iz vodene
otopine. Utvrdili su daovaj adsorbens ima vrlo dobar adsorptivni kapacitet, pri pH 13 uklonio
je 85% nitrata. Tijekom ispitivanja pokazalo se da se kapcitet adsorpcije poveéava vremenom
trajanja same adsorpcije, pri ¢emu je 79% nitrata uklonjeno ve¢ nakon 5 minuta. Vrlo
jednostavno se moze regenerirati 0,1 M otopinom NaOH.
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada bio je ispitati moguénost i ucinkovitost uklanjanja nitrata iz modelne
otopine nitrata, modelne otpadne vode te realnih uzoraka otpadnih voda mesne i konditorske
industrije primjenom modificiranih nusproizvoda prehrambene industrije.

Ispitivanja su obuhvatila sljedeée nusproizvode prehrambene industrije:

- ljuske sjemenki bundeve

- ljuske kakaovca

- ljuske sjemenki suncokreta
Ucinkovitost adsorpcije nitrata na navedene materijale ispitana je u ovisnosti o sljedeéim
¢imbenicima:

- pocetnoj masenoj koncentraciji nitrata,
- pH vrijednosti modelnih otopina nitrata, modelne otpadne vode i realnih uzoraka
otpadnih voda,

- masenoj koncentraciji adsorbensa,

- vremenu adsorpcije,

- temperaturi adsorpcije,

- vrsti adsorbenasa,

- provedena su ispitivanja u koloni,

- SEM strukturna analiza,

- te su provedeni ekotoksikoloski testovi pomocu racica Daphnia Magna.
Adsorpcijska svojstva svakog pojedinog prethodno navedenog adsorbensa te ucinkovitost
provedene adsorpcije nitrata ispitana su u ovisnosti o:

- <odredivanju parametara adsorpcijske ravnoteze ‘pomocu tri razli¢ita modela
adsorpcijskih izotermi

- odredivanju parametara kinetike adsorpcije pomocu tri razli¢ita kineticka modela

- odredivanju adsorpcijskih parametara s obzirom na razlicite ¢imbenike.
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3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Otopine i kemikalije

U eksperimentalnom dijelu ovog rada koristene su kemikalije prikazane u Tablici 1:

Kemikalija Formula Stupanj Cistoce Proizvoda¢
kalijev nitrat KNO3 p.a. Alkaloid, Makedonija
sumporna kiselina konc. 96% B

H,S0, p.a. Carlo Erba Reagents, Italija
fosforna kiselina konc. 85% .
H3PO4 p.a. Carlo Erba Reagents, ltalija
) . Merck, Njemacka
2,6-dimetilfenol (CH3),CsH30OH p.a
L J.T. Baker, Nizozemska
ledena octena kiselina konc. CH3COOH p.a.
S . p.a
N,N-dimetilformamid GramMol, Hrvatska
. - p.a . . . Y
epiklorohidrin Sigma Aldrich; Njemacka
o Fisher Scientific, Ujedinjeno
Trietilamin p.a ]
Kraljevstvo
Etilendiamin p.a. Sigma-Aldrich, SAD
natrijev klorid NaCl p.a. Kemika d.d., Hrvatska
. Reagecon Diagnostics Ltd.,
pufer otopina pH 7,00
Irska
. Reagecon Diagnostics Ltd.,
pufer otopina pH 4,01
Irska
ekstrakt kvasca Biolife, Italija
p Biolife, Italija
Tripton
govedi ekstrakt Biolife, Italija
amonijev acetat CH3COONHg4 p.a.
. . NH,CI )
amonijev klorid Kemika d.d., Hrvatska
KaHPO
dikalcijev fosfat 2 N Kemika d,d., Hrvatska
kalijev dihidrogen fosfat KH,PO, Gram-mol d.o.o.,Hrvatska
3 Merck, Njemacka
klacijev karbonat CaCOs
. Merck, Njemacka
magnezijev karbonat MgCOs3
. . Merck, Njemacka
Zeljezov sulfat heprahidrat FeSO47 H20
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3.2.2.Instrumenti
U eksperimentalnom dijelu ovog rada koristeni su sljedeci uredaji:

- Termostatska tresilica Polytest 20, Bioblock Scientific

- Laboratorijski pH metar Seven Easy, Mettler Toledo

- Laboratorijski konduktometar Seven Easy, Mettler Toledo

- Laboratorijski mlin, IKA A11 basic, IKA

- Analiti¢ki vibrirajuci uredaj za prosijavanje AS200, Retsch GmbH
- Magnetska termostatska mijesalica, MR 3001, Heidolph

- Analiti¢cka vaga, AW 220 M, Shimadzu

- Spektrofotometar LI-285, Lasany

- Staklena kolona umutarnjeg promjera 13 mm iwvisine 15.cm

- Peristalticka pumpa Masterflex L/S 77200-62, Cole-Parmer, SAD
- Cary 630 FTIR, Agilent Technologies

- Visokorezoluciski pretrazni elektronski mikroskop, JSM-7000F, JOEL

3.2.3. Priprava standardnih i modelnih otopina nitrata

Standardna otopina nitrata masene koncentracije od 1000 mg/L pripravljena je otapanjem
7,218 g kalijeva nitrata (Alkaloid, /Makedonija) prethodno osusenog na 105° C u 1 L
demineralizirane vode.

Razrjedivanjem standardne otopine, pripravljene su modelne otopine masenih koncentracija
30, 50i 100 mg/L s ciliemispitivanja adsorpcijskih svojstava adsorbensa pri razlicitim pocetnim
masenim koncentracijama.

PodeSavanje pH: vrijednosti praceno je pomoéu pH-metra Seven' Easy (Mettler Toledo,
Svicarska) koji ima -mjerni raspon od 0 do 14-s moguéno$¢u odredivanja 0,01 pH jedinice. pH
metar je svakodnevno kalibriran s puferima 4,01.i 7,00 (Reagecon Diagnostics Ltd., Irska).

3.2.4. Priprava modelne otpadne vode

Modelna otpadna voda pripremljena je otapanjem nutritivno mineralnih sastojaka u
demineraliziranoj vodi prema Kosjek i sur. (2007.). Upotrebljene su slijedece kemikalije:
ekstrakt kvasca (130 mg/L), tripepton (130 mg/L), govedi ekstrakt (130 mg/L), amonijev acetat
(317 mg/L), amonijev klorid (40 mg/L), kalijev dihirogenfosfat (8 mg/L), kalijev hidrogenfosfat
(24 mg/L), kalcijev karbonat (100 mg/L), magnezijev karbonat (100 mg/L) natrijev klorid (40
mg/L) i Zeljezov sulfat heptahidrat (5 mg/L).

Za dobivanje pocetne masene koncentracije nitrata od 10, 15, 30, 50, 100 i 200 mg/L, u
pripravljenu modelnu otpadnu vodu dodavana je potrebna koli¢ina standardne otopine KNOs
(1000 mg/L).
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3.2.5. Otpadne vode mesne i konditorske industrije

Otpadne vode mesne i konditorske industrije uzorkovane su automatskim uzorkivacem
tijekom 24 sata po 1 L. Tako prikupljeni kompozitni uzorci otpadne vode mesne i konditorske
industrije Cuvane su u PE bocama od 5 L u hladnjaku na 4 °C.

Za podesavanje potrebnih koncentracija nitrata u uzorcima otpadnih voda ('10,15,30,50,100 i
200 mg/L) dodavana je potrebna kolicina standardne otopine KNQs (1000 mg/L) ili su uzorci
razrjedivani demineraliziranom vodom. Kemijski i fizikalni pokazatelji kakvoc¢e otpadne vode
mesne i konditorske industrije prikazani su Tablicom 2, a izgled otpadne vode navedenih
industrija prikazni su Slikom 6.

Tablica 2 Usporedba kemijskih i fizikalnih pokazatelja kakvoée otpadne vode konditorske
industrije i mlijecne industrije

Pokazatelj Konditorska industrija Mesna industrija
KPK (mgO2/L) 14488 1200
Nukupni (mg/L) 83 48

N-NHa4 (mg/L) 35 8

N-NOs (mg/L) 50 65

N-NO; (mg/L) <0,002 0,45

P-PO4 (mg/L) 16 42

pH 5,7 9,4

Boja zuto-smeda sivo-smeda
Izgled mutno mutno

Slika 6 Uzorci otpadne vode mesne industrije (lijevo) i konditorske industrije (desno)
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3.3. Modifikacija lignoceluloznih materijala
Uzorci lignoceluloznih materijala su za potrebe eksperimentalnog dijela rada samljeveni na
laboratorijskom mlinu IKA A1l basic, a zatim su klasirani prosijavanjem na standardnoj seriji
sita (Retsch GmbH).

Klasiranjem su dobivene frakcije od 50 - 500 um, a odabrana je frakcija‘315 um za sva tri
ispitivana uzorka (ljuske bundeve, ljuske kakaovca i ljuske suncokreta).

Materijali koji su ispitivani odabrani su jer su gradeni od lignina, celuloze i hemiceluloze.

Tablica 3 prikazuje usporedbe kemijskog sastava ljuske sjemenke bundeve, ljuske kakaovca i
ljuske sjemenke suncokreta (Evon i sur.,2007.; Lu i sur., 2018.; Saura-Calixto i sur., 1983.).

r
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Slika 7 Uzorci za modifikaciju nakon mljevenja i klasiranja (a) ljuske kakaovea; (b) ljuske
sjemenke suncokreta i (c) ljuske sjemenke bundeve

Tablica 3 Kemijski sastav ljuske sjemenki bundeve, ljuske kakaovca i ljuske sjemenki

suncokreta
Strukturne Lignin Hemiceluloza Celuloza
koggPonegte % suhe tezine bez pepelaii ekstraktibilnih tvari
Ljuske bundeve 33.2 20.4 46.4
Ljuske kakaovca 28 12.8 26.1
Ljuske suncokreta 21,50 16.10 42.60

Kemijska modifikacija lignoceluloznih materijala provedena je prema Wang i sur. (2010.) i
Kerdnen i sur. (2013.) na sljedeci nacin:

Odvagano je 2 g lignoceluloznog materijala (ljuske sjemenki bundeve, ljuske kakaovcaili ljuske
sjemenki suncokreta) u trogrlu tikvicu spojenu na Liebigovo hladilo. Zatim je dodano 16 mL
N,N-dimetilformamida (DMF) i 13 mL epiklorohidrina. Tikvica je potom uronjena u vodenu
kupelj te je na magnetnoj mijesalici uz neprestano mijeSanje ostavljena 45 minuta na 70 °C.
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Potom je dodano 2,5 mL etilendiamina te se nastavilo s mijeSanjem sljedeéih 45 minuta. Nakon
toga, dodano je 13 mL trietilamina te je mijeSanje nastavljeno iduéih 120 minuta na 70 °C.
Finalni proizvod (modificirana lignoceluloza) isprana je s 1 L demineralizirane vode visoke
Cistoce (milli-Q, Merck) kako bi se isprao visak kemikalija. Zatim je materijal osusen na 105 °C
tijekom 24 sata. Obzirom da je doSlo do unakrsnog povezivanja funkcionalnih grupa s
epiklorohidrinom, etilendiaminom i trietilaminom, iz 2 g polaznog:materijala, dobilo se oko 11
g adsorbensa.

Tijekom ove modifikacije prvo dolazi do vezanja epiklorohidrina na Se¢ernu komponentu,
odnosno monosaharidne jedinice, a nakon toga se dodaje amin koji reakcijom s
funkcionaliziranom celulozom prelazi u kvaternu amonijevu sol. Anion iz kvaterne amonijeve
soli je kloridni ion (Slika 8).

1. DMF, ECH, 70 “C, 45 min
H H 11 01l 2. NH,CH,CH,NH,, 802C; 45 min
4 OH | o 3. N(CH,CHs)s, 80 °C. 120/min
HO- 0 "x*r
] HO -0
- o [ o
Hon H 1 n
(i:u li)ll
CHO—CH,CHCH,NHCH,CH.NHCH,CHCH = N(CHCLI 3 ):Cl
OH wo W5 2 ¢
H O Ho
H 0
0 y HO 0T
o - “on|
1 H H dn + _
CH,0—CH,CHCH,NHCH,CHoNHCH,CHOH, = N(CH,CHghyC1

1
OH (H

Slika 8 Shematski prikaz sinteze modificirane lignoceluloze (Stjepanovic i sur., 2019.)

3.4. Provedba adsorpcije nitrata na pripremljene adsorbense

Ucinkovitost ukanjanja nitrata na navednim adsorbensima ispitana je kroz razlicite cimbenike
koji ujteCu na adsorpciju nitrata poput pocetne masene koncentracije nitrata u modelnoj
otopini nitrata, modelnoj otpadnoj vodii realnim uzorcima otpadnih voda mesne i konditorske
industrije, pH vrijednosti, masene koncentracije modelne otopine, modelne otpadne vode i
realnih uzoraka otpadnih voda mesne i konditorske industrije, temperature i vremena
adsorpcije. Ispitivanje adsorpcijskih svojstava navedenih adsorbenasa provedeno je na nacin
da se u plasticne kivete dodalo 50 mL modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode, uzorak
(suspenzija) otpadne vode mesne industrije ili uzorak (suspenzija) otpadne vode konditorske
industrije. Nakon toga, dodana je odredena masa adsorbensa te je postupak proveden u
termostatskoj tresilici (Slika 9) sa 130 protresanja u minuti kroz odredeno vrijeme i pri zadanoj
temperaturi. Nakon provedene adsorpcije, uzorci su profiltrirani na grubom filtar papiru te je
odredena koncentracija nitrata nakon adsorpcije. Pokusi su odradeni u dvije paralele.

Adsorpcijski kapacitet upotrijebljenog adsorbensa izra¢unat je iz razlike pocetne i ravnotezne

masene koncentracije nitrata prema sljedecoj jednadzbi:
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Qo = (Yo — Ye) v (20)

gdje je:

ge — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

Yo — pocetna masena koncentracija nitrata (mg/L)

Ye — ravnotezna masena koncentracija nitrata (mg/L)

V — volumen modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode ili realnih uzoraka otpadnih
voda (L)

m — masa adsorbensa (g)

Ucinkovitost uklanjanja nitrata iz modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode ili realnih
uzoraka otpadnih voda na adsorbens izraCunat je'iz sljedece jednadzbe:

_ore)
Yo

R 0 (21)

gdje je:
R — udio uklonjenih nitrata (%)

Yo — pocetna masena koncentracija nitrata (mg/L)
Ye — ravnotezna masena koncentracija nitrata (mg/L)

Slika 9 Termostatska tresilica Polytest 20 (Bioblock Scientific)

3.4.1. Utjecaj masene koncentracije adsorbenasa na adsorpciju nitrata

Utjecaj masene koncentracije adsorbensa na adsorpciju nitrata provedenajes1,2,4,6,8i10
g/L pojedinog adsorbensa. Ispitivanje je provedeno kroz 120 minuta uz 130 protresanja u
minuti na temperaturama 25, 35145 °C, a pH uzoraka vode bio je izvoran za svaki uzorak vode,
odnosno nije podesavan.
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3.4.2. Utjecaj vremena na adsorpciju nitrata

Kinetika adsorpcije ispitana je s po¢etnom masenom koncentracijom nitrata od 30 mg/L u
modelnoj otopini nitrata, modelnoj otpadnoj vodi, otpadnoj vodi konditorske i mlije¢ne
industrije. Masena koncentracija adsorbensa iznosila je 4 g/L. Temperature su podesavane na
25, 35 45 °C. Ispitivanje se provelo u sljede¢im vremenskim intervalima: 2,5, 10, 15, 20, 30,
60, 120, 240, 360 i 1440 minuta uz 130 protresanja u minuti. Dobiveni podaci‘obradeni su
kinetickim modelima: model pseudo-prvog reda, model pseudo-drugog ‘reda, i model
meducesticne difuzije.

3.4.3. Utjecaj temperature na adsorpciju nitrata

Utjecaj temperature na vezanje nitrata svih prethodno navedenih ¢cimbenika provedena je na
tri razlicite temperature 25, 35 i 45 °C pomodu termostatske tresilice Polytest 20 uz 130
protresanja u minuti.

3.4.4. Utjecaj poCetne masene koncentracije nitrata na adsorpciju

Adsorpcija nitrata na adsorbense provedena je pri poCetnim masenim koncentracijama nitrata
od 10, 30, 50, 100, 200 i 300 mg/L. Ucinak pocetnih masenih koncentracija nitrata ispitan je
pri temperaturama 25, 35 i 45 °C tijekom 120 minuta uz 130 protresanja u minuti. pH
vrijednost uzoraka vode nije podeSavana. Masena koncentracija svakog pojedinog adsorbensa
iznosila je 4 g/L.

3.4.5. Utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju nitrata

Utjecaj pH vrijednosti modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode, otpadne vode mesne
ikonditorske industrije na adsorpciju nitrata na‘modificirane ljuske sjemenki bundeve, ljuske
kakaovca i.ljuske sjemenki suncokreta -ispitan je u rasponu vrijednosti pH od 2 do 10. pH
vrijednost je podesavana pomoc¢u 0,1 mol/L otopine NaOH i 0,1 mol/L otopine HCI. Ispitivanje
je provedeno na temperaturama 25, 35 i 45 °C tijekom 120 min uz 130 protresanja u minuti,
pri ¢emu je masena koncentracija adsorbensa iznosila 4 g/L.

3.5. Analiticke metode

3.5.1. Odredivanje koncentracije nitrata

Koncentracija nitrata (NOs’) je odredivana spektrofotometrijskom metodom I1SO 7890-1:1998
(HZN, 1998). Metoda se temelji na reakciji nitrata s 2,6-dimetilfenolom u prisutnosti sumporne
i fosforne kiseline pri ¢emu nastaju 4-nitro-2,6-dimetilfenol. Reakcija se odvija u roku od 5 min.
Vrijednost apsorbancije ocitava se pri 324 nm, a koncentracija nitrata izrazava se u mg/L.

Postupak:
2,6-dimetilfenol otopina
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Otopi se 1,2 g 2,6-dimetilfenola ((CH3)2CsH30OH) u 1000 mL ledene octene kiseline (CH3COOH)
p =1.05g/mL.

Mjesavina kiselina

Oprezno je pomijeSano 500 mL sumporne kiseline (H2S04) (p= 1,84 g/mL) s'500 mL orto-
fosforne kiseline (H3PO4) (p= 1,69 g/mL).

U tikvicu je pipetirano 15 mL mjeSavine kiseline, a zatim dodano 2 mL uzorka ili priredenog
razrjedenja i 2 mL 2,6-dimetilfenolne otopine te dobro promijesano. Nakon 30 minuta ocitana
je apsorbancija na 324 nm u kivetama od 10 mm.

3.5.2. Mjerenje pH vrijednosti

Koncentracija vodikovih iona, odnosno pH, odreduju se mjerenjem elektromotorne sile u
¢lanku koji sadrzi indikatorsku elektrodu (elektroda koja reagira na vodikove ione, staklena
elektroda), koja se stavlja u ispitivani uzorak, i referentnu elektrodu. Kontakt izmedu ispitivane
i referentne elektrode postize se spajanjem tekucina koje su sastavni dio referentne elektrode.
Razlika od jedne pH jedinice stvara potencijalnu promjenu od 58,16 mV na 20 °Cili 59,16 mV
na 25 °C. Elektromotorna sila mjeri se pH-metrom, odnosno. voltmetrom visokog otpora
podesenim na pH vrijednost (Kules$ i Habuda-Stanic¢, 2000.).

pH vrijednost odredena je upotrebom mjeraca pH-vrijednosti Seven Easy (Mettler Toledo)
metodom HRN ISO 10523:1998. pH-metar Seven easy ima.mjerni raspon pH-vrijednosti od 0
do 14, sa moguénoscu odredivanja od 0,01 pH jedinice211l. pH-metar je svakodnevno
kalibriran, prije pocetka mjerenja, puferima pH 4,00. pH 7,00 (Reagecon, Irska).

3.5.3. Odredivanje morfoloskih i strukturnih znacajki —=SEM analiza
Povrsinska morfologija i strukturne znacajke svih ispitivanih‘adsorbenasa - nemodificiranih

uzoraka ljuske sjemenki bundeve, ljuski kakaovca i ljuski sjemenki suncokreta te njihov
modificirani oblik, snimljen je visokorezolucijskim pretraznim elektronskim mikroskopom s
emisijom polja elektrona JOEL JSM-7000F (Jeol, Japan) (Slika 10).

Za SEM analizu potrebna je vrlo mala koli€ina uzoraka (nekoliko mg). Tanki sloj uzorka fiksiran
je na elektricki vodljivu, dvostruko ljepljivu ugljikovu (grafitnu) traku koja je s druge strane
fiksirana na metalni nosa¢ (Zn-Cu slitina) promjera 1 cm?. Nosa¢ s uzorkom je zatim udvrdéen
u odgovarajuci drza¢ kojim se unosio u komoru za uzorke mikroskopa. Vakuum u komori za
uzorke iznosi 10~ Pa pa je bitno da su uzorci stabilni u vakuumu. Buduéi da se analiza izvodi
pod elektronskim snopom potrebno je da je ispitivani materijal elektricki vodljiv. Ukoliko su
uzorci elektricki nevodljivi pri snimanju dolazi do nagomilavanja elektri¢cnog naboja na povrsini
uzorka (elektri¢nog izbijanja) zbog ¢ega se smanjuje kvaliteta SEM slike. Uzorci se obi¢no
naparavaju sa zlatom ili ugljikom. FE SEM 7000 F ima moguénost snimanja uzoraka pri vrlo
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niskim naponima ubrzanja elektrona, od svega nekoliko stotina volti do 20 kV. Slabo elektricki
vodljivi uzorci snimaju se pri niskim naponima te se na taj nacin minimiziraju efekti elektricnog
izbijanja i nije potrebno naparavati uzorke s vodljivim slojem zlata ili ugljika Sto je bio slucaj s
lignoceluloznim materijalima ljuski sjemenki bundeve, ljuski kakaovca i ljuski sjemenki
suncokreta te njihovim modificirnim oblicima.

Slika 10 Pretrazni elektronski mikroskop JOEL JSM-7000F

3.5.3. Ispitivanja adsorpcije nitrata u koloni

Ispitivanja adsorbenasa u koloni provedena su u staklenoj koloni unutarnjeg promjera 13 mm
i duljine 20 cm (Slika 11). Koristeno je po 1 g od svakog adsorbensa, a ispitivanja su provedena
kroz tri ciklusa sorpcije i desorpcije. U svakom ciklusu propusteno je po 2 L uzorka vode
(modelne otopine nitrata, modelne otpadne .vode te realnih uzoraka otpadnih voda
konditorske i mesne_industrije) pocetnih koncentracija nitrata od30 mg/L. Nakon svakog
ciklusa, adsorbens je regeneriran s 200 mL 0,1 M NaCl, a zatim ispran s 500 mL destilirane
vode. Kako bi se osigurali kontinuirani uvjeti protoka, koristila se peristalticka pumpa
Masterflex L/S 77200-62 (Cole-Parmer, SAD), a protoci su bili podeseni na 10 mL/min kako za
adsorpciju, tako i za desorpciju. Efluenti su se prikupljali u.frakcijama od po 250 mL te je u
njima odredena koncentracija nitrata kako je opisano u poglavlju 3.2.6. te zavrSna pH
vrijednost.

Kapacitet zasi¢enja ra¢unat je na sljedeci nacin:
y- YoVo — 2Vnln (22)
m

gdje je:

Yo — pocetna koncentracija nitrata u uzorku (mg/L)
Vo — pocetni volumen uzorka (L)

¥» — koncentracija nitrata u frakciji n (mg/L)

V, — volumen frakcije n

m — masa adsorbensa (g).

34



Slika 11 Prikaz (a) sustava za ispitivanje adsorpcije nitrata u koloni i (b) kolona napunjena
adsorbensom

3.5.4. Odredivanje akutne toksiénosti uzoraka — odredivanje imobilizacije
slatkovodnog raci¢a Daphnia magna

Provedeno je ekotoksikolosko testiranje uzoraka ne modificiranih i modificiranih ljuski
sjemenki bundeve, ljuski kakakovca i ljuski sjemenki suncokreta te pripadajucih abiotickih
kontrola s ciljem odredivanja akutne toksi¢nosti na modelni organizam. slatkovodni raci¢
Daphnia magna. Test ukljuuje odredivanje imobilizacije raciéa nakon izlaganja uzorku u
trajanju od 24 ili 48 sati pri uvjetima preciziranim standardnom' metodom HRN EN ISO
6341:2013. Po 2 g uzorka ljuski sjemenki bundeve, ljuski kakakovca i ljuski sjemenki
suncokreta, bioticke i abioticke kontrole dodano je u Erlenmeyerove tikvice te je izmijeSano
sa 100 cm3 destilirane vode. Tikvice su zatim postavljene na tresilicu (brzina mijesanja v = 150
okr mint) te su mije$ane kroz 24 h. Nakon toga uzorak je profiltriran i centrifugiran kroz 10
min na 3500 okr min* (Ruiz-Hidalgo i sur., 2014). Tako dobiveni filtrat dalje je koristen za
odredivanje akutne toksi¢nosti na slatkovodni ra¢i¢ Daphnia magna. Razrijedenjaza 1% i 0,5
% otopine su priredene s vodom za razrijedenje. Potreban pH za prezivljavanje organizama je
u rasponu od 6 do 9, te‘je stoga bilo potrebno podesiti pH vrijednost 2 % - tne otopine
(uzoraka) za testiranje s 1 moldm NaOH.
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4.1. ADSORPCIJA NITRATA NA MODIFICIRANE LJUSKE SIEMENKE BUNDEVE

4.1.1. Utjecaj pocetne masene koncentracije nitrata na adsorpciju nitrata na modificrane
ljuske sjemenke bundeve

Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina nitrata, modelne otpadne vode i realnih uzoraka
otpadnih voda mesne i konditorske industrije na modificirane ljuske sjemenki bundeve,
ispitana je postupkom opisanim u poglavlju 3.2.7.4., a dobiveni rezultati prikazani su u
Tablicama 4 -7.

Tablica 4 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina nitrata na modificirane ljuske sjemenki
bundeve ovisno o temperaturi i poetnoj masenoj koncentraciji nitrata
(Mmag=0,2g, Vuz=50 mL, t =120 min, rpm = 130/min)

(O wl(me/l)  ylme/)  R/A%) o yelyo  el(me/e)  PHostem  PHoan

11,14 2,59 76,75 0,23 1,07 5,90 5,70
16,18 3,36 7921 0,21 1,60 5,91 5,39

29,45 6,03 79,54 0,20 2,93 5,88 5,39

2 51,47 25,96 49,57 0,50 3,19 5,85 5,47
102,22 64,22 37,8 0,63 4,75 5,30 5,54

199,14 97,29 51,15 0,49 12,73 5,90 5,86

11,14 . 313 71,90 0,28 1,00 = | 585 5,63

16,18 3,47 7854 0,21 1,59 5,75 5,44

29,45 8,77 7023 0,30 2,59 5,70 5,55

3 51,47 25,45 50,56 0,49 3,25 5,70 5,58
102,22 52,70 48,44 0,52 6,19 5,80 5,65

199,14 86,41 56,61 0,43 14,09 5,95 5,90

| 11,14 2,28 79,52 020 1,11 5,95 5,51
16,18 3,18 80,36 0,20 1,63 5,90 5,31

29,45 8,62 70,72 0,29 2,60 5,88 5,35

o 51,47 23,87 53,63 0,46 3,45 5,75 5,28
102,22 50,15 50,94 0,49 6,51 5,70 5,64

199,14 77,32 61,17 0,39 15,23 5,80 5,77
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Tablica 5 Adsorpcija nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenki
bundeve ovisno o temperaturi i poetnoj masenoj koncentraciji nitrata

(Mmag=0,2g, Vu;=50 mL, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yol (mg/L) Yel(mg/L) R/(%) YelVo  qe/(mg/g) PHpotetni  PHzavrzni

10,25 2,25 78,07 0,22 1,00 5,77 5,82
14,89 4,83 67,54 0,32 1,26 5,30 6,19
29,85 6,78 77,29 0,23 2,88 5,40 6,25
2 49,55 14,04 71,67 0,28 4,44 5,50 5,87
102,15 66,83 34,58 0,65 4,41 5,60 6,22
202,28 105,29 47,95 0,52 12,12 5,80 6,44
10,25 3,12 69,51 0,30 0,89 5,70 6,03
14,89 3,39 77,24 0,23 1,44 5,50 6,14
29,85 5,25 82,42 0,18 3,08 5,40 6,01
3 49,55 12,10 77,96 0,24 4,83 5,50 6,08
102,15 32,71 67,98 0,32 8,68 5,40 6,33
202,28 86,25 57,58 0,43 14,56 5,80 6,42
10,25 2,12 79,30 0,21 1,02 5,77 5,07
14,89 2,87 80,74 0,19 1,50 5,20 5,09
29,85 3,82 87,19 0,13 3,25 5,35 5,65
i 49,55 11,12 77,55 0,22 4,80 5,60 4,97
102,15 54,12 47,01 0,53 6,00 5,70 5,80

202,28 100,92 50,11 0,50 12,67 5,70 5,91



Tablica 6 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske
sjemenki bundeve ovisno o temperaturi i po¢etnoj masenoj koncentraciji nitrata

(Mmag=0,2g, Vu;=50 mL, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C)  yo/(mg/L)  ye/(mg/L)  R/(%) VelVo  Qe/(mg/g)  pHpoteni  PHzavrini

11,25 2,66 76,36 0,24 1,07 5,77 6,48
16,12 3,46 78,53 0,21 1,58 5,30 6,58
27,30 6,22 70,26 0,23 2,97 5,40 6,57
2 51,88 26,13 49,64 0,50 3,22 5,50 6,47
101,11 62,29 3839 0,62 4,85 5,60 6,71
201,48 94,30 53,20 0,47 13,40 5,80 6,60
11,25 3,87 6560 0,34 0,92 5,70 6,74
16,12 4,92 69,46 0,31 1,40 5,50 6,64
27,30 6,49 69,38 0,24 2,94 5,40 6,63
3 51,88 22,96 55,75 < 0,44 3,62 5,50 6,60
101,11 65,98 34,75 0,65 4,39 5,40 6,70
201,48 102,41 49,17 0,51 12,38 5,80 6,79
11,25 4,29 61,89 0,38 0,87 5,77 6,68
16,12 5,34 66,87 0,33 1,35 5,20 6,37
27,30 6,73 68,57 0,25 2,91 5,35 6,24
i 51,88 25,24 51,36 0,49 3,33 5,60 5,98
101,11 60,24 40,42 0,60 5,11 5,70 6,42

201,48 102,08 49,34 0,51 12,43 5,70 6,48



Tablica 7 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificirane ljuske
sjemenke bundeve ovisno o temperaturi i pofetnoj masenoj koncentraciji nitrata
(Mmag=0,2g, Vu;=50 mL, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yol (mg/L)  ¥./(mg/L) R/(%) VelVo  Qe/(mg/g)  pHpoteni  PHzaurni

12,05 8,79 27,06 0,73 0,41 5,77 6,88
17,39 11,22 3546 0,65 0,77 5,30 6,79
37,21 14,29 61,59 0,38 2,86 5,40 6,83
2 57,18 33,11 42,10 0,58 3,01 5,50 6,91
107,11 67,84 36,66 0,63 4,91 5,60 6,70
206,02 105,61 48,74 0,51 12,55 5,80 6,81
12,05 9,28 2295 0,77 0,35 5,70 6,49
17,39 14,86 1454 0,85 0,32 5,50 6,47
37,21 13,25 64,40 0,36 3,00 5,40 6,44
3 57,18 22,54 60,58 0,39 4,33 5,50 6,50
107,11 62,52 41,63 = 0,58 5,57 5,40 6,64
206,02 105,44 4882 0,51 12,57 5,80 6,62
12,05 9,39 22,09 0,78 0,33 5,77 6,24
17,39 9,83 43,45 0,57 0,94 5,20 6,16
37,21 12,25 67,08 0,33 3,12 5,35 6,28
45 57,18 25,89 54,73 0,45 3,91 5,60 6,36
107,11 55,12 48,54 0,51 6,50 5,70 6,44

206,02 105,51 48,79 0,51 12,56 5,70 6,61



4.1.2. Utjecaj vremena na adsorpciju nitrata na modificirane ljuske sjemenki

bundeve

U ovom dijelu rada prikazani su rezultati utjecaja vremena adsorpcije na ucinak uklanjanja

nitrata na modificirane ljuske sjemenke bundeve iz modelne otopine nitrata, modelne

otpadne vode i realnih uzoraka otpadnih voda konditorske i mesne industrije (Tablice 8—11).

Tablica 8 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina nitrata na modificirane ljuske sjemenki

bundeve ovisno o temperaturi i vr.emenu adsorpcije (7o = 29,93 mg/L, mas=0,2 g, V., =50

mL, pH = 6,44, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) t/(min) ye/(mg/L) R/(%) Vel Vo qge/(mg/g) PHzavrsni
2 8,71 70,43 0,30 2,59 5,2

5 7,99 72,88 0,27 2,68 5,03

10 9,69 67,09 0,33 2,47 5,39

15 9,39 68,12 0,32 2,51 5,12

20 6,57 77,70 0,22 2,86 5,57

25 30 6,21 78,93 0,21 2,91 4,68
60 6,44 78,13 0,22 2,88 5,65

120 6,03 79,54 0,20 2,93 5,34

240 5,98 79,71 0,20 2,93 4,42

360 5,27 82,11 0,18 3,02 5,24

1440 2,82 90,42 0,10 3,33 5,71

2 10,23 65,27 0,35 2,40 5,44

5 9,56 67,55 0,32 2,49 5,41

10 8,46 71,28 0,29 2,62 5,51

15 10,73 63,57 0,36 2,34 5,7

20 10,30 65,04 0,35 2,39 5,39

35 30 6,07 79,39 0,21 2,92 5,52
60 6,51 77,90 0,22 2,87 5,03

120 7,48 74,61 0,25 2,75 4,58

240 7,33 75,12 0,25 2,77 5,41

360 6,62 77,53 0,22 2,85 5,47

1440 1,92 93,47 0,07 3,44 5,31

2 12,04 59,10 0,41 2,18 4,82

5 11,89 59,63 0,40 2,20 4,89

10 6,81 76,88 0,23 2,83 4,79

15 9,46 67,87 0,32 2,50 5,35

20 9,00 69,43 0,31 2,56 5,14

45 30 6,35 78,45 0,22 2,89 5,06
60 6,93 76,45 0,24 2,81 5,39

120 6,41 78,25 0,22 2,88 5,16

240 6,31 78,57 0,21 2,89 5,12

360 6,70 77,26 0,23 2,84 4,18

1440 6,22 78,88 0,21 2,90 4,93
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Tablica 9 Adsorpcija nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenke
bundeve ovisno o temperaturi i vr.emenu adsorpcije (o = 29,54 mg/L, mag=0,2 g, V., = 50
mL, pH = 7,2, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) t/(min) yel/ (mg/L) R/(%) Yel o ge/(mg/g) PHzavrini

2 7,89 73,56 0,26 2,74 6,12

5 9,88 66,89 0,33 2,50 6,13

10 13,62 54,38 0,46 2,03 6,40

15 11,98 59,86 0,40 2,23 6,43

20 10,72 64,07 0,36 2,39 6,33

25 30 9,04 69,71 0,30 2,60 6,15
60 8,57 71,29 0,29 2,66 6,05

120 5,70 80,91 0,19 3,02 5,70

240 6,88 76,95 0,23 2,87 5,71

360 6,35 78,72 0,21 2,94 5,60

1440 2,44 91,83 0,08 3,43 6,23

2 8,83 70,43 0,30 2,63 5,87

5 9,13 69,41 0,31 2,59 6,08

10 8,88 70,25 0,30 2,62 6,29

15 10,74 64,02 0,36 2,39 6,47

20 6,31 78,85 0,21 2,94 5,19

35 30 6,88 76,94 0,23 2,87 6,37
60 8,14 72,74 0,27 2,71 5,79

120 3,03 89,84 0,10 3,35 5,64

240 5,76 80,70 0,19 3,01 5,24

360 7,80 73,88 0,26 2,76 6,35

1440 9,77 67,25 0,33 2,51 6,33

2 5,78 80,64 0,19 3,01 6,39

5 9,00 69,83 0,30 2,61 6,23

10 10,56 64,61 0,35 2,41 6,43

15 8,78 70,59 0,29 2,63 3,48

20 11,98 59,85 0,40 2,23 6,32

45 30 11,73 60,69 0,39 2,26 6,29
60 4,85 83,75 0,16 3,12 5,66

120 8,93 70,07 0,30 2,61 5,05

240 7,50 74,88 0,25 2,79 5,85

360 7,80 73,88 0,26 2,76 5,48

1440 2,21 92,60 0,07 3,46 5,57
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Tablica 10 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske

sjemenke bundeve ovisno o temperaturi i vremenu adsorpcije (yo0 = 29,17 mg/L,ms=0,2 g,

Vuz =50 mL, pH = 6,5, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) t/(min) yel (mg/L) R/(%) Yelvo ge/(mg/g) PHzavrsni

2 17,53 35,77 0,64 1,22 5,80

5 17,30 36,65 0,63 1,25 5,66

10 8,13 70,22 0,30 2,40 5,81

15 12,05 55,84 0,44 1,91 5,84

20 9,19 66,32 0,34 2,26 5,85

25 30 12,24 55,18 0,45 1,88 5,80
60 12,59 53,90 0,46 1,84 5,65

120 7,81 71,40 0,29 2,44 5,70

240 17,41 36,24 0,64 1,24 5,86

360 13,71 49,78 0,50 1,70 5,93

1440 15,80 42,13 0,58 1,44 5,68

2 17,57 35,63 0,64 1,22 5,65

5 17,07 37,48 0,63 1,28 5,65

10 6,21 77,25 0,23 2,64 5,79

15 8,25 69,78 0,30 2,38 5,79

20 12,85 52,93 0,47 1,81 5,80

35 30 10,29 62,32 0,38 2,13 5,86
60 14,65 46,35 0,54 1,58 5,76

120 8,54 68,71 0,31 2,34 5,64

240 15,80 42,12 0,58 1,44 5,76

360 15,77 42,22 0,58 1,44 5,79

1440 10,28 62,36 0,38 2,13 5,73

2 17,67 35,26 0,65 1,20 5,67

5 17,60 35,54 0,64 1,21 5,70

10 5,09 81,34 0,19 2,78 5,74

15 7,89 71,10 0,29 2,43 5,72

20 16,56 39,32 0,61 1,34 5,71

45 30 8,43 69,11 0,31 2,36 5,82
60 17,53 35,79 0,64 1,22 5,70

120 8,54 68,71 0,31 2,34 5,05

240 16,58 39,28 0,61 1,34 5,49

360 14,68 46,22 0,54 1,58 5,40

1440 11,94 56,26 0,44 1,92 5,35
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Tablica 11 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificirane ljuske
sjemenke bundeve ovisno o temperaturi i vremenu adsorpcije (Yo = 36,21 mg/L, maa=0,2 g,
Viuz=50 mL, pH = 6,3 t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) t/(min) ye/(mg/L) R/(%) Yel Vo qe/(mg/g) PHzavrini

2 35,19 2,81 0,97 0,13 6,92

5 30,19 16,63 0,83 0,75 6,93

10 29,41 18,78 0,81 0,85 7,01

15 28,84 20,34 0,80 0,92 7,02

20 27,87 23,02 0,77 1,04 7,03

25 30 27,53 23,98 0,76 1,09 6,98
60 23,50 35,09 0,65 1,59 6,33

120 23,06 36,33 0,64 1,64 7,06

240 22,74 37,21 0,63 1,68 6,87

360 24,75 31,64 0,68 1,43 6,90

1440 2,59 92,86 0,07 4,20 6,92

2 32,59 9,99 0,90 0,45 6,88

5 31,21 13,81 0,86 0,63 6,78

10 28,51 21,27 0,79 0,96 6,89

15 27,14 25,06 0,75 1,13 6,75

20 34,78 3,94 0,96 0,18 7,17

35 30 28,17 22,22 0,78 1,01 6,85
60 26,75 26,11 0,74 1,18 6,61

120 16,08 55,60 0,44 2,52 6,87

240 13,66 62,29 0,38 2,82 6,67

360 27,46 24,16 0,76 1,09 6,96

1440 2,40 93,37 0,07 4,23 6,91

2 32,43 10,43 0,90 0,47 6,82

5 30,26 16,43 0,84 0,74 6,87

10 27,89 22,99 0,77 1,04 5,74

15 24,78 31,56 0,68 1,43 6,93

20 30,14 16,77 0,83 0,76 6,74

a5 30 28,89 20,22 0,80 0,92 6,72
60 14,12 61,02 0,39 2,76 6,68

120 13,01 64,08 0,36 2,90 6,66

240 11,71 67,67 0,32 3,06 6,84

360 29,10 19,65 0,80 0,89 6,53

1440 3,25 91,03 0,09 4,12 6,94
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4.1.3. Utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju nitrata na modificirane ljuske sjemenke
bundeve

Dobiveni ekeprimentalni podaci o utjecaju pH vrijednosti modelne otopine nitrata, modelne
otpadne vode i realnih uzoraka otpadnih voda konditorske i mesne industrije na modificirane
ljuske sjemenki bundeve prikazani su u Tablicama 12 - 15.

Tablica 12 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina nitrata na modificirane ljuske sjemenke
bundeve ovisno o temperaturi i pH vrijednosti otopine (ms= 0,2 g; Vi =50 mL, t = 120 min,
rom = 130/min)

7/(°C) PH  ye/(mg/l)  RA%)  Ye/Yo.  qeflme/e)  PHunun
2 11,75 60,09 . 040 . 221 2,22
4 6,15 79,13 0,21 2,91 4,84

’s 6 5,25 82,17 0,18 3,02 5,36
7 6,10 79,29 0,21 2,92 5,63
8 6,34 78,47 0,22 2,89 5,84
10 5,66 80,78 0,19 2,97 6,46
2 967 . 6715 0,33 2,47 2,27
4 8,71 70,43 0,30 2,59 4,89
6 7,59 74,24 0,26 2,73 5,4

33 7 8,16 72,28 0,28 2,66 5,31
8 9,24 68,63 0,31 2,53 5,83
10 9,48 67,83 0,32 2,50 6,08

N T2 953 67,63 . 032 . 2,49 2,16
4 6,77 77,01 0,23 2,83 4,34
6 5,89 79,99 0,20 2,94 4,99

» 7 7,70 73,85 0,26 2,72 5,28
8 8,24 72,02 0,28 2,65 5,06
10

8,39 71,52 0,28 2,63 4,05
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Tablica 13 Adsorpcija nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenke
bundeve ovisno o temperaturi i pH vrijednosti otopine (msy=0,2g, Vu:=50mL, t =
120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) pH Ve/ (mg/L) R/(%) Ye/Yo ge/(mg/g) PHzavrzni
2 5,20 82,58 0,17 3,08 2,25
4 5,17 82,69 0,17 3,09 4,73
’s 6 10,86 63,60 0,36 2,37 5,46
7 8,04 73,05 0,27 2,73 6,01
8 6,84 77,08 0,23 2,88 6,15
10 9,76 67,30 0,33 2,51 6,55
2 5,19 82,62 0,17 3,08 2,21
4 4,88 83,64 0,16 3,12 4,87
6 8,46 71,67 0,28 2,67 5,3
3 7 4,63 84,49 0,16 3,15 5,89
8 6,83 77,13 0,23 2,88 5,95
10 9,65 67,69 0,32 2,53 6,61
2 8,36 72,00 0,28 2,69 2,2
4 5,75 80,73 0,19 3,01 4,8
as 6 9,06 69,64 0,30 2,60 4,94
7 7,99 73,24 0,27 2,73 5,27
8 8,05 73,03 0,27 2,73 5,63
10 8,13 72,75 0,27 2,71 4,9
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Tablica 14 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske

sjemenke bundeve ovisno o temperaturi i pH vrijednosti otopine (ms=0,2g, Vi;=50mL, t =
120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) pH Ve/ (mg/L) R/(%) Ye/Yo ge/(mg/g) PHzavezni
2 9,62 64,75 0,35 2,21 2,16
4 10,65 61,00 0,39 2,08 4,26
6 10,12 62,92 0,37 2,15 6,2
23 7 5,35 80,39 0,20 2,74 6,7
8 9,72 64,40 0,36 2,20 6,9
10 10,58 61,24 0,39 2,09 7,76
2 2,59 90,52 0,09 3,09 2,19
4 4,52 83,45 0,17 2,85 4,35
6 6,62 75,75 0,24 2,58 6,18
33 7 11,93 56,28 0,44 1,92 6,49
8 6,55 76,00 0,24 2,59 7,03
10 6,62 75,77 0,24 2,59 7,32
2 4,42 83,80 0,16 2,86 2,08
4 3,83 85,99 0,14 2,93 4,8
6 4,34 84,10 0,16 2,87 5,35
3 7 4,65 82,98 0,17 2,83 6,1
8 4,48 83,60 0,16 2,85 6,25
10 7,33 73,14 0,27 2,50 6,63

47



Tablica 15 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificirane ljuske

sjemenke bundeve ovisno o temperaturi i pH vrijednosti otopine (ms=0,2g, Vi;=50mL, t =
120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) pH Ve/(mg/L) R/(%) Ye/Yo ge/(mg/g) PH:avrzni
2 14,40 60,24 0,40 2,73 2,48
4 21,53 40,53 0,59 1,83 4,6
- 6 11,63 67,87 0,32 3,07 6,38
7 8,85 75,56 0,24 3,42 7,09
8 15,12 58,25 0,42 2,64 7,29
10 16,31 54,97 0,45 2,49 8,56
2 20,11 44,46 0,56 2,01 2,64
4 27,36 24,44 0,76 1,11 4,58
6 28,28 21,89 0,78 0,99 6,21
33 7 17,06 52,88 0,47 2,39 6,82
8 25,44 29,75 0,70 1,35 7,02
10 20,35 43,80 0,56 1,98 7,72
2 20,80 42,54 0,57 1,93 2,57
4 23,86 34,11 0,66 1,54 4,59
6 26,01 28,16 0,72 1,27 6,1
» 7 27,49 24,07 0,76 1,09 6,53
8 26,74 26,15 0,74 1,18 6,77
10 27,95 22,82 0,77 1,03 7,89
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4.1.4. Utjecaj masene koncentracije modificirane ljuske sjemenke bundeve na

adsorpciju nitrata

Utjecaj razlic¢itih koncentracija modificirane ljuske sjemenke bundeve na adsorpcija nitrata iz

modelnih otopina nitrata, modelne otpadne vode i realnih uzoraka otpadnih voda konditorske

i mesne industrije prikazan je u Tablicama 16 — 19.

Tablica 16 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina nitrata na modificirane ljuske sjemenke

bundeve ovisno o temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa (= 29,45 mg/L,
Vuz =50 mL, pH =5,9, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yaa/(mg/L) Ye/(mg/L) R/(%) Ye/Yo q./(mg/g) PHzavrsni
1 11,79 59,97 0,40 2,21 5,61
2 7,01 76,21 0,24 2,81 5,54
4 4,90 83,35 0,17 3,07 5,51
25 6 3,20 89,14 0,11 3,28 5,48
8 2,98 89,87 0,10 3,31 5,56
10 2,46 91,66 0,08 3,37 5,59
1 7,51 74,51 0,25 2,74 5,83
2 5,05 82,85 0,17 3,05 5,68
4 2,29 92,21 0,08 3,39 5,7
33 6 1,66 94,37 0,06 3,47 5,73
8 1,38 95,32 0,05 3,51 5,7
10 1,07 96,37 0,04 3,55 5,69
1 15,74 46,57 0,53 1,71 5,61
2 10,58 64,06 0,36 2,36 5,54
4 8,58 70,86 0,29 2,61 5,51
g 6 5,43 81,56 0,18 3,00 5,48
8 5,79 80,33 0,20 2,96 5,56
10 5,11 82,66 0,17 3,04 5,59
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Tablica 17 Adsorpcija nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenke

bundeve ovisno o temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa (0= 29,85 mg/L,
Viuz =50 mL, pH = 6,3, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yaa/(mg/L) Ye/(mg/L) R/(%) Ye/Yo ge/(mg/g) PHzavrini
1 13,69 54,15 0,46 2,02 5,82
2 11,74 60,66 0,39 2,26 6,29
- 4 10,58 64,56 0,35 2,41 5,85
6 7,85 73,69 0,26 2,75 5,71
8 6,88 76,97 0,23 2,87 5,66
10 6,04 79,77 0,20 2,98 5,6
1 14,59 51,11 0,49 1,91 6,35
2 13,24 55,64 0,44 2,08 6,21
4 9,59 67,86 0,32 2,53 5,74
33 6 7,16 76,02 0,24 2,84 5,4
8 6,53 78,13 0,22 2,92 5,96
10 5,87 80,33 0,20 3,00 5,93
1 17,46 41,50 0,58 1,55 5,89
2 13,08 56,19 0,44 2,10 5,44
as 4 9,00 69,86 0,30 2,61 5,3
6 7,15 76,06 0,24 2,84 5,56
8 5,77 80,66 0,19 3,01 5,33
10 4,79 83,96 0,16 3,13 5,15
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Tablica 18 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske
sjemenke bundeve ovisno o temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa ()=
27,30 mg/L, Vu; =50 mL, pH =6,5, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yaa/(mg/L) Ye/(mg/L) R/(%) Ye/Yo ge/(mg/g) PHzavrini

1 9,11 66,65 0,33 2,27 6,83
2 8,49 68,90 0,31 2,35 7,23
4 7,81 71,40 0,29 2,44 7,05

23 6 7,61 72,12 0,28 2,46 7,06
8 6,83 75,00 0,25 2,56 7
10 5,56 79,62 0,20 2,72 6,91
1 9,34 65,79 0,34 2,24 6,86
2 9,11 66,62 0,33 2,27 6,81
4 8,54 68,71 0,31 2,34 6,58

33 6 7,43 72,77 0,27 2,48 6,45
8 7,39 72,94 0,27 2,49 6,25
10 5,92 78,30 0,22 2,67 6,2
1 10,35 62,07 0,38 2,12 6,84
2 9,87 63,86 0,36 2,18 6,7

as 4 9,33 65,83 0,34 2,25 6,31
6 7,98 70,76 0,29 2,41 5,96
8 6,82 75,01 0,25 2,56 5,94
10 5,51 79,82 0,20 2,72 5,81
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Tablica 19 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificirane ljuske

sjemenke bundeve ovisno o temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa ()=

36,21 mg/L, Vu; =50 mL, pH = 7,5, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yaa/(mg/L) Ye/(mg/L) R/(%) Ye/Yo ge/(mg/g) PHzavrzni
1 35,31 2,49 0,98 0,11 7,01
2 34,93 3,53 0,96 0,16 6,96
4 34,49 4,75 0,95 0,21 6,94
25 6 32,13 11,26 0,89 0,51 6,72
8 28,30 21,84 0,78 0,99 6,68
10 24,45 32,47 0,68 1,47 6,53
1 35,17 2,86 0,97 0,13 7,1
2 34,71 4,14 0,96 0,19 6,99
4 33,43 7,69 0,92 0,35 6,74
33 6 32,65 9,84 0,90 0,45 6,66
8 29,03 19,82 0,80 0,90 6,5
10 26,74 26,16 0,74 1,18 6,38
1 34,69 4,19 0,96 0,19 7,16
2 33,39 7,78 0,92 0,35 6,97
4 22,03 39,17 0,61 1,77 6,87
45 6 28,88 20,25 0,80 0,92 6,75
8 26,70 26,25 0,74 1,19 6,71
10 18,97 47,60 0,52 2,15 6,65
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4.1.5. Odredivanje mehanizama adsorpcije nitrata na modificirane ljuske

sjemenke bundeve adsorpcijskim izotermama
Freundlichove, Langmuirove i Dubinin-Radushkevicheve konstante izra¢unate su pomocu

grafickih prikaza (Slike 12 — 15), a izraunate vrijednosti konstanti prikazane su u Tablicama

20-23.
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Slika 12 (a) Langmuirove, (b) Freundlichove i (c) Dubinin-Radushkevicheve izoterme adsorpcije

nitrata iz modelnih otopina na modificirane ljuske sjemenke bundeve pri razlic¢itim

temperaturama (Yad =4 g/L, pH=5,6 - 6,1, t = 120 min, rpm = 130/min)
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Tablica 20 RavnoteZni parametri Langmuirove, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve

izoterme adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata na modificirane ljuske sjemenke

bundeve pri razli¢itim temperaturama

Langmuirove konstante

T/(°C) gm/(mg/g) Ki/(L/mg) R’
25 11,723 0,027 0,5213
35 19,305 0,014 0,4246
45 19,268 0,016 0,4086

Freundlichove konstante

T/(°C) n Ke/(mg/g)(L/mg) ™" R?
25 1,946 1,247 0,8482
35 1,534 1,795 0,9225
45 1,583 1,505 0,9253

Dubinin-Radushkevicheve konstante

7/(°C) Gm/(mg/g) Kor/(mol*/kJ?) R?
25 0,450 1-10° 0,5499
35 0,503 1-10° 0,6862
45 0,469 9.10” 0,7577
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Slika 13 (a) Langmuirove, (b) Freundlichove i (c) Dubinin-Radushkevicheve izoterme
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adsorpcije nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenke bundeve pri

razli¢itim temperaturama (Yad = 4 g/L, pH =6,33 - 7,6, t = 120 min, rpm = 130/min)
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Tablica 21 Ravnotezni parametri Langmuirove, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve

izoterme adsorpcije nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenke

bundeve pri razli¢itim temperaturama

Langmuirove konstante

T/(°C) gm/(mg/g) Ki/(L/mg) R?
25 11,049 0,0314 0,5741
35 23,923 0,0182 0,8277
45 13,193 0,0405 0,7849

Freundlichove konstante

T/(°C) n Ke/(mg/g)(L/mg) ™/ R?
25 1,803 1,397 0,8406
35 1,313 1,711 0,9223
45 1,878 1,006 0,8631

Dubinin-Radushkevicheve konstante

7/(°C) gm/(mg/g) Kor/(mol?/kJ?) R?
25 0,400 8-107 0,3544
35 0,469 1-10° 0,7965
45 0,339 8-107 0,3275
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Slika 14 (a) Langmuirove, (b) Freundlichove i (c) Dubinin-Radushkevicheve izoterme

+ 35°C
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adsorpcije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske sjemenke

bundeve pri razli¢itim temperaturama (yas =4 g/L, pH =5,9 - 6,4, t = 120 min, rpm =

130/min)
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Tablica 22 RavnoteZni parametri Langmuirove, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve
izoterme adsorpcije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije modificirane ljuske
sjemenke bundeve pri razli¢itim temperaturama

Langmuirove konstante

T/(°C) qm/(mg/g) Ki/(L/mg) R
25 12,516 0,025 0,4855
35 12,4533 0,021 0,4960
45 16,367 0,014 0,5011

Freundlichove konstante

T/(°C) n Ke/(mg/g)(L/mg) ™/ R?
25 1,869 1,303 0,8483
35 1,681 1,751 0,8331
45 1,531 2,123 0,8621

Dubinin-Radushkevicheve konstante

T/(°C) gm/(mg/g) Kor/(mol?/kJ?) R?
25 0,453 1-10° 0,5941
35 0,478 2-10° 0,4202
45 0,487 2-10° 0,3974
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Slika 15 (a) Langmuirove, (b) Freundlichove i (c) Dubinin-Radushkevicheve izoterme

adsorpcije nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificirane ljuske sjemenke

bundeve pri razli¢itim temperaturama (yads = 4 g/L, pH =6,6 - 10,2, t = 120 min, rpm =
130/min)



Tablica 23 RavnoteZni parametri Langmuirove, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve
izoterme adsorpcije nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificirane ljuske
sjemenke bundeve pri razli¢itim temperaturama

Langmuirove konstante

T/(°C) qm/(mg/g) Ki/(L/mg) R
25 20,534 0,003 0,1104
35 6,098 0,007 0,1410
45 15,798 0,005 0,0767

Freundlichove konstante

T/(°C) n Ke/(mg/g)(L/mg) ™/ R?
25 0,888 16,932 0,8459
35 0,770 31,043 0,6622
45 0,859 15,130 0,7738

Dubinin-Radushkevicheve konstante

T/(°C) qm/(mg/g) Kor/(mol*/kJ?) R?
25 0,525 3.10° 0,1513
35 0,485 5.10° 0,1391
45 0,453 4.10° 0,1664
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4.1.6. Odredivanje mehanizama adsorpcije nitrata na modificirane ljuske
sjemenke bundeve kinetickim modelima

S ciljem S$to uspjesnijeg odredivanja mehanizama adsorpcije dobiveni eksperimentalni podaci

obradeni su kroz tri razli¢ita kineticka modela. Tri kineticka modela (model pseudo prvog i

pseudo drugog reda i model meducesti¢ne difuzije) ispitani su u ovisnosti o tri razlicite

temperature (25 °C, 35 °C i 45 °C). Rezultati su prikazani Slikama 16 — 19, a izracunate

konstante vidljive su u Tablicama 24 - 27.
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Slika 16 Kineticki modeli (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda, (c) model
meducesti¢ne difuzije nitrata iz modelne otopine nitrata na modificirane ljuske sjemenke
bundeve pri razli¢itim temperaturama (o = 29,93 mg/L, yud =4 g/L, pH = 6,4, rpm = 130/min)
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Tablica 24 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata na modificirane

ljuske sjemenke bundeve pri razli¢itim temperaturama

Model pseudo-prvog reda

7/(°C) qma/(mg/g) ki/(min™) R
25 0,998 0,405 0,6671
35 0,999 0,079 0,3911
45 0,991 1,537 0,3611
Model pseudo-drugog reda
7/(°C) qm2/(mg/g) k2/(g/mg min) R?
25 3,009 0,131 0,9990
35 2,838 0,178 0,9990
45 2,871 0,286 0,9990
Model meducesticne difuzije
T/(°C) k:T/]f::,gsf & G R, K ’:ﬁ f:;gsg & R2
25 0,029 2,527 0,0959 0,011 0,7245
35 0,052 2,322 0,3354 0,002 0,0082
45 0,091 2,152 0,3536 0,003 0,0457
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Slika 17 Kineticki modeli (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c) model
meducesti¢ne difuzije nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenke
bundeve prirazlicitim temperaturama ()0 = 29,54 mg/L, Yaa.= 4 g/L, pH = 7,5, rpm = 130/min)
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Tablica 25 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane

ljuske sjemenke bundeve pri razli¢itim temperaturama

Model pseudo-prvog reda

T/(°C) qma/(mg/g) ki/(min™) R
25 0,996 0,001 0,5889
35 0,999 0,408 0,1805
45 0,999 0,209 0,0420

Model pseudo-drugog reda

T/(°C) qm2/(mg/g) k2/(g/mg min) R?
25 2,908 0,068 0,998
35 2,813 0,343 0,992
45 2,725 0,144 0,996

Model meducesticne difuzije
T/(°C) kiz/(mg/g min®?) G R’
25 0,037 2,238 0,5001
35 0,029 2,535 0,3007
45 0,011 2,499 0,0493
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Slika 18 Kineticki modeli (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog red i (c) model

meducesti¢ne difuzije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske
sjemenke bundeve pri razli¢itim temperaturama (yo= 29,17 mg/L, yea =4 g/L, pH =5,8, rpm =

130/min)
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Tablica 26 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na

modificirane ljuske sjemenke bundeve pri razli¢itim temperaturama

Model pseudo-prvog reda

T/(°C) qma/(mg/g) ki/(min™) R
25 1,003 0,975 0,0956
35 1,001 0,348 0,0187
45 1,913 1,887 0,9530

Model pseudo-drugog reda

T/(°C) qm2/(mg/g) k2/(g/mg min) R?
25 1,946 0,046 0,9410
35 1,476 0,072 0,9690
45 1,541 0,223 0,9530

Model meducesticne difuzije

T/(°C) kig/(mg/g min®) G R’
25 0,008 1,867 0,0352
35 0,004 1,808 0,0078
45 0,001 1,785 0,0002
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Slika 19 Kineti¢ki modeli (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c) model
meducesti¢ne difuzije nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificirane ljuske
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sjemenke bundeve pri razli¢itim temperaturama ()0 = 28,86 mg/L, yad =4 g/L, pH = 6,9, rpm
=130/min)
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Tablica 27 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz otpadne vode mesne industrije na
modificirane ljuske sjemenke bundeve pri razli¢itim temperaturama

Model pseudo-prvog reda

T/(°C) qmi1/(mg/g) ki/(min™) R?
25 0,999 1,215 0,5601
35 0,998 1,225 0,3160
45 0,998 1,061 0,2106

Model pseudo-drugog reda

. ka/(g/mg
T/(°C) gm2/(mg/g) min) R’
25 1,568 0,072 0,9850
35 1,563 0,021 0,6050
45 1,195 0,053 0,7250

Model meducesticne difuzije

T/(°C) kiz/(mg/g min®°) G R?;
25 0,094 0,365 0,9202
35 0,099 0,388 0,7516
45 0,091 0,740 0,6082
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4.1.7. Ispitivanja adsorpcije nitrata na modificirane ljuske sjemenki bundeve u
koloni

Na Slici 20 prikazani su eksperimentalni podaci adsorpcije nitrata na modificirane ljuske
sjemenki bundeve iz modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode te realnih uzoraka
otpadnih voda konditorske i mesne industrije kontinuiranim postupkom u koloni, a u Tablici
28 prikazani su rezultati ucinkovitosti uklanjanja nitrata iz vodenih' medija 'kroz tri ispitana

ciklusa.
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Slika 20 Krivulje proboja vezanja nitrata na modificirane ljuske sjemenki bundeve iz (a)
modelne otopine nitrata, (b) modelne otpadne vode, (c) otpadne vode konditorske industrije
i (d) otpadne vode mesne industrije (volumen sloja 4 mL (1g), pocetna koncentracija nitrata
~30 mg/L)
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Tablica 28 Parametri ispitivanja adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata, modelne
otpadne vode i otpadne vode konditorske i mesne industrije na modificiranu ljusku sjemenki
bundeve u koloni (o~ 30 mg/L, mag=1g, Vu; = 2000 mL, protok kroz kolonu 10 mL/min )

1. ciklus 2. ciklus 3. ciklus

Uzorak V../(mL) R/(%) pH.awni qs/(mg/g) R/(%) pPHuawni qs/(mg/g) R/(%) PH:avsni - gs/(mg/g)

250 93,64 6,05 96,35 5,63 96,66 5,33

500 91,03 6,30 96,21 5,37 9555 5,34

750 90,86 6,02 9558 5,71 96,52 5,52

1000 90,58 6,56 96,27 5,71
%) 15,75 31,02 94920 556 403

1250 90,44 6,45 93,86 5,66 96,94 5,62

1500 90,22 6,44 93,33 5,77 96,48 5,62

1750 90,02 6,31 90,41 5,92 9547 5,77

2000 89,46 6,63 89,69 /6,07 94,83 6,09

250 96,87 6,31 96,493 7,05 - -

500 96,69 6,40 - = - -
750 96,65 6,48 - - - -
ov 1000 9564 658 9 ' ) 1,65 ) ) -
1250 95,13 6,63 - - - -
1500 95,51 6,68 - - - ]
1750 94,79 6,72 - - - -

2000 94,69 6,77 - - - -

250 94,89 7,73 - - - -

500 93,27 8,85 - - - -

750 Y - - - - -

1000 - - - - - -

KI 7,94 - )
1250 - - - - - -

1500 - - - = - -

1750 - - - - - -

2000 - - - 4 - -

250 96,07 7,24 - - - -
500 9567 7,58 - - - -
750 9546 7,65 - - - -
M 10009523 773 g, g ) ) 0 ) ) 0
1250 91,87 7,8 - - - -
1500 9590 7,81 - - - -
1750 9592 7,98 - - - -

2000 96,00 7,91 - - - -

SO - standardna otopina nitrata

OV — modelna otpadna voda

KI — otpadna voda konditorske industrije
MI — otpadna voda mesne industrije
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4.1.8. Mikrostruktura ljuske sjemenki bundeve i modificirane ljuske sjemenki
bundeve prije i nakon adsorpcije nitrata
Odredivanje morfoloskih i strukturnih znacajki ljuski sjemenki bundeve i njene modifikacije

provedena je visokorezolucijskim elektronskim mikroskopom, a pripadajué¢e mikrofotografije
prikazane su na Slici 21.

Slika 21 FE SEM mikrofotografija (povecanje 500x) (a) ljuske sjemenki bundeve, (b)
modificirane ljuske sjemenki bundeve, (c) modificirane ljuske sjemenki bundeve nakon
adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata, (d) modificirane ljuske sjemenki bundeve
nakon adsorpcije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije i (e) modificirane ljuske
sjemenki bundeve nakon adsorpcije nitrata iz otpadne vode mesne industrije pri 25 °C
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4.1.9. Odredivanje akutne toksi¢nosti uzoraka nakon adsorpcije na ljuske
sjemenki bundeve — odredivanje imobilizacije slatkovodnog raci¢a Daphnia

magna
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MON- Modelna otopina nitrata, OVKI - Otpadna voda konditorske industrije, OVMI - Otpadna voda mesne industrije

Slika 22 Akutna toksi¢nost uzoraka ljuski siemenki bundeve i pripadajucih biotickih i
abiotickih kontrola na slatkovodni raci¢ D. magna nakon izlaganja uzorku u'trajanju.od 24h
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MON- Modelna otopina nitrata, QVKI - Otpadna voda konditorske industrije, OVMI - Otpadna voda mesne industrije

Slika 23 Akutna toksi¢nost uzoraka ljuski sjemenki bundeve i pripadajucih biotickih i
abiotickih kontrola na slatkovodni raci¢ D. magna nakon izlaganja uzorku u trajanju od 48 h
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4.2. ADSORPCIA NITRATA NA MODIFICIRANU LJUSKU KAKAOVCA

4.2.1. Utjecaj pocetne masene koncentracije nitrata na adsorpciju nitrata na
modificiranu ljusku kakaovca

Modificirana ljuska kakaovca ispitana je u cilju odredivanja adsorpcisjkih kapaciteta na

nitratne ione. Adsorpcijske karakteristike odredene su postupkom opisanim u poglavlju

3.2.7.4., a dobiveni rezultati prikazani su u Tablicama 29 — 32.

Tablica 29 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina nitrata na modificiranu ljusku kakaovca

ovisno o temperaturi i po¢etnoj masenoj koncentraciji nitrata (mes=0,2 g, Vi, = 50
mL, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yol (mg/L)  ye/(mg/L) R/(%) Vel Yo q./(mg/g) PHpotetni PHzavrzni

10,44 2,53 75,78 0,24 0,99 5,77 5,56
16,12 3,51 78,25 0,22 1,58 53 5,24

25 29,38 6,53 77,77 0,22 2,86 5,4 5,18
52,55 27,94 46,84 0,53 3,95 5,5 5,2
101,75 65,18 35,94 0,64 7,62 5,6 5,36
201,11 98,31 51,12 0,49 17,97 5,8 5,7
10,44 3,13 70,01 0,30 0,91 5,7 5,33
16,12 3,47 78,46 0,22 1,58 5,5 4,92
29,38 8,77 70,16 0,30 2,58 5,4 5,29

35 52,55 27,20 48,24 0,52 3,17 5,5 5,3
101,75 56,94 44,04 0,56 5,60 5,4 5,35
201,11 87,76 56,36 0,44 14,17 5,8 5,39
10,44 2,28 78,14 0,22 1,02 5,77 5,24
16,12 3,18 80,28 0,20 1,62 5,2 4,77
29,38 8,62 70,65 0,29 2,59 5,35 5

. 52,55 27,08 48,46 0,52 3,18 5,6 5,08
101,75 56,32 44,65 0,55 5,68 5,7 5,38
201,11 88,77 55,86 0,44 14,04 5,7 5,58
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Tablica 30 Adsorpcija nitrata iz modelne otpadne vode na modificiranu ljusku kakaovca
ovisno o temperaturi i po¢etnoj masenoj koncentraciji nitrata (mes=0,2 g, Vi = 50
mL, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yol (mg/L)  ye/(mg/L) R/(%) Vel Vo q./(mg/g) PHpotetni PHzavrzni

10,28 2,66 74,10 0,26 0,95 5,77 6,31
15,11 5,58 63,04 0,37 1,19 5,3 5,97
29,32 8,28 71,74 0,28 2,63 5,4 6,24
23 49,18 16,66 66,12 0,34 4,06 5,5 5,7
101,15 63,76 36,96 0,63 4,67 5,6 5,97
201,12 105,81 47,39 0,53 11,91 5,8 6,26
10,28 3,30 67,86 0,32 0,87 5,7 5,82
15,11 4,70 68,88 0,31 1,30 5,5 5,79
29,32 6,50 77,83 0,22 2,85 5,4 6,04
33 49,18 13,33 72,89 0,27 4,48 5,5 5,87
101,15 28,79 71,54 0,28 9,04 5,4 6,06
201,12 95,59 52,47 0,48 13,19 5,8 6,08
10,28 2,86 72,22 0,28 0,93 5,77 4,73
15,11 4,00 73,53 0,26 1,39 5,2 4,71
29,32 4,19 85,72 0,14 3,14 5,35 5,16
3 49,18 9,99 79,68 0,20 4,90 5,6 4,6
101,15 60,97 39,72 0,60 5,02 5,7 5,78

201,12 103,71 48,43 0,52 12,18 5,7 5,15




Tablica 31 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificiranu ljusku

kakaovca ovisno o temperaturi i pofetnoj masenoj koncentraciji nitrata (ms,s=0,2 g,

Viuz =50 mL, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C)  yol(mg/L) ye/(mg/L)  R/(%) Yel Vo qe/(mg/g)  PHpozetni PHzavrzni
10,25 2,96 71,15 0,29 0,91 5,77 6,64
14,35 5,16 64,05 0,36 1,15 53 6,74
- 27,30 8,90 67,40 0,33 2,30 5,4 6,72
51,46 24,59 52,21 0,48 3,36 5,5 6,64
101,47 60,28 40,60 0,59 5,15 5,6 6,62
201,89 95,49 52,70 0,47 13,30 5,8 6,67
10,25 3,32 67,63 0,32 0,87 5,7 6,78
14,35 5,62 60,85 0,39 1,09 5,5 6,48
27,30 7,22 73,54 0,26 2,51 5,4 6,68
35 51,46 18,03 64,96 0,35 4,18 5,5 6,44
101,47 53,42 47,36 0,53 6,01 5,4 6,74
201,89 101,71 49,62 0,50 12,52 5,8 6,79
10,25 2,31 77,49 0,23 0,99 5,77 6,49
14,35 3,83 73,32 0,27 1,32 5,2 6,5
27,30 5,77 78,87 0,21 2,69 5,35 6,64
4 51,46 17,38 66,22 0,34 4,26 5,6 6,22
101,47 47,92 52,78 0,47 6,69 5,7 6,39
201,89 93,14 53,87 0,46 13,59 5,7 6,71
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Tablica 32 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificiranu ljusku

kakaovca ovisno o temperaturi i pofetnoj masenoj koncentraciji nitrata (ms,s=0,2 g,

Viuz =50 mL, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C)  yo/(mg/L) y./(mg/L)  R/(%) YelVo  qe/(mg/g)  PHpotetni . PHzavrsni
12,05 10,65 11,58 0,88 0,17 5,77 6,86
17,39 13,86 20,31 0,80 0,44 5,3 6,82
- 37,21 13,57 63,52 0,36 2,95 5,4 6,81
57,18 28,70 49,81 0,50 3,56 5,5 6,95
107,11 62,43 41,72 0,58 5,59 5,6 6,85
206,02 105,74 48,67 0,51 12,53 5,8 6,87
12,05 9,16 23,95 0,76 0,36 5,7 6,61
17,39 13,91 20,03 0,80 0,44 5,5 6,73
37,21 14,68 60,55 0,39 2,82 5,4 6,67
33 57,18 24,63 56,93 0,43 4,07 5,5 6,81
107,11 56,68 47,08 0,53 6,30 5,4 6,77
206,02 104,41 49,32 0,51 12,70 5,8 6,77
12,05 7,32 39,22 0,61 0,59 5,77 6,41
17,39 11,38 34,56 0,65 0,75 5,2 6,39
37,21 15,20 59,15 0,41 2,75 5,35 6,4
» 57,18 18,53 67,59 0,32 4,83 5,6 6,74
107,11 48,01 55,18 0,45 7,39 5,7 6,59
206,02 105,99 48,55 0,51 12,50 5,7 6,77
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4.2.2. Utjecaj vremena na adsorpciju nitrata na modificiranu ljusku kakaovca

Ispitan je utjecaj vremena adsorpcije na uc¢inak adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata,

modelne otpadne vode i otpadnih voda konditorske i mesne industrije. Dobiveni rezultati

prikazani su u Tablicama 33 - 36.

Tablica 33 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina na modificiranu ljusku kakaovca ovisno o

temperaturi i vremenu adsorpcije (Yo = 29,38 mg/L, mad=0,2 g, Vi, =50 mL, pH =6,3,t =120

min, rpm = 130/min)

T/(°C) t/(min) yel(mg/L) R/(%) Yelvo ge/(mg/g) PHzavrzni

2 9,98 66,03 0,34 2,43 5,15

5 10,30 64,93 0,35 2,38 4,75

10 9,68 67,05 0,33 2,46 5,30

15 7,21 75,44 0,25 2,77 5,12

20 8,39 71,43 0,29 2,62 5,36

25 30 9,21 68,64 0,31 2,52 5,09
60 6,60 77,54 0,22 2,85 5,65

120 6,53 77,77 0,22 2,86 4,92

240 6,63 77,43 0,23 2,84 4,63

360 8,00 72,76 0,27 2,67 5,05

1440 9,56 67,46 0,33 2,48 5,69

2 15,39 47,61 0,52 1,75 4,04

5 15,03 48,84 0,51 1,79 5,39

10 10,19 65,31 0,35 2,40 5,35

15 9,12 68,97 0,31 2,53 5,64

20 10,42 64,52 0,35 2,37 5,39

35 30 7,44 74,66 0,25 2,74 5,35
60 9,82 66,59 0,33 2,45 5,16

120 8,77 70,16 0,30 2,58 5,05

240 8,41 71,38 0,29 2,62 5,11

360 8,24 71,96 0,28 2,64 5,24

1440 2,67 90,90 0,09 3,34 5,36

2 14,34 51,19 0,49 1,88 4,80

45 5 15,63 46,79 0,53 1,72 4,76
10 10,83 63,14 0,37 2,32 4,77

15 10,48 64,35 0,36 2,36 5,19

20 8,84 69,90 0,30 2,57 5,14

30 6,44 78,09 0,22 2,87 4,95

60 6,40 78,21 0,22 2,87 5,00

120 8,62 70,65 0,29 2,59 4,98

240 6,37 78,33 0,22 2,88 4,87

360 6,27 78,66 0,21 2,89 4,64

1440 6,16 79,05 0,21 2,90 4,55
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Tablica 34 Adsorpcija nitrata iz modelne otpadne vode na modificiranu ljusku kakaovca

ovisno o temperaturi i vremenu adsorpcije (yo = 29,32 mg/L, maa=0,2 g, Vu; =50 mL, pH =

6,5, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) t/(min) Yel (mg/L) R/(%) Vel Vo ge/(mg/g) PH.avezni

2 10,85 62,99 0,37 2,31 6,20

5 10,03 65,80 0,34 2,41 5,74

10 11,95 59,25 0,41 2,17 6,17

15 12,36 57,84 0,42 2,12 6,22

20 11,33 61,35 0,39 2,25 6,22

25 30 12,08 58,81 0,41 2,16 6,09
60 10,34 64,72 0,35 2,37 5,75

120 6,69 77,18 0,23 2,83 5,70

240 6,97 76,23 0,24 2,79 5,39

360 7,12 75,71 0,24 2,77 5,31

1440 2,27 92,25 0,08 3,38 6,05

2 14,23 51,48 0,49 1,89 5,75

5 11,86 59,56 0,40 2,18 6,16

10 11,48 60,86 0,39 2,23 6,20

15 13,06 55,46 0,45 2,03 6,27

20 6,29 78,54 0,21 2,88 5,36

35 30 8,00 72,70 0,27 2,66 5,84
60 9,49 67,64 0,32 2,48 5,53

120 8,73 70,22 0,30 2,57 5,16

240 7,79 73,42 0,27 2,69 4,92

360 9,06 69,10 0,31 2,53 6,14

1440 6,63 77,38 0,23 2,84 5,87

2 11,48 60,83 0,39 2,23 6,18

5 12,46 57,52 0,42 2,11 6,24

10 16,43 43,96 0,56 1,61 6,42

15 14,33 51,14 0,49 1,87 6,46

20 12,76 56,50 0,44 2,07 6,21

45 30 13,85 52,76 0,47 1,93 6,20
60 10,09 65,59 0,34 2,40 4,74

120 9,03 69,20 0,31 2,54 4,51

240 9,38 68,01 0,32 2,49 4,80

360 8,54 70,88 0,29 2,60 5,10

1440 3,02 89,69 0,10 3,29 4,26
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Tablica 35 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificiranu ljusku

kakaovca ovisno o temperaturi i vremenu adsorpcije (yo= 27,3 mg/L, ma4=0,2 g, Vi,; =50 mL,

pH =5,8, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) t/(min) yel(mg/L) R/(%) Vel Vo ge/(mg/g) PHzavrsni

2 17,37 36,37 0,64 1,24 0,64

5 17,58 35,60 0,64 1,21 0,64

10 6,30 76,93 0,23 2,63 0,23

15 15,56 43,01 0,57 1,47 0,57

20 15,27 44,05 0,56 1,50 0,56

25 30 9,75 64,30 0,36 2,19 0,36
60 14,69 46,21 0,54 1,58 0,54

120 4,60 83,15 0,17 2,84 0,17

240 14,73 46,05 0,54 1,57 0,54

360 11,13 59,24 0,41 2,02 0,41

1440 6,11 77,63 0,22 2,65 0,22

2 17,55 35,71 0,64 1,22 0,64

5 17,52 35,83 0,64 1,22 0,64

10 8,35 69,40 0,31 2,37 0,31

15 11,70 57,14 0,43 1,95 0,43

20 16,68 38,89 0,61 1,33 0,61

35 30 13,12 51,95 0,48 1,77 0,48
60 12,18 55,38 0,45 1,89 0,45

120 6,89 74,76 0,25 2,55 0,25

240 15,56 42,99 0,57 1,47 0,57

360 12,78 53,19 0,47 1,81 0,47

1440 8,35 69,40 0,31 2,37 0,31

2 17,48 35,96 0,64 1,23 0,64

5 15,14 44,55 0,55 1,52 0,55

10 4,30 84,23 0,16 2,87 0,16

15 6,37 76,66 0,23 2,62 0,23

20 15,01 45,01 0,55 1,54 0,55

45 30 4,58 83,22 0,17 2,84 0,17
60 15,54 43,08 0,57 1,47 0,57

120 7,58 72,25 0,28 2,47 0,28

240 16,35 40,12 0,60 1,37 0,60

360 17,00 37,73 0,62 1,29 0,62

1440 11,75 56,97 0,43 1,94 0,43
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Tablica 36 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificiranu ljusku

kakaovca ovisno o temperaturi i vremenu adsorpcije (yo = 36,21 mg/L, ma¢=0,2 g, Vi, =50

mL, pH = 6,9, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) t/(min) yel(mg/L) R/(%) Yel Vo ge/(mg/g) PHzavrsni

2 33,48 7,55 0,92 0,34 7,04

5 35,16 2,89 0,97 0,13 7,00

10 30,31 16,31 0,84 0,74 6,98

15 32,51 10,22 0,90 0,46 7,14

20 29,45 18,67 0,81 0,85 6,82

25 30 19,42 46,37 0,54 2,10 7,04
60 28,85 20,31 0,30 0,92 7,05

120 30,40 16,06 0,84 0,73 6,69

240 14,99 58,59 0,41 2,65 6,84

360 29,91 17,39 0,83 0,79 6,96

1440 3,78 89,56 0,10 4,05 6,89

2 32,47 10,32 0,90 0,47 7,03

5 32,87 9,22 0,91 0,42 6,36

10 30,56 15,61 0,84 0,71 6,91

15 32,30 10,80 0,89 0,49 6,98

20 34,66 4,28 0,96 0,19 6,58

35 30 31,54 12,89 0,87 0,58 6,91
60 30,16 16,71 0,83 0,76 6,73

120 30,57 15,56 0,84 0,70 6,88

240 12,03 66,79 0,33 3,02 6,77

360 27,89 22,99 0,77 1,04 6,86

1440 30,87 14,74 0,85 0,67 6,81

2 35,17 2,86 0,97 0,13 7,08

5 34,97 3,42 0,97 0,15 6,92

10 34,70 4,16 0,96 0,19 6,91

15 33,14 8,48 0,92 0,38 6,98

20 29,63 18,18 0,82 0,82 6,71

45 30 24,52 32,29 0,68 1,46 6,77
60 31,17 13,92 0,86 0,63 6,74

120 29,73 17,90 0,82 0,81 6,83

240 11,13 69,26 0,31 3,14 6,54

360 29,79 17,73 0,82 0,80 6,88

1440 30,46 15,87 0,84 0,72 6,82
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4.2.3. Utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju nitrata na modificiranu ljusku kakaovca

Ispitan je utjecaj pH vrijednosti modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode i otpadnih

voda konditorske i mesne industrije u podrucju od 2,0 do 10,0 na adsorpciju nitrata na

modificiranu ljusku kakaovca u korelaciji s temperaturom vode. Dobiveni rezultati prikazani su

u Tablicama 37 — 40.

Tablica 37 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina nitrata na modificiranu ljusku kakaovca

ovisno o temperaturi i pH vrijednosti otopine (ma¢=0,2 g, Vi =50 mL, t =120 min, rpm =

130/min)
T/(°C) pH Ve/(mg/L) R/(%) Ye/Yo qe/(mg/g) PHzavrzni

2 11,54 61,54 0,38 2,31 2,19
4 6,79 77,35 0,23 2,90 4,6
6 7,36 75,46 0,25 2,83 5,1

23 7 6,86 77,14 0,23 2,89 5,41
8 5,66 81,13 0,19 3,04 5,62
10 7,25 75,82 0,24 2,84 5,73
2 9,48 68,40 0,32 2,56 2,3
4 9,39 68,71 0,31 2,58 4,86
6 9,55 68,17 0,32 2,56 5,2

33 7 9,46 68,46 0,32 2,57 4,34
8 9,95 66,82 0,33 2,51 5,52
10 9,66 67,81 0,32 2,54 6
2 10,15 66,16 0,34 2,48 2,16
4 6,99 76,70 0,23 2,88 4,18
6 8,93 70,24 0,30 2,63 4,55

» 7 7,59 74,69 0,25 2,80 4,88
8 9,01 69,98 0,30 2,62 4,89
10 8,08 73,08 0,27 2,74 4,9
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Tablica 38 Adsorpcija nitrata iz modelne otpadne vode na modificiranu ljusku kakaovca

ovisno o temperaturi i pH vrijednosti otopine (mey=0,2 g, Vi =50 mL, t = 120 min, rpm =

130/min)
T/(°C) pH Ve/ (mg/L) R/(%) Ye/Yo ge/(mg/g) PHzavrzni
2 5,18 81,41 0,18 3,02 2,05
4 7,36 74,05 0,25 2,74 5,31
6 7,28 74,33 0,25 2,76 4,74
23 7 13,40 53,68 0,46 1,99 5,72
8 6,05 78,45 0,21 2,91 5,73
10 12,73 55,95 0,43 2,07 6,5
2 10,36 63,93 0,35 2,37 2,28
4 3,26 87,88 0,11 3,26 4,34
6 8,51 70,16 0,29 2,60 4,86
33 7 9,34 67,38 0,32 2,50 5,52
8 7,21 74,57 0,25 2,76 5,88
10 7,68 72,98 0,26 2,71 6,18
2 8,37 70,63 0,29 2,62 2,2
4 8,86 69,00 0,30 2,56 4,36
as 6 10,78 62,51 0,37 2,32 4,78
7 6,02 78,57 0,21 2,91 5,19
8 12,07 58,15 0,41 2,16 5,63
10 8,41 70,51 0,29 2,61 5,81
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Tablica 39 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificiranu ljusku

kakaovca ovisno o temperaturi i pH vrijednosti otopine (mg¢=0,2 g, Vuz =50 mL, t = 120 min,

rom = 130/min)

T/(°C) pH Ve/ (mg/L) R/(%) Ye/Yo ge/(mg/g) PHzavreni

2 6,30 76,94 0,23 2,63 2,05
4 8,70 65,07 0,32 2,33 5,31

25 6 8,99 64,06 0,33 2,29 4,74
7 12,51 51,74 0,46 1,85 5,72
8 11,58 55,01 0,42 1,97 5,73
10 10,99 57,06 0,40 2,04 6,5
2 2,52 86,68 0,09 3,10 2,28
4 5,59 75,94 0,20 2,71 4,34
6 7,80 68,20 0,29 2,44 4,86

33 7 7,87 67,98 0,29 2,43 5,52
8 6,84 71,56 0,25 2,56 5,88
10 6,97 71,13 0,26 2,54 6,18
2 3,90 81,85 0,14 2,92 2,2
4 5,00 78,00 0,18 2,79 4,36
6 3,78 82,29 0,14 2,94 4,78

» 7 4,62 79,33 0,17 2,83 5,19
8 4,16 80,96 0,15 2,89 5,63
10 4,05 81,33 0,15 2,91 5,81
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Tablica 40 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificiranu ljusku

kakaovca ovisno o temperaturi i pH vrijednosti otopine (mg¢=0,2 g, Vuz =50 mL, t = 120 min,

rom = 130/min)

T/(°C) pH Ve/(mg/L) R/(%) Ye/Yo ge/(mg/g) PH:avrzni
2 28,71 20,70 0,79 0,94 2,53
4 25,01 30,94 0,69 1,40 4,52
’s 6 16,38 54,75 0,45 2,48 6,45
7 7,63 78,93 0,21 3,57 7,09
8 11,11 69,33 0,31 3,14 7,35
10 15,77 56,45 0,44 2,56 8,37
2 23,45 35,23 0,65 1,59 2,59
4 22,42 38,07 0,62 1,72 4,57
6 28,11 22,37 0,78 1,01 6,41
33 7 21,21 41,42 0,59 1,87 7,14
8 29,29 19,11 0,81 0,86 7,25
10 26,32 27,31 0,73 1,24 8,04
2 21,42 40,86 0,59 1,85 2,51
4 22,82 36,99 0,63 1,67 4,55
as 6 28,97 19,99 0,80 0,90 6,34
7 24,83 31,42 0,69 1,42 6,75
8 25,77 28,84 0,71 1,31 6,55
10 26,46 26,92 0,73 1,22 7,38
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4.2.4. Utjecaj masene koncentracije modificirane ljuske kakaovca na adsorpciju

nitrata

Utjecaj koncentracije modificirane ljuske kakaovca na adsorpciju nitrata iz modelne otopine

nitrata, modelne otpadne vode i otpadne vode konditorske i mesne industrije‘prikazani su u

Tablicama 41 -

Tablica 41 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina nitrata na modificiranu ljusku kakaovca

44,

ovisno o temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa (3= 29,38 mg/L, V., = 50
mL, pH = 6,3, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yeal (Mg/L) ye/(mg/L) R/(%) yel Vo ge/(mg/g) PHzavreni
1 11,18 61,95 0,38 2,28 5,43
2 6,69 77,23 0,23 2,84 5,25
4 4,48 84,77 0,15 3,11 5,26
23 6 3,49 88,14 0,12 3,24 5,34
8 2,65 91,00 0,09 3,34 5,27
10 2,25 92,36 0,08 3,39 5,32
1 9,03 69,26 0,31 2,54 5,3
2 6,00 79,58 0,20 2,92 5,2
4 3,19 89,14 0,11 3,27 5,03
35 6 1,98 93,28 0,07 3,43 5,31
8 1,68 94,28 0,06 3,46 5,19
10 1,35 95,42 0,05 3,50 5,27
1 15,56 47,05 0,53 1,73 6,45
2 11,65 60,35 0,40 2,22 5,4
4 6,71 77,15 0,23 2,83 5,07
g 6 5,51 81,26 0,19 2,98 5,1
8 5,62 80,87 0,19 2,97 5,04
10 4,80 83,65 0,16 3,07 5,09
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Tablica 42 Adsorpcija nitrata iz modelne otpadne vode na modificiranu ljusku kakaovca

ovisno o temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa (= 29,32 mg/L, V., =50
mL, pH = 7,6, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yaal (mg/L) Yo/ (mg/L) R/(%) Yel Yo ge/(mg/g) PH:avrzni
1 16,86 42,51 0,57 1,56 6,42
2 12,49 57,40 0,43 2,10 6,13
4 12,04 58,93 0,41 2,16 6,04
23 6 9,03 69,21 0,31 2,54 5,71
8 7,34 74,97 0,25 2,75 5,28
10 6,30 78,51 0,21 2,88 5,33
1 15,72 46,37 0,54 1,70 6,35
2 13,05 55,50 0,44 2,03 5,78
4 7,94 72,91 0,27 2,67 4,65
33 6 6,66 77,29 0,23 2,83 5,44
8 6,50 77,84 0,22 2,85 5,56
10 6,37 78,28 0,22 2,87 5,54
1 17,58 40,04 0,60 1,47 5,80
2 14,09 51,96 0,48 1,90 5,42
as 4 9,39 67,96 0,32 2,49 4,89
6 7,34 74,96 0,25 2,75 4,93
8 6,62 77,43 0,23 2,84 4,97
10 6,63 77,38 0,23 2,84 4,93
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Tablica 43 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificiranu ljusku

kakaovca ovisno o temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa (o= 27,30 mg/L,
Vuz =50 mL, pH =5,8, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yaal (mg/L) ye/(mg/L) R/(%) Yel Vo ge/(mg/g) PHzavrini
1 7,47 72,65 0,27 2,48 7,69
2 7,19 73,67 0,26 2,51 7,60
4 4,60 83,15 0,17 2,84 7,50
23 6 4,05 85,17 0,15 2,91 7,42
8 3,71 86,42 0,14 2,95 7,18
10 2,32 91,49 0,09 3,12 7,15
1 7,65 71,96 0,28 2,46 7,03
2 7,38 72,98 0,27 2,49 6,98
2 4 6,89 74,76 0,25 2,55 6,57
6 6,40 76,56 0,23 2,61 6,41
8 5,53 79,74 0,20 2,72 6,63
10 4,08 85,04 0,15 2,90 5,97
1 8,54 68,73 0,31 2,35 6,93
2 7,71 71,75 0,28 2,45 6,88
4 7,58 72,25 0,28 2,47 6,18
45 6 7,24 73,49 0,26 2,51 6,26
8 6,30 76,93 0,23 2,63 6,33
10 5,68 79,20 0,21 2,70 6,27
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Tablica 44 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificiranu ljusku

kakaovca ovisno o temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa (o= 36,21 mg/L,

Viuz =50 mL, pH =7,2, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yaal (mg/L) Yo/ (mg/L) R/(%) Yel vo ge/(mg/g) PH.avrini
1 35,35 2,37 0,98 0,11 6,99
2 34,85 3,74 0,96 0,17 7,01
4 34,71 4,14 0,96 0,19 6,80
25 6 30,49 15,79 0,84 0,71 6,81
8 28,04 22,56 0,77 1,02 6,71
10 27,42 24,29 0,76 1,10 6,48
1 34,40 5,00 0,95 0,23 7,25
2 33,93 6,30 0,94 0,28 6,83
4 32,01 11,59 0,88 0,52 6,83
33 6 30,69 15,24 0,85 0,69 6,72
8 29,38 18,86 0,81 0,85 6,67
10 18,65 48,50 0,51 2,20 6,99
1 35,13 2,98 0,97 0,14 7,12
2 34,82 3,84 0,96 0,17 7,06
4 34,41 4,98 0,95 0,23 7,03
4 6 34,19 5,57 0,94 0,25 6,91
8 30,82 14,90 0,85 0,67 6,78
10 24,66 31,89 0,68 1,44 6,71
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4.2.5. Odredivanja mehanizama adsorpcije nitrata na modificiranu ljusku

kakaovca adsorpcijskim izotermama

Adsorpcijske konstante prema Freundlichu, Langmuiru i Dubinin-Radushkevichu izracunate su
pomocu grafickih prikaza (Slike 24 — 27), a izraCunate vrijednosti konstanti prikazane su u

Tablicama 45 - 48.
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Tablica 45 RavnoteZni parametri Langmuirove, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve

izoterme adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata na modificiranu ljusku kakaovca pri

razliitim temperaturama

Langmuirove konstante

T/(°C) gm/(mg/g) Ki/(L/mg) R’
25 21,459 0,015 0,4521
35 17,271 0,015 0,3887
45 15,699 0,019 0,4339

Freundlichove konstante

T/(*C) n Kel(mg/g)(L/mg)*/" R?
25 1,529 1,587 0,9262
35 1,563 1,833 0,8941
45 1,714 1,471 0,9040

Dubinin-Radushkevicheve konstante

T/(°C) gm/(mg/g) Kor/(mol?/kJ?) R?
25 6,964 3.10° 0,7188
35 5,607 3.10° 0,686
45 5,279 2-10° 0,6406
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Tablica 46 RavnoteZni parametri Langmuirove, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve

izoterme adsorpcije nitrata iz modelne otpadne vode na modificiranu ljusku kakaovca pri

razliitim temperaturama

Langmuirove konstante

T/(°C) gm/(mg/g) Ki/(L/mg) R’
25 12,953 0,021 0,5806
35 22,472 0,016 0,8225
45 55,556 0,029 0,6534

Freundlichove konstante

T/(*C) n Kel(mg/g)(L/mg)*/" R?
25 1,613 1,848 0,8988
35 1,238 2,212 0,9193
45 1,873 1,155 0,7590

Dubinin-Radushkevicheve konstante

T/(°C) gm/(mg/g) Kor/(mol?/kJ?) R?
25 4,598 3.10° 0,5828
35 7,750 5.10° 0,853
45 7,112 3-10° 0,8364
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Slika 26 (a) Langmuirove, (b) Freundlichove i (c) Dubinin-Radushkevicheve izoterme
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adsorpcije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificiranu ljusku kakaovca pri

razli¢itim temperaturama (yad = 4 g/L, pH = 7,1, t = 120 min, rpm = 130/min
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Tablica 47 Ravnotezni parametri Langmuirove, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve
izoterme adsorpcije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificiranu ljusku
kakaovca pri razlic¢itim temperaturama

Langmuirove konstante

T/(°C) qm/(mg/g) Ki/(L/mg) R
25 17,668 0,013 0,4501
35 19,379 0,013 0,6874
45 18,149 0,021 0,7831

Freundlichove konstante

T/(°C) n Kef(mg/g)(L/mg) ™/ R’
25 1,437 2,439 0,9453
35 1,361 2,474 0,9378
45 1,509 1,606 0,9669

Dubinin-Radushkevicheve konstante

T/(°C) qm/(mg/g) Kor/(mol?/k)?) R?
25 4,696 4.10° 0,5753
35 5,639 5.10° 0,7127
45 5,972 2-10° 0,7107
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adsorpcije nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificiranu ljusku kakaovca pri
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Tablica 48 RavnoteZni parametri Langmuirove, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve
izoterme adsorpcije nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificiranu ljusku
kakaovca pri razlic¢itim temperaturama

Langmuirove konstante

T/(°C) qm/(mg/g) Ki/(L/mg) R
25 3,755 0,009 0,2121
35 7,446 0,007 0,1913
45 46,083 0,002 0,0362

Freundlichove konstante

T/(°C) n Kef(mg/g)(L/mg) ™/ R’
25 0,679 65,046 0,7182
35 0,726 37,754 0,7852
45 0,873 12,172 0,8407

Dubinin-Radushkevicheve konstante

T/(°C) gm/(mg/g) Kor/(mol?/k)?) R?
25 8,487 7-10° 0,8072
35 7,335 5-10° 0,7781
45 7,241 3.10° 0,7947
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4.2.6. Odredivanje mehanizama adsorpcije nitrata na modificiranu ljusku
kakaovca kinetickim modelima

Odredivanje mehanizama adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata, modelne otpadne
vode i otpadne vode konditorske i mesne industrije proveden je postupkom opisanim u
poglavlju 3.2.7.4.. a rezultati su prikazani na Slikama 28 — 31, a kineticki parametri-adsorpcije
u Tablicama 49 - 52.
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Slika 28 Kineticki modeli (a) pseudo-prvog reda i (b) pseudo-drugog reda i (c) model
meducesti¢ne difuzije nitrata iz modelne otopine nitrata na modificiranu ljusku kakaovca pri
razli¢itim temperaturama (o = 29,93 mg/L, yaa = 4 g/L, pH = 6,45, rpm = 130/min)
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Tablica 49 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata na modificiranu
ljusku kakaovca pri razli¢itim temperaturama

Model pseudo-prvog reda

T/(°C) gmi/(mg/g) ki/(min) R?
25 0,995 1,411 0,2104
35 0,999 0,041 0,3033
45 0,989 0,678 0,6112

Model pseudo-drugog reda

T/(°C) qm2/(mg/g) k2/(g/mg min) R?
25 2,742 1,517 0,9980
35 3,326 0,011 0,9940
45 2,880 0,103 0,9980

Model meducesticne difuzije

kiz/(m kiz/(m
25 0,058 2,332 0,487 0,011 2,609 0,0951
35 0,175 1,597 0,705 0,024 2,206 0,7675
45 0,177 1,589 0,777 0,002 2,799 0,0027
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Slika 29 Kineticki modeli (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c) model
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meducesti¢ne difuzije nitrata iz modelne otpadne vode na modificiranu ljusku kakaovca pri

razli¢itim temperaturama ()0 = 29,44 mg/L, Yaa = 4 g/L, pH = 7,2, rpm = 130/min)
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Tablica 50 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz modelne otpadne vode na modificiranu

ljusku kakaovca pri razli¢itim temperaturama

Model pseudo-prvog reda

T/(°C) qma/(mg/g) ki/(min™) R
25 0,998 0,152 0,7228
35 0,998 0,598 0,7602
45 0,998 0,269 0,7143

Model pseudo-drugog reda

T/(°C) qm2/(mg/g) k2/(g/mg min) R?
25 2,822 0,052 0,996
35 2,578 0,819 0,998
45 2,615 0,051 0,998

Model meducesticne difuzije
T/(°C) kiz/(mg/g min®) G R%
25 0,037 2,116 0,6463
35 0,031 2,159 0,3548
45 0,041 1,849 0,5896
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Slika 30 Kineticki modeli (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c) model
meducesticne difuzije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificiranu ljusku
kakaovca pri razlicitim temperaturama (o= 29,17 mg/L, , yad = 4 g/L, pH =5,6, rpm =
130/min)
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Tablica 51 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na

modificiranu ljusku kakaovca pri razli¢itim temperaturama

Model pseudo-prvog reda

T/(°C) qma/(mg/g) ki/(min™) R
25 1,001 0,065 0,0033
35 0,999 0,266 0,0034
45 1,001 0,572 0,0066

Model pseudo-drugog reda

T/(°C) qm2/(mg/g) k2/(g/mg min) R?
25 1,951 0,178 0,946
35 1,777 0,553 0,959
45 1,345 0,057 0,954

Model meducesticne difuzije
T/(°C) kiz/(mg/g min®) G R%
25 0,032 1,563 0,1167
35 0,022 1,576 0,0859
45 0,020 1,912 0,0089
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Slika 31 Kinetic¢ki modeli (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c) model
meducesti¢ne difuzije nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificiranu ljusku
kakaovca pri razlicitim temperaturama (o = 28,86 mg/L, yud =4 g/L, pH = 6,9, rpm =
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Tablica 52 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz otpadne vode mesne industrije na
modificiranu ljusku kakaovca pri razli¢itim temperaturama

Model pseudo-prvog reda

T/(°C) gmi/(mg/g) ki/(min) R?
25 0,999 1,187 0,1388
35 0,999 0,945 0,6884
45 0,999 0,963 0,1134

Model pseudo-drugog reda

T/(°C) qm2/(mg/g) k2/(g/mg min) R?
25 0,963 2,212 0,7890
35 1,327 0,014 0,6495
45 1,037 0,054 0,7412

Model meducesticne difuzije

T/(°C) kiz/(mg/g min%?) G R?;
25 0,092 0,242 0,6718
35 0,019 0,614 0,0707
45 0,023 0,589 0,0808
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4.2.7. Ispitivanja adsorpcije nitrata na modificirane ljuske kakaovca u koloni

Na Slici 32 prikazani su eksperimentalni podaci adsorpcije nitrata na modificirane ljuske
kakaovca iz modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode te realnih uzoraka otpadnih voda
konditorske i mesne industrije kontinuiranim postupkom u koloni, a u Tablici 53 prikazani su
rezultati u€inkovitosti uklanjanja nitrata iz vodenih medija kroz tri ispitana ciklusa.

0,08 0,07
A
0,07 a 0,06
0,06 . o 0,05
0,05 [ |
° ° ° ° >:3 0,04
220,04 g 1
A 3 ~
N A S 0,03
>* 0,03 o
0,02 0,02
0,01 0,01
0 0
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Volumen /(mL) Volumen /(mL)
® Ciklus 1 & Ciklus 2 Ciklus 3
0,105 2
1,8 °
C ’ °
0,104 ° 1,6
0,103 L4
>2 ° o 12
S
0,102 1
>.. v
> 0,8
0,101 0,6
0,4
0,1 & — >
500 1000 1500 2000 0.2
O I v
Volumen/(ml) 500 1000 1500 2000
Volumen /(mL)

® Ciklus 1.4 Ciklus 2w Ciklus 3

Slika 32 Krivulje proboja vezanja nitrata na modificirane ljuske kakaovca iz (a) modelne
otopine nitrata, (b) modelne otpadne vode, (c) otpadne vode konditorske industrije i (d)
otpadne vode mesne industrije (volumen sloja 4 mL(1g), pocetna koncentracija nitrata ~ 30
mg/L)
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Tablica 53 Parametri ispitivanja adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata, modelne
otpadne vode i otpadne vode konditorske i mesne industrije na modificiranu ljusku kakaovca
u koloni (» ~ 30 mg/L, maa=1g, Vuz = 2000 mL, protok kroz kolonu 10 mL/min )

1. ciklus 2. ciklus 3. ciklus
Uzorak Vu/(mL) R/(%) PHuawni qs/(mg/g) R/(%) PHuavni  qs/(mg/g) R/(%) PHzavsni qs/(mg/g)
250 96,09 5,48 96,27 5,66 95,32 6,09
500 96,03 5,46 96,10 5,79 95,83 5,59
750 94,49 5,37 94,59 6,07 95,12 . 5,87
5o 1000 94,53 5,42 38,70 96,52 5,65 ag10 9564 5,79 36,40
1250 95,67 5,43 96,35 5,61 94,97 5,63
1500 96,52 5,83 96,20 5,74 94,92 5,63
1750 9553 551 94,97 5,61 94,85 5,88
2000 9565 6,37 92,50 /5,94 94,07 6,10
250 94,11 4,44 - - - -
500 - - - - - -
750 - - - - - -
ov | % ) ) 4,23 ' ) 0 ) ) 0
1250 - - - - - -
1500 - - ‘ - - -
1750 - - - - - -
2000 - - - - - -
250 89,74 7,5 - - < -
500 89,60 « 7,79 - - - -
750 - - - - - -
1000 S - - . - -
KI 10,48 0 0
1250 - - - - - -
1500 3 - - - - -
1750 - - - - - -
2000 - . - - - -
250 9495 7,24 - - - -
500 94,24 7,75 - - - -
750 9397 8,20 - - - -
M 1000 ) ) 14,97 ) ) 0 ) ) 0
1250 - - - - - -
1500 - - - - - -
1750 - . - . - -
2000 - - - - - -

SO - standardna otopina nitrata

OV — modelna otpadna voda

KI — otpadna voda konditorske industrije
MI — otpadna voda mesne industrije
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4.2.8. Mikrostruktura ljuske kakaovca i modificirane ljuske kakaovca prije i nakon
adsorpcije nitrata

Odredivanje morfoloskih i strukturnih znacajki ljuski kakaovca i njene modifikacije provedena

je visokorezolucijskim elektronskim mikroskopom, a pripadaju¢e mikrofotografije prikazane

su na Slici 33.

1
SUBOBO 3.0kV/8_fimm x5.00k SE(UL) L LTy $U8000 3.0kV 8 2mm x5 01k SE(UL)

SUB000 3.0kV 8. 7mim x4:98k SE(UL)

Slika 33 FE SEM mikrofotografija (poveéanje 500x) (a) ljuske kakaovca, (b) modificirane ljuske
kakaovca, (c) modificirane ljuske sjemenki kakaovca nakon adsorpcije nitrata iz modelne
otopine nitrata, (d) modificirane ljuske sjemenki kakaovcanakon adsorpcije nitrata iz
otpadne vode konditorske industrije i (e) modificirane ljuske kakaovca.nakon adsorpcije
nitrata iz otpadne vode mesne industrije pri 25 °C
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4.2.9. Odredivanje akutne toksi¢nosti uzoraka nakon adsorpcije na ljuske

25

o

% Imobilizacije nakon 24h

kakaovca — odredivanje imobilizacije slatkovodnog raci¢a Daphnia
magna

m0,50% m1% m2% |

MON OVKIl1 OovMmI

MON- Modelna otopina nitrata, OVKI - Otpadna voda konditorske industrije, OVMI - Otpadna voda mesne industrije

Slika 34 Akutna toksi¢nost uzorakadjuski kakaovca i pripadajucih biotickih i abiotickih
kontrola na slatkovodni raci¢ D. magnanakon izlaganja uzorku u trajanju od 24 h

% Imobilizacije nakon 48h

10,50% 1% W2%

MON OVKI OovMmI

| MOM- Modelna otopina nitrata, OVKI - Otpadna veda konditorske industrije, OV¥MI - Otpadna voda mesne industrije

Slika 35 Akutna toksi¢nost uzoraka ljuski kakaovca i pripadajucih biotickih i abiotickih
kontrola na slatkovodni raci¢ D. magna nakon izlaganja uzorku u trajanju od 48 h
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4.3.

ADSORPCIJA NITRATA NA MODIFICIRANE LJUSKE SJEMENKE
SUNCOKRETA

4.3.1. Utjecaj pocetne masene koncentracije nitrata na adsorpciju nitrata
na modificirane ljuske sjemenke suncokreta

U Tablicama 54 — 57 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja pocetne masene koncentracije

nitrata u modelnoj otopini nitrata, modelnoj otpadnoj vodi i otpadnim vodama konditorske i

mesne industrije na adsorpciju nitrata na modificirane ljuske sjemenke suncokreta.

Tablica 54 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina nitrata na modificirane ljuske sjemenki

suncokreta ovisno o temperaturi i pocetnoj masenoj koncentraciji nitrata (mss=0,2 g,

Vuz =50 mL, t =120 min, rpm =130/min)

T/(°C) Yol (mg/L)  ¥e/(mg/L) R/(%) Vel Yo ge/(mg/g) PHpotetni PHzavrzni
12,93 2,13 83,50 0,16 1,35 6,51 5,59
18,34 2,82 52,91 0,15 1,94 6,55 5,27
29,31 13,28 54,74 0,45 2,01 6,55 5,38
25 51,22 30,78 39,91 0,60 2,56 6,52 5,38
101,44 62,24 38,65 0,61 4,90 6,52 5,55
198,22 94,40 52,38 0,48 12,98 6,64 5,67
12,93 1,85 85,67 0,14 1,38 6,62 5,34
18,34 3,00 52,31 0,16 1,92 6,62 5,34
35 29,31 8,54 70,88 0,29 2,60 6,55 5,56
51,22 29,35 42,70 0,57 2,73 6,68 5,25
101,44 64,45 36,46 0,64 4,62 6,57 5,30
198,22 99,35 49,88 0,50 12,36 6,79 5,86
12,93 1,79 86,12 0,14 1,39 6,5 5,33
18,34 2,81 52,96 0,15 1,94 6,55 5,31
29,31 7,19 75,48 0,25 2,77 6,48 5,31
® 51,22 28,26 44,82 0,55 2,87 6,33 5,44
101,44 60,25 40,60 0,59 5,15 6,44 5,57
198,22 95,49 51,83 0,48 12,84 6,5 5,68
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Tablica 55 Adsorpcija nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenki

suncokreta ovisno o temperaturi i pocetnoj masenoj koncentraciji nitrata (mss=0,2 g,

Viuz =50 mL, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C)  yo/(mg/L) ye/(mg/L)  R/(%) YelVo  qe/(mg/g)  pHpozetni- PHzavrsni
10,88 2,90 73,39 0,27 1,00 5,77 6,37
16,22 4,09 74,76 0,25 1,52 5,3 6,03
’s 29,30 7,39 74,77 0,25 2,74 5,4 6,06
51,35 15,01 70,78 0,29 4,54 5,5 6,03
101,18 63,83 36,92 0,63 4,67 5,6 6,21
201,15 103,84 48,38 0,52 12,16 5,8 6,16
10,88 3,12 71,30 0,29 0,97 5,7 5,69
16,22 3,18 80,37 0,20 1,63 5,5 6,06
29,30 5,42 81,51 0,18 2,99 5,4 5,37
33 51,35 10,98 78,62 0,21 5,05 5,5 6,0
101,18 29,59 70,76 0,29 8,95 5,4 6,22
201,15 101,44 49,57 0,50 12,46 5,8 5,30
10,88 2,28 79,00 0,21 1,07 5,77 4,64
16,22 3,36 79,27 0,21 1,61 5,2 4,64
29,30 3,99 86,37 0,14 3,16 5,35 5,15
4 51,35 9,72 81,06 0,19 5,20 5,6 4,71
101,18 60,57 40,14 0,60 5,08 5,7 5,29
201,15 104,51 48,04 0,52 12,08 5,7 5,56
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Tablica 56 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske

sjemenki suncokreta ovisno o temperaturi i po¢etnoj masenoj koncentraciji nitrata
(meg=0,2g, Vuz =50 mL, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yol(mg/L) ye/(mg/L) R/(%) Vel Vo qe/(mg/g) PHpotetni PHzavrini

10,92 2,79 74,46 0,26 1,02 5,77 6,53

16,11 4,09 74,59 0,25 1,50 5,3 6,57

27,30 5,80 71,68 0,21 2,69 54 6,60

25 51,33 17,22 66,44 0,34 4,26 5,5 6,47
101,69 48,96 51,85 0,48 6,59 5,6 6,42

201,45 91,84 54,41 0,46 13,70 5,8 6,39

10,92 4,32 60,46 0,40 0,33 5,7 6,68

16,11 5,98 62,90 0,37 1,27 5,5 6,89

27,30 9,18 60,39 0,34 2,26 5,4 6,82

33 51,33 19,23 62,54 0,37 4,01 5,5 6,22
101,69 49,47 51,35 0,49 6,53 5,4 6,72

201,45 94,06 53,31 0,47 13,42 5,8 6,89

10,92 1,60 85,36 0,15 1,17 5,77 6,23

16,11 2,96 81,63 0,18 1,64 5,2 6,35

27,30 7,54 65,88 0,28 2,47 5,35 6,28

4 51,33 21,75 57,62 0,42 3,70 5,6 5,80
101,69 54,30 46,60 0,53 5,92 5,7 6,39

201,45 96,45 52,12 0,48 13,13 5,7 6,42
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Tablica 57 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificirane ljuske

sjemenki suncokreta ovisno o temperaturi i po¢etnoj masenoj koncentraciji nitrata

(me¢=0,2g, Vuz=50 mL, pH =6,4, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yo/(mg/L)  ye/(mg/L) R/(%) Vel Vo q./(mg/g) PHpotetni PHzavrzni
12,05 9,31 22,72 0,77 0,34 6,81 6,76
17,39 13,87 20,23 0,80 0,44 6,33 6,72
37,21 16,24 56,35 0,44 2,62 6,21 6,67
25 57,18 34,22 40,16 0,60 2,87 6,22 6,80
107,11 69,54 35,12 0,65 4,70 6,18 6,89
206,02 105,88 48,61 0,51 12,52 6,12 6,49
12,05 9,56 20,66 0,79 0,31 6,9 6,46
17,39 13,76 20,89 0,79 0,45 6,14 6,38
37,21 15,13 59,35 0,41 2,76 6,77 6,36
33 57,18 30,65 46,40 0,54 3,32 6,58 6,54
107,11 69,02 35,61 0,64 4,76 6,43 6,55
206,02 105,25 48,91 0,51 12,60 6,21 6,81
12,05 8,13 32,55 0,67 0,49 6,21 6,62
17,39 12,45 28,42 0,72 0,62 6,28 6,41
37,21 12,65 66,00 0,34 3,07 6,32 6,19
» 57,18 25,47 55,46 0,45 3,96 6,28 6,19
107,11 45,42 57,62 0,42 7,71 6,18 6,14
206,02 97,86 52,50 0,47 13,52 6,10 6,23
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4.3.2. Utjecaj vremena na adsorpciju nitrata na modificirane ljuske

sjemenki suncokreta

Ispitan je utjecaj vremena na adsorpciju nitrata iz modelne otopine nitrata, modelne otpadne

vode, otpadne vode konditorske i mesne industrije na modificirane ljuske sjemenki suncokreta

te su rezultati prikazani u Tablicama 58 — 61.

Tablica 58 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina na modificirane ljuske sjemenki suncokreta

ovisno o temperaturi i vremenu adsorpcije (70 = 29,33 mg/L, mag=0,2 g, Viz= 50 mL, pH =

6,45, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) t/(min) yel(mg/L) R/(%) Vel Vo ge/(mg/g) PHzavrini

2 7,64 73,96 0,26 2,71 5,20

5 10,26 65,00 0,35 2,38 5,03

10 10,41 64,52 0,35 2,37 5,39

15 4,16 85,80 0,14 3,15 5,12

20 6,18 78,93 0,21 2,89 5,57

25 30 7,25 75,30 0,25 2,76 4,68
60 7,03 76,04 0,24 2,79 5,65

120 6,64 77,37 0,23 2,84 5,34

240 6,43 78,07 0,22 2,86 4,42

360 6,57 77,59 0,22 2,84 5,24

1440 4,65 84,13 0,16 3,08 5,71

2 12,34 57,92 0,42 2,17 5,44

5 8,32 71,62 0,28 2,67 5,41

10 7,78 73,47 0,27 2,74 5,51

15 7,62 74,03 0,26 2,76 5,70

20 7,51 74,39 0,26 2,77 5,39

35 30 6,83 76,70 0,23 2,85 5,52
60 7,34 74,96 0,25 2,79 5,03

120 8,57 70,78 0,29 2,64 4,58

240 7,30 75,10 0,25 2,80 5,41

360 7,49 74,45 0,26 2,77 5,47

1440 2,81 90,41 0,10 3,36 5,31

2 11,72 60,03 0,40 2,24 4,82

5 10,63 63,74 0,36 2,38 4,89

10 8,54 70,88 0,29 2,64 4,79

15 8,39 71,41 0,29 2,66 5,35

20 8,04 72,59 0,27 2,70 5,14

a5 30 8,64 70,53 0,29 2,63 5,06
60 6,26 78,67 0,21 2,93 5,39

120 7,19 75,48 0,25 2,81 5,16

240 8,17 72,14 0,28 2,69 5,12

360 7,09 75,84 0,24 2,82 4,18

1440 6,88 76,55 0,23 2,85 4,93
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Tablica 59 Adsorpcija nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenki

suncokreta ovisno o temperaturi i vremenu adsorpcije (o0 = 29,30 mg/L, ma¢=0,2 g, V., =50

mL, pH = 7,3, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) t/(min) Vel (mg/L) R/(%) Yel Vo qe/(mg/g) PHavrini

2 9,48 67,64 0,32 2,48 6,01

5 9,36 68,05 0,32 2,49 5,87

10 11,75 59,90 0,40 2,19 6,26

15 10,96 62,60 0,37 2,29 6,11

20 9,77 66,65 0,33 2,44 6,11

25 30 11,14 61,99 0,38 2,27 6,15
60 9,72 66,81 0,33 2,45 6,11

120 7,37 74,86 0,25 2,74 5,79

240 2,99 89,80 0,10 3,29 5,52

360 6,90 76,46 0,24 2,80 5,37

1440 2,58 91,20 0,09 3,34 5,95

2 9,14 68,79 0,31 2,52 5,77

5 9,36 68,05 0,32 2,49 6,03

10 2,86 90,25 0,10 3,31 6,11

15 11,27 61,54 0,38 2,25 6,26

20 7,05 75,93 0,24 2,78 5,36

35 30 10,00 65,88 0,34 2,41 6,20
60 7,35 74,91 0,25 2,74 5,50

120 8,75 70,13 0,30 2,57 5,17

240 5,56 81,04 0,19 2,97 4,96

360 9,07 69,03 0,31 2,53 6,04

1440 9,54 67,44 0,33 2,47 6,25

2 9,85 66,39 0,34 2,43 6,35

5 6,51 77,77 0,22 2,85 6,07

10 4,62 84,22 0,16 3,08 6,44

15 9,87 66,32 0,34 2,43 5,61

20 10,69 63,51 0,36 2,33 6,08

45 30 11,49 60,79 0,39 2,23 6,03
60 3,70 87,37 0,13 3,20 4,59

120 8,90 69,62 0,30 2,55 4,38

240 7,22 75,35 0,25 2,76 5,38

360 7,23 75,31 0,25 2,76 5,27

1440 3,83 86,92 0,13 3,18 4,31
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Tablica 60 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske

sjemenki suncokreta ovisno o temperaturi i vr.emenu adsorpcije (0 = 27,30 mg/L, , Maa=0,2

g, Vuz=50mL, pH =5,5, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) t/(min) Vel (mg/L) R/(%) Vel Vo ge/(mg/g) PHzavrini

2 17,60 35,52 0,64 1,21 5,68

5 16,31 40,27 0,60 1,37 5,64

10 7,64 72,00 0,28 2,46 5,75

15 14,55 46,72 0,53 1,59 5,79

20 16,28 40,37 0,60 1,38 5,81

25 30 9,77 64,23 0,36 2,19 5,73
60 13,87 49,18 0,51 1,68 5,68

120 9,76 64,24 0,36 2,19 5,70

240 15,01 45,02 0,55 1,54 5,73

360 13,46 50,70 0,49 1,73 5,75

1440 14,22 47,91 0,52 1,63 5,53

2 16,91 38,06 0,62 1,30 5,64

5 16,06 41,18 0,59 1,41 5,59

10 2,79 89,76 0,10 3,06 5,72

15 7,58 72,23 0,28 2,46 5,71

20 12,39 54,63 0,45 1,86 5,78

35 30 9,76 64,24 0,36 2,19 5,67
60 15,09 44,73 0,55 1,53 5,67

120 10,86 60,21 0,40 2,05 5,64

240 16,17 40,76 0,59 1,39 5,59

360 14,31 47,59 0,52 1,62 5,66

1440 11,18 59,05 0,41 2,02 5,51

2 17,70 35,18 0,65 1,20 5,62

5 16,01 41,34 0,59 1,41 5,57

10 3,56 86,94 0,13 2,97 5,69

15 5,86 78,53 0,21 2,68 5,68

20 16,07 41,13 0,59 1,40 5,72

a5 30 8,88 67,46 0,33 2,30 5,74
60 15,07 44,81 0,55 1,53 5,68

120 11,00 59,70 0,40 2,04 5,05

240 17,27 36,74 0,63 1,25 5,34

360 16,88 38,17 0,62 1,30 5,27

1440 11,07 59,45 0,41 2,03 5,35
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Tablica 61 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode mesne industrije industrije na modificirane

ljuske sjemenki suncokreta ovisno o temperaturi i vremenu adsorpcije (o = 28,86 mg/L, Maqg
=0,2g, Vu=50mL, pH=5,9, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) t/(min) yel(mg/L) R/(%) Yelvo ge/(mg/g) PHzavréni

2 29,14 24,33 0,76 1,17 6,83

5 21,48 44,23 0,56 2,13 6,99

10 30,99 19,53 0,80 0,94 7,05

15 29,62 23,09 0,77 1,11 6,86

20 34,00 11,70 0,88 0,56 6,86

25 30 26,12 32,19 0,68 1,55 7,01
60 9,46 75,44 0,25 3,63 6,90

120 18,07 53,08 047 2,55 6,76

240 21,52 44,13 0,56 2,12 7,01

360 27,66 28,17 0,72 1,36 6,76

1440 2,51 93,49 0,07 4,50 6,88

2 28,83 25,13 0,75 1,21 6,76

5 29,78 22,66 0,77 1,09 6,75

10 34,29 10,96 0,89 0,53 6,80

15 28,16 26,88 0,73 1,29 6,88

20 30,80 20,01 0,80 0,96 6,80

35 30 30,65 20,42 0,80 0,98 6,88
60 7,78 79,78 0,20 3,84 6,82

120 30,13 21,77 0,78 1,05 6,53

240 28,99 24,71 0,75 1,19 6,83

360 29,30 23,92 0,76 1,15 6,54

1440 3,20 91,70 0,08 4,41 6,97

2 29,99 22,13 0,78 1,07 6,94

5 27,04 29,79 0,70 1,43 6,83

10 35,11 8,82 0,91 0,42 6,96

15 28,99 24,71 0,75 1,19 6,60

20 34,19 11,21 0,89 0,54 6,75

45 30 31,49 18,22 0,82 0,88 6,67
60 21,34 44,58 0,55 2,15 6,50

120 19,10 50,41 0,50 2,43 6,79

240 30,14 21,73 0,78 1,05 6,40

360 30,71 20,24 0,80 0,97 6,57

1440 30,12 21,80 0,78 1,05 6,55
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4.3.3. Utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju nitrata na modificirane ljuske
sjemenki suncokreta

Utjecaj pH vrijednosti modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode i realnih uzoraka
otpadnih voda konditorske i mesne industrije na ucinak adsorpcije nitrata na modificirane
ljuske sjemenki suncokreta ispitan je u korelaciji s temperaturom wvode. Dobiveni rezultati
prikazani su u Tablicama 62 — 65.

Tablica 62 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina nitrata na modificirane ljuske sjemenki
suncokreta ovisno o temperaturi i pH vrijednosti otopine (mg¢=0,2 g, Vi, =50 mL, t = 120
min, rom = 130/min)

T/(°C) pH Ve/ (mg/L) R/(%) Ye/Yo ge/(mg/g) PHzavrzni
2 12,65 56,87 0,43 2,09 2,21
4 5,65 80,74 0,19 2,96 4,99
6 5,38 81,65 0,18 2,99 5,37
23 7 6,47 77,93 0,22 2,86 5,57
8 6,22 78,78 0,21 2,89 5,82
10 6,02 79,47 0,21 2,91 6,03
2 9,89 66,28 0,34 2,43 2,23
4 9,67 67,04 0,33 2,46 4,57
6 7,93 72,96 0,27 2,67 5,37
33 7 6,21 78,81 0,21 2,89 5,43
8 9,88 66,33 0,34 2,43 5,79
10 11,10 62,16 0,38 2,28 5,99
2 11,26 61,59 0,38 2,26 2,11
4 7,29 75,13 0,25 2,75 4,41
6 6,68 77,22 0,23 2,83 4,56
5 7 7,69 73,78 0,26 2,70 4,79
8 7,81 73,39 0,27 2,69 4,74
10 8,31 71,67 0,28 2,63 4,05
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Tablica 63 Adsorpcija nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenki

suncokreta ovisno o temperaturi i pH vrijednosti otopine (ma¢=0,2 g, V., =50 mL, t = 120

min, rpm = 130/min)

T/(°C) pH ve/(mg/L) R/(%) Ye/Yo qe/(mg/g) PH.avrini
2 10,10 65,54 0,34 2,40 2,23
4 5,36 81,71 0,18 2,99 4,79
6 14,44 50,71 0,49 1,86 5,42
23 7 8,32 71,62 0,28 2,62 5,75
8 10,56 63,97 0,36 2,34 6,03
10 10,71 63,46 0,37 2,32 6,48
2 5,77 80,29 0,20 2,94 2,21
4 2,88 90,17 0,10 3,30 4,83
35 6 8,47 71,08 0,29 2,60 5,29
7 8,16 72,14 0,28 2,64 5,56
8 8,33 71,57 0,28 2,62 6,02
10 8,89 69,67 0,30 2,55 6,52
2 9,84 66,41 0,34 2,43 2,17
4 5,19 82,28 0,18 3,01 4,30
6 10,12 65,45 0,35 2,40 4,89
3 7 5,32 81,86 0,18 3,00 5,20
8 7,31 75,06 0,25 2,75 5,60
10 6,39 78,20 0,22 2,86 5,94
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Tablica 64 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske

sjemenki suncokreta ovisno o temperaturi i pH vrijednosti otopine (msy=0,2 g, Vu: =50 mL, t
=120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) pH ve/(mg/L) R/(%) Ye/Yo qe/(mg/g) PHzavrsni
2 12,67 53,60 0,46 1,83 2,06
4 8,30 69,58 0,30 2,37 4,22
25 6 9,58 64,89 0,35 2,21 6,22
7 14,14 48,22 0,52 1,65 6,60
8 10,74 60,68 0,39 2,07 6,78
10 10,81 60,40 0,40 2,06 7,21
2 3,76 86,21 0,14 2,94 2,15
4 6,21 77,27 0,23 2,64 4,22
35 6 6,87 74,82 0,25 2,55 6,32
7 6,57 75,92 0,24 2,59 6,71
8 4,52 83,45 0,17 2,85 7,06
10 6,46 76,32 0,24 2,60 7,54
2 5,32 80,50 0,20 2,75 2,20
4 2,86 89,52 0,10 3,05 4,80
6 4,63 83,05 0,17 2,83 4,94
3 7 4,19 84,66 0,15 2,89 5,27
8 4,88 82,14 0,18 2,80 6,63
10 7,14 73,83 0,26 2,52 7,01
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Tablica 65 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificirane ljuske

sjemenki suncokreta ovisno o temperaturi i pH vrijednosti otopine (mss=0,2 g, Vu: =50 mL, t
=120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) pH ve/(mg/L) R/(%) Ye/Yo qe/(mg/g) PHzavrini
2 13,56 64,78 0,35 3,12 2,40
4 14,19 63,14 0,37 3,04 4,51
25 6 13,41 65,19 0,35 3,14 6,35
7 12,67 67,10 0,33 3,23 7,13
8 14,64 61,98 0,38 2,98 7,28
10 13,56 64,78 0,35 3,12 8,86
2 14,93 61,24 0,39 2,95 2,45
4 11,96 68,94 0,31 3,32 4,49
6 13,79 64,19 0,36 3,09 5,97
33 7 8,90 76,88 0,23 3,70 6,85
8 11,25 70,78 0,29 3,41 7,06
10 11,08 71,22 0,29 3,43 7,87
2 13,98 63,71 0,36 3,07 2,46
4 12,91 66,46 0,34 3,20 4,46
6 13,06 66,08 0,34 3,18 5,97
3 7 13,22 65,68 0,34 3,16 6,55
8 12,06 68,67 0,31 3,31 6,77
10 11,45 70,26 0,30 3,38 7,56
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4.3.4. Utjecaj masene koncentracije modificiranih ljuski sjemenki

suncokreta na adsorpciju nitrata

Razli¢ite koncentracije modificiranih ljuski sjemenki suncokreta ispitane su u svrhu uklanjanja

nitrata iz modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode i otpadne vode konditorske i mesne

industrije. Rezultati su prikazani u Tablicama 66 — 69.

Tablica 66 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina nitrata na modificirane ljuske sjemenki

suncokreta ovisno o temperaturi i masenoj koncentraciji.adsorbensa (o= 29,33
mg/L, V., =50 mL, pH = 5,2, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yeal (mg/L) yel(mg/L) R/(%) Yl Vo qe/(mg/g) PHzavreni
1 12,08 58,82 0,41 2,16 6,34
2 8,87 69,75 0,30 2,56 6,00
4 5,34 81,79 0,18 3,00 5,66
23 6 4,18 85,74 0,14 3,14 5,51
8 3,58 87,80 0,12 3,22 5,53
10 3,40 88,40 0,12 3,24 5,32
1 10,81 63,15 0,37 2,32 6,44
2 7,07 75,89 0,24 2,78 5,88
2 4 4,74 83,84 0,16 3,07 5,56
6 3,23 89,00 0,11 3,26 5,82
8 2,81 90,42 0,10 3,31 5,77
10 2,22 92,44 0,08 3,39 5,72
1 16,64 43,27 0,57 1,59 6,02
2 10,43 64,44 0,36 2,36 5,36
i 4 8,38 71,42 0,29 2,62 5,02
6 6,86 76,62 0,23 2,81 5,18
8 6,17 78,96 0,21 2,90 5,08
10 5,21 82,23 0,18 3,01 5,00
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Tablica 67 Adsorpcija nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenki

suncokreta ovisno o temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa (»= 29,30

mg/L, Vuz =50 mL, pH = 7,65, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yeal (Mg/L) Ye/(mg/L) R/(%) Yel Vo qe/(mg/g) PHazavrsni
1 10,48 64,23 0,36 2,35 6,34
2 8,50 70,99 0,29 2,60 6,00
4 8,08 72,41 0,28 2,65 5,66
25 6 6,58 77,56 0,22 2,84 5,51
8 5,93 79,77 0,20 2,92 5,53
10 5,63 80,77 0,19 2,96 5,32
1 15,70 46,40 0,54 1,70 6,44
2 11,52 60,68 0,39 2,22 5,88
4 8,92 69,56 0,30 2,55 5,56
3 6 8,53 70,89 0,29 2,60 5,82
8 7,18 75,49 0,25 2,76 5,77
10 5,79 80,25 0,20 2,94 5,72
1 16,89 42,35 0,58 1,55 6,02
2 12,22 58,29 0,42 2,13 5,36
4 9,32 68,21 0,32 2,50 5,02
> 6 7,34 74,94 0,25 2,74 5,18
8 5,18 82,33 0,18 3,02 5,08
10 5,03 82,84 0,17 3,03 5,00
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Tablica 68 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske
sjemenki suncokreta ovisno o temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa ()=
39,16 mg/L, Vu; =50 mL, pH = 7,36, t = 120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yaal (Mg/L) Ye/(mg/L) R/(%) Vel Yo qe/(mg/g) PHzavreni

1 11,00 59,69 0,40 2,04 7,35
2 10,52 61,48 0,39 2,10 7,17
4 9,76 64,24 0,36 2,19 6,78
23 6 9,12 66,58 0,33 2,27 6,83
8 6,48 76,25 0,24 2,60 6,91
10 5,94 78,24 0,22 2,67 6,86
1 11,93 56,29 0,44 1,92 6,51
2 11,19 58,99 0,41 2,01 6,55
4 10,86 60,21 0,40 2,05 6,31
33 6 8,89 67,43 0,33 2,30 6,89
8 6,19 77,34 0,23 2,64 5,33
10 5,65 79,30 0,21 2,71 5,65
1 12,46 54,36 0,46 1,85 6,84
2 11,88 56,47 0,44 1,93 6,79
4 11,00 59,70 0,40 2,04 5,89
45 6 9,69 64,51 0,35 2,20 6,16
8 8,66 68,27 0,32 2,33 5,86
10 6,00 78,03 0,22 2,66 6,68
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Tablica 69 Adsorpcija nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificirane ljuske

sjemenki suncokreta ovisno o temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa ()=

38,51 mg/L, Vu; =50 mL, pH = 7,7, t =120 min, rpm = 130/min)

T/(°C) Yaal (mg/L) ye/(mg/L) R/(%) el Vo qe/(mg/g) PH.avrini
1 35,20 8,59 0,91 0,41 7,05
2 34,83 9,56 0,90 0,46 6,91
4 25,36 34,13 0,66 1,64 6,75
23 6 24,40 36,65 0,63 1,76 6,75
8 21,36 44,54 0,55 2,14 6,56
10 16,45 57,29 0,43 2,76 6,55
1 34,79 9,65 0,90 0,46 6,99
2 34,66 9,99 0,90 0,48 7,01
4 21,23 44,87 0,55 2,16 6,8
3 6 18,19 52,76 0,47 2,54 6,81
8 10,87 71,78 0,28 3,46 6,71
10 9,15 76,25 0,24 3,67 6,48
1 35,10 8,87 0,91 0,43 7,01
2 34,73 9,83 0,90 0,47 6,96
as 4 21,08 45,25 0,55 2,18 6,94
6 18,32 52,44 0,48 2,52 6,72
8 11,12 71,13 0,29 3,42 6,68
10 9,29 75,87 0,24 3,65 6,53
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4.3.5. Odredivanje mehanizama adsorpcije nitrata na modificirane ljuske
sjemenki suncokreta adsorpcijskim izotermama

Mehanizam adsorpcije nitrata odreden je iz adsorpcijskih izotermi, a rezultati su prikazani na
Slikama 36 - 39 te u Tablicama 70 - 73.
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Slika 36 (a) Langmuirove, (b) Freundlichove i (c) Dubinin-Radushkevicheve izoterme
adsorpcije nitrata iz modelnih otopina na modificirane ljuske sjemenki suncokreta pri
razli¢itim temperaturama (Yad = 4 g/L, pH = 5,7, t = 120 min, rpm = 130/min)
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Tablica 70 RavnoteZni parametri Langmuirove, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve

izoterme adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata na modificirane ljuske sjemenke

suncokreta pri razlic¢itim temperaturama

Langmuirove konstante

T/(°C) qm/(mg/g) Ki/(L/mg) R?
25 13,351 0,017 0,3262
35 9,737 0,030 0,4304
45 12,063 0,0275 0,4797

Freundlichove konstante

T/(°C) n Ke/(mg/g)(L/mg) ™" R?
25 2,234 1,111 0,7387
35 2,364 1,036 0,8028
45 2,294 1,079 0,8255

Dubinin-Radushkevicheve konstante

T/(°C) qm/(mg/g) Kor/(mol?/kJ?) R?
25 4,325 1-10° 0,4051
35 4,470 1-10° 0,4768
45 4,835 1-10° 0,5191
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Slika 37 (a) Langmuirove, (b) Freundlichove i (c) Dubinin-Radushkevicheve izoterme

adsorpcije nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenki suncokreta pri

razli¢itim temperaturama (yad = 4 g/L, pH = 7,5, t = 120 min, rpm = 130/min
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Tablica 71 Ravnotezni parametri Langmuirove i Freundlichove izoterme adsorpcije nitrata iz

modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenki suncokreta pri razlicitim

temperaturama

Langmuirove konstante

T/(°C) gm/(mg/g) Ki/(L/mg) R’
25 11,779 0,029 0,6070
35 16,611 0,032 0,9379
45 11,261 0,046 0,7051

Freundlichove konstante

T/(°C) n Ke/(mg/g)(L/mg) /" R?
25 1,749 1,433 0,8781
35 1,484 1,031 0,8903
45 2,061 1,078 0,7903

Dubinin-Radushkevicheve konstante

T/(°C) gm/(mg/g) Kor/(mol?/kJ?) R?
25 5,724 4.10° 0,7778
35 8,492 4.10° 0,9054
45 6,792 2-10° 0,8388
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Slika 38 (a) Langmuirove, (b) Freundlichove i (c) Dubinin-Radushkevicheve izoterme

B 35°C

45°C

adsorpcije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske sjemenki
suncokreta pri razli¢itim temperaturama (yad = 4 g/L, pH = 7,1, t = 120 min, rpm = 130/min)
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Tablica 72 Ravnotezni parametri Langmuirove, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve
izoterme adsorpcije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske
sjemenki suncokreta pri razli¢itim temperaturama

Langmuirove konstante

T/(*C) qm/(mg/g) Ki/(L/mg) R
25 18,282 0,019 0,7539
35 31,348 0,007 0,6499
45 14,684 0,025 0,6527

Freundlichove konstante

T/(°C) n Ke/(mg/g)(L/mg) ™/ R’
25 1,504 1,623 0,9597
35 1,184 3,505 0,9781
45 1,877 1,160 0,9577

Dubinin-Radushkevicheve konstante

T/(*C) gm/(mg/g) Kor/(mol?/k)?) R?
25 6,545 4.10° 0,7829
35 6,374 8-10° 0,8005
45 4,963 1-10°® 0,5622

130



0,

00

20,00

40,00 60,00 100,00

ve /mgL-1

80,00

120,00

2,500
2,000
1,500
1,000
g 0,500

b)

£ 0,000
-0,50/4
-1,000
-1,500

-2,000

2,000 * 3,000 4,000
.

[ 4

Inye

5,000

2,5

1,5

Ing,
-
|

0,574

S~
< -
N

¢

S~
»

*

S~

T el A
~

~ .
N N
N SN~

20000

s T

~N .

40000 60000 - 80000
- .

on ~ ~._

>

~

€2, kJ2/mol?

100000

Slika 39 (a) Langmuirove, (b) Freundlichove i (c) Dubinin-Radushkevicheve izoterme
adsorpcije nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificirane ljuske sjemenki

*

25°C B 35°C 45°C

suncokreta pri razli¢itim temperaturama (yad = 4 g/L, pH = 6,4, t = 120 min, rpm = 130/min)
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Tablica 73 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz otpadne vode mesne industrije na
modificirane ljuske sjemenki suncokreta pri razli¢itim temperaturama

Langmuirove konstante

T/(°C) qm/(mg/g) Ki/(L/mg) R?
25 7,189 0,006 0,2680
35 7,117 0,006 0,2299
45 12,870 0,006 0,1625

Freundlichove konstante

T/(°C) n Ke/(mg/g)(L/mg) ™" R?
25 0,754 42,052 0,8397
35 0,753 39,591 0,8003
45 0,771 21,546 0,8249

Dubinin-Radushkevicheve konstante

T/(°C) qmi(Mg/g) Kor/(mol?/k)?) R?
25 5,591 5.10° 0,7678
35 6,433 5.10° 0,8014
45 7,714 3.10°% 0,7694
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4.3.6. Odredivanje mehanizama adsorpcije nitrata na modificirane ljuske
sjemenki suncokreta kinetickim modelima

Kako bi se odredio mehanizam adsorpcije dobiveni eksperimentalni podaci obradeni su
pomocu tri razli¢ita kineticka modela. Sva tri kineticka modela (model pseudo prvog i pseudo
drugog reda i model meducesti¢ne difuzije) ispitani su u ovisnosti otri razliite temperature
(25 °C, 35 °Ci 45 °C). Rezultati su prikazani Slikama 40 — 43, a izraCunate konstante prikazani

su u Tablicama 74 — 77.
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Slika 40 Kinetic¢ki modeli (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c) model
meducesti¢ne difuzije nitrata iz modelne otopine nitrata na modificirane ljuske sjemenki
suncokreta pri razli¢itim temperaturama (0 =29,93 mg/L, Yas= 4 g/L, pH=6,45,rpm=
130/min)
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Tablica 74 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata na modificirane

ljuske sjemenki suncokreta pri razli¢itim temperaturama

Model pseudo-prvog reda

T/(°C) gma/(mg/g) ka/(min™) R?
25 0,998 0,716 0,3337
35 0,999 0,380 0,0923
45 0,996 0,979 0,5836
Model pseudo-drugog reda
T/(°C) gm2/(Mg/g) k2/(g/mg min) R?
25 2,851 0,569 0,999
35 2,721 1,716 0,999
45 2,758 0,389 0,999
Model meducesticne difuzije
T/(°C) k:‘:f:,gsf & G R2, k’fﬁ f:;%{ & G R2,
25 0,104 2,361 0,3005 0,009 2,702 0,7737
35 0,117 2,196 0,6484 0,004 2,655 0,0253
45 0,106 2,135 0,8639 0,007 2,702 0,0721
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Slika 41 Kineticki modeli (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c) model
meducesti¢ne difuzije nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane ljuske sjemenki
suncokreta pri razli¢itim temperaturama (o = 29,44 mg/L, Yua =4 g/L, pH =7,22, rpm =

# 25°C m 35°C 45°C

130/min)
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Tablica 75 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz modelne otpadne vode na modificirane

ljuske sjemenki suncokreta pri razli¢itim temperaturama

Model pseudo-prvog reda

T/(°C) qma/(mg/8g) ka/(min™) R
25 0,996 0,014 0,3390
35 0,999 0,265 0,1256
45 1,019 1,034 0,2373

Model pseudo-drugog reda

T/(°C) qmz/(mg/8g) k2/(g/mg min) R?
25 2,929 0,057 0,987
35 2,630 0,471 0,992
45 2,765 0,165 0,995

Model meducesticne difuzije
T/(°C) ki/(mg/g min>°) o R%
25 0,038 2,229 0,5151
35 0,002 2,642 0,0014
45 0,009 2,587 0,0291
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Slika 42 Kinetic¢ki modeli (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c) model
meducesti¢ne difuzije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske
sjemenki suncokreta pri razli¢itim temperaturama (o, 25°c = 29,17 mg/L, »o, 35:c = 30,65 mg/L,
0, 45°c = 34,61 mg/L, Yad =4 g/L, pH = 6,1, rpm = 130/min)
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Tablica 76 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na

modificirane ljuske sjemenki suncokreta pri razli¢itim temperaturama

Model pseudo-prvog reda

T/(°C) qma/(mg/g) ki/(min™) R
25 0,999 0,282 0,0545
35 1,001 0,139 0,0493
45 1,002 0,038 0,0884

Model pseudo-drugog reda

T/(°C) qm2/(mg/g) k2/(g/mg min) R?
25 1,714 0,329 0,9810
35 1,570 0,120 0,9780
45 1,316 0,070 0,9700

Model meducesticne difuzije

T/(°C) kiz/(mg/g min®) G R%
25 0,047 1,475 0,1964
35 0,004 1,961 0,0007
45 0,006 1,897 0,0009
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Slika 43 Kineticki modeli (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c) model
meducesti¢ne difuzije nitrata iz otpadne vode mesne industrije na modificirane ljuske
sjemenke suncokreta pri razli¢itim temperaturama (o = 28,86 mg/L, yaq¢ = 4 g/L, pH =6,9,

rom = 130/min)
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Tablica 77 Kineticki parametri adsorpcije nitrata iz otpadne vode mesne industrije na

modificirane ljuske sjemenki suncokreta pri razli¢itim temperaturama

Model pseudo-prvog reda

T/(°C) qma/(mg/g) ki/(min™) R
25 0,999 1,037 0,0493
35 0,999 1,071 0,0061
45 0,988 0,572 0,5943

Model pseudo-drugog reda

T/(°C) qm2/(mg/g) k2/(g/mg min) R?
25 1,639 0,186 0,8670
35 1,177 0,328 0,9450
45 1,093 0,204 0,8902

Model meducesticne difuzije

T/(°C) kiz/(mg/g min®) G R%
25 0,083 1,052 0,5431
35 0,082 0,709 0,4763
45 0,006 1,135 0,0100
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4.3.7. Ispitivanja adsorpcije nitrata na modificirane ljuske sjemenki
suncokreta u koloni
Na Slici 44 prikazani su eksperimentalni podaci adsorpcije nitrata na modificirane ljuske
sjemenki suncokreta iz modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode te realnih uzoraka
otpadnih voda konditorske i mesne industrije kontinuiranim postupkom u koloni, a u Tablici
78 prikazani su rezultati ucinkovitosti uklanjanja nitrata iz vodenih' medija‘'kroz tri ispitana

ciklusa.
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Slika 44 Krivulje proboja vezanja nitrata na modificirane ljuske sjemenki suncokreta iz (a)
modelne otopine nitrata, (b) modelne otpadne vode, (c) otpadne vode konditorske industrije
i (d) otpadne vode mesne industrije (volumen sloja 4 mL (1g), pocetna koncentracija nitrata
~30 mg/L)
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Tablica 78 Parametri ispitivanja adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata, modelne
otpadne vode i otpadne vode konditorske i mesne industrije na modificiranu ljusku sjemenki
suncokreta u koloni (0 ~ 30 mg/L, maa=1g, Vu; = 2000 mL, protok kroz kolonu 10 mL/min )

1. ciklus 2. ciklus 3. ciklus
Uzorak V./(mL) R/(%) PHuawni qs/(mg/g) R/(%) PHuavini  qs/(mg/g) R/(%) / PHuaviini qs/(mg/g)
250 96,35 5,14 96,94 4,95 96,94 5,32
500 96,00 5,09 96,90 5,01 96,65 5,28
750 9525 5,07 96,91 5,04 96,25 . 5,24
. 1000 96,13 5,08 37,53 96,91 5,09 4338 9613 5,37 40,95
1250 94,52 5,07 96,34 5,19 96,89 543
1500 95,26 5,08 96,70 5,13 96,51 543
1750 94,71 5,15 95,58 5,31 9562 5,52
2000 94,32 5,30 96,00 /5,32 93,26 5,67
250 96,46 6,19 - - - -
500 95,78 6,29 - S - -
750 95,59 6,12 - - - -
ov 1222 94:11 ?'59 24,59 0 0
1500 - - - - - 2
1750 - - - - - -
2000 - - - - - -
250 9421 7,54 - - ) )
500 89,25 & 7,83 - - - -
750 88,26 7,85 - - - -
KI 10007, 88,45 769 1536 ) ) 0 ) _ 0
1250 88,29 7,76 - - - -
1500 - - y - - -
1750 - - - - - -
2000 - - - 2 - -
250 95555 7,25 - - - )
500 9548 7,58 - - - -
750 9492 7,67 - - - -
i | 1000 9257 771 aaag ) ) 0 ) ' 0
1250 92,39 7,78 - - - -
1500 91,98 7,75 - - - -
1750 96,10 7,87 - - - -
2000 9599 7,90 - - - -

SO —standardna otopina nitrata

OV — modelna otpadna voda

Kl — otpadna voda konditorske industrije
MI — otpadna voda mesne industrije
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4.3.8. Mikrostruktura ljuske sjemenki sumcokreta i modificirane ljuske
sjemenki suncokreta prije i nakon adsorpcije nitrata
Odredivanje morfoloskih i strukturnih znacajki ljuski sjemenki suncokreta i njene modifikacije
provedena je visokorezolucijskim elektronskim mikroskopom, a pripadajuée mikrofotografije
prikazane su na Slici 45.

W Y
10.0um

N —
SUB000 15.0kV 15.7mm x5 00k SE(UC)®

Slika 45 FE SEM mikrofotografija (povecanje 500x) (a) ljuske sjemenki suncokreta, (b)
modificirane ljuske sjemenki suncokreta, (c) modificirane ljuske sjemenki suncokreta nakon
adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata pri 25 °C, (d) modificirane ljuske sjemenki
suncokreta nakon adsorpcije nitrata iz otpadne vode konditorske industrije i () modificirane
ljuske sjemenki suncokreta nakon adsorpcije nitrata iz otpadne vode‘mesne industrije pri
25°C
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4.3.9. Odredivanje akutne toksi¢nosti uzoraka nakon adsorpcije pomocu
ljuski sjemenki suncokreta — odredivanje imobilizacije slatkovodnog
raci¢a Daphnia magna
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MON- Modelna otopina nitrata, OVKI - Otpadna voda konditorske industrije, OVMI - Otpadna voda mesne industrije

Slika 46 Akutna toksi¢nost uzoraka ljuski sjemenki suncokreta i-pripadajucih biotickih-i
abiotickih kontrola na slatkovodni raci¢ D. magna nakon izlaganja uzorku u trajanju od 24 h
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Slika 47 Akutna toksi¢nost uzoraka ljuski siemenki suncokreta i pripadajucih biotickih i
abiotickih kontrola na slatkovodni raci¢ D. magna nakon izlaganja uzorku u trajanju od 48 h
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5.1. UTJECAJ POCETNE MASENE KONCENTRACIJE NITRATA NA ADSORPCIJU
NITRATA

Utjecaj pocetne masene koncentracije nitrata na ucinkovitost adsorpcije nitrata ispitan je sa
svim modificiranim adsorpcijskim materijalima. Sarini pokusi provedeni su pri-konstantnim
eksperimentalnim uvjetima (t = 120 min, Mg = 4 g/L, Vuz = 50 mL, rpm = 130/min): Masene
koncentracije nitrata u modelnoj otopini nitrata, modelnoj otpadnoj vodi, otpadnoj vodi
mesne industrije i otpadnoj vodi konditorske industrije, iznosile su 10,:30, 50, 100,200 i 300
mg/L. Dobiveni rezultati prikazani su tablicno kroz ucinak uklanjanja (R), omjer ravnotezne i
pocetne masene koncentracije nitrata (ye/yo), koli¢ine nitrata vezanu na 0,2 g primijenjenog
adsorbensa (ge) te finalne pH vrijednosti uzoraka, pri ¢emu su u Tablicama 4-7 (poglavlje
4.1.1.) prikazani rezultati adsorpcije nitrata na modificirane ljuske sjemenki bundeve, u
Tablicama 29-32 (poglavlje 4.2.1.) prikazani su rezultati adsorpcije nitrata na modificirane
ljuske kakaovca, u Tablicama 54-57 (poglavlje 4.3.1.) prikazani su rezultati adsorpcije nitrata
na modificirane ljuske sjemenki suncokreta.

Modelna otopina nitrata

Ispitivanje ucinkovitosti modificirane ljuske sjemenki bundeve u svrhu uklanjanja nitrata iz
modelnih otopina nitrata razlicitih. koncentracija (Tablica 4) pokazalo je kako povecanje
masene koncentracije nitrata u otopini dovodi do smanjenja ucinkovitosti na sve tri ispitane
temperature. Kod temperature 25°C, ucinak uklanjanja nitrata iz modelnih otopina smanijio se
s pocetnih 76,75% pri koncentraciji nitrata 10 mg/L na 37,18% pri koncentraciji nitrata
200mg/L. Pri istim uvjetima, doslo je do povedanja adsorpcijskog kapaciteta s 1,07 mg/g na
4,75 mg/g. Omjer ravnotezne i masene koncentracije nitrata povecao se od 0,23% do 0,63%,
a pH vrijednost takoder raste porastom koncentracije nitrata sa 5,70 na 5,86. Na temperaturi
35 °C, ucinkovitost.uklanjanja nitrata ostala je gotovo nepromijenjena. Ucinkovitost uklanjanja
nitrata opada s porastom pocetne masene koncentracije nitrata kao i pri 25 °C. Najmanje
nitrata uklonjenosje pri koncentraciji od 200 mg/L (48,44%). Kaoii pri niZoj temperaturi, vidljiv
je Siroki raspon omjera ravnotezne i pocetne koncentracije nitrata (1,00 — 14,09). Povecanjem
temperature na 35 °C pH takoder biljezi blagi porast s povecanjem pocetne masene
koncentracije nitrata. Na temperaturi od 45 °C ucinkovitost se blago povecdala u odnosu na
nize temperature. Kod ove temperature uklonjeno je najvise 80,36 % nitrata iz modelne
otopine koncentracije 15 mg/L pri cemuse adsorbira 1,63 mg/g nitrata. Mehdinejadiani i sur.
(2019.) takoder su ispitivali utjecaj pocetne masene koncentracije (20 mg/L do 150 mg/L)
nitrata na ucinkovitost uklanjanja nitrata na modificiranoj slami psenice, pri ¢emu su takoder
ustanovili da se adsorpcijski kapacitet povecava povecanjem pocetne koncentracije nitrata u
otopini (8.4 mg/g na 31 mg/g). Slicne rezultate dobili su Milmile i sur. (2011.) $to su pripisali
gradijentu izmedu krute faze i povrsine modificirane slame pSenice. S druge strane, povecanje
adsorpcijskog kapaciteta i smanjenje ucinkovitosti uklanjanja nitrata Divband Hafshejani i sur.

146



(2016.) objasnili su nedostatkom adsorpcijski aktivnih mjesta i zasiéenjem istih visokom
pocetnom koncentracijom nitrata.

Rezultati ispitivanja adsorpcijskih svojstava modificirane ljuske kakaovca, prikazani su u Tablici
29. Na temperaturi 25°C i po¢etnoj masenoj koncentraciji nitrata u modelnoj otopini (10 mg/L)
uklonjeno je 75,78% nitrata, Sto je za 0,97% nize u odnosu na modificiranu ljuske sjemenke
bundeve. No, i ovdje je vidljvo smanjenje ucinkovitosti poveéanjem koncentracije nitrata u
otopini, pri ¢emu je kod koncentracije 200 mg/L iznosila 35,94%. Koli¢ina adsorbiranih
nitratnih iona po jedinici mase adsorbensa povecava se s 0,99 na17,97 mg/g, dok pH od
koncentracije 10-300 mg/L blago opada. Pri temperaturi adsorpcije od 35°C nema znacajnih
promjena u porastu ili padu ucinkovitosti, najveéa ucinkovitost uocena je pri‘koncentraciji 15
mg/Liiznosila je 78,46%, Sto je nesto vise u odnosu na onudobivenu na 25 °C, dok je najmanja
ucinkovitost iznosila 44,04% kod koncentracije od 200 mg/L.-I na ovoj temperaturi koli¢ina
adsorbiranih nitratnih iona raste od 0,91 do 14,17 mg/g. Poveéanjem temperature na 45 °C,
adsorpcijski kapacitet krece se u rasponu od 1,02 do 14,04 mg/g, dok je ucinkovitost uklanjanja
u rasponu od 80,28 do 44,65%. Utjecaj temperature naadsorpciju pokazuje slichost kao i kod
modificirane ljuske sjemenki bundeve, te je najviSe izrazena kod 45 °C.

U Tablici 54 prikazana je ucinkovitost uklanjanja nitrata iz modelnih otopina na modificirane
ljuske sjemenki suncokreta. Uoceno je-da se kapacitet adsorpcije povecava. poveéanjem
temperature, pri ¢emu je trend povecanja slican kao i kod modificirane: ljuske sjemenki
bundeve i modificirane ljuske kakaovca. Kod temperature 25 °C.ucinak uklanjanja nitratnih
iona iznosi 83,50% pri ‘najnizoj popetnoj koncentraciji (10 mg/L), a poveéanjem pocetne
koncentracije smanjuje se do 38,65%. Pri temperaturi od 35°C ucinkovitost uklanjanja je niza
(36,46%), dok kod 45°C neznatno raste (40,60%). Poveéanjem temperature, mijenja se i
adsorpcijski kapacitet, kod temperature 25°C raste od 1,35 do 12,98 mg/g, pri temperaturi 35
°C raspon-se kre¢e od 1,38 do 12,36 mg/g, a povecanjem temperature za 10°C raste od 1,39
do 12,84 mg/g. Divband Hafshejani i sur. (2016.) takoder su utvrdili da se porastom
temperature (10°C do 30°C) povecava kapacitet adsorpcije od 10,9 mg/g do 20.1 mg/g, $to su
objasnili povecanom interakcijom izmedu wnitratnih ‘iona i aktivnih mjesta na povrsini
modificiranog adsorbensa. Takoder, ovi rezultati indiciraju da.je proces adsorpcije u prirodi
endoterman. Slicne rezutate prijavili su Ganesan i sur. (2013.) gdje je takoder uoceno da se
adsorpcijski kapacitet nitrata poveéao povecanjem temperature.

Modelna otpadna voda

Ucinkovitost modificirane ljuske sjemenki bundeve, ljuske kakaovca i ljuski sjemenki
suncokreta pri ukljanjanju nitrata adsorpcijom prikazana je Tablicama 5, 30, i 55. Uoceno je
da se ucinak uklanjanja nitrata iz modelne otpadne vode kod svih testiranih uzoraka povecava
povisenjem temperature, a smanjuje povecanjem pocetne masene koncentracije nitrata.
Adsorpcijski kapacitet poveéava se povecéanjem pocetne masene koncentracije nitrata. Na
temperaturi od 25°C uptrebom modificirane ljuske sjemenke bundeve najvise je uklonjeno
78,07% nitrata pri pocetnoj koncentraciji od 10 mg/L, te adsorbirano 1,00 mg nitrata po g

adsorbensa. Povisenjem temperature na 35 °C, ucinkovitost od 82,42% bila je kod masene
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koncentracije 30mg/L, pri ¢emu je adsorbirano 3,08 mg/g nitara. Na temperaturi 45 °C pri
koncentraciji od 30 mg/L ucinkovitost je bila 87,19%, a adsorbirano je svega 3,25 mg nitrata
po g adsorbensa. Primjenom modificirane ljuske kakaovca najveéa ucinkovitost na 25 °C
postignuta je pri 10 mg/Liiznosila je 74,10% i vezano je 0,95 mg nitrata po g adsorbensa. Kod
temperature od 35 °C ucinkovitost je nesto visa, najvisa je pri masenoj koncentraciji nitrata 30
mg/Liiznosi 77,83%, dok je priistoj koncentaciji na 45 °C ucinkovitost85,72%. Koli¢ina vezanih
nitrata po jedinici mase adsorbensa raste poveéanjem pocetne masene koncentracije, a
najvisa je na 35°C pri 300,0 mg/L gdje je adsorbirano 13,19 mg nitrata po g adsorbensa.
Ucinkovitost uklanjanja nitrata primjenom modificiranih ljuski sjemenki suncokreta raste
porastom temperature i krece se u vrlo visokom postotku, a opada povecanjem pocetne
masene koncentracije nitrata u otopini. Najmanji pad ucinkovitosti je pri temperaturi 35 °C,
¢ime je postignut i najveéi kapacitet adsorpcije od 12,46 mg/g pri najvecoj pocetnoj
koncentraciji nitrata. Najveca ucinkovitost je pri 45 °C 86,37% pri pocetnoj masenoj
koncentraciji nitrata 30 mg/g sa znatno niskim kapacitetom adsorpcije 3,16 mg/g. pH kod sva
tri adsorbensa povecanjem pocetne masene koncentracije nitrata i temperature opada.

Otpadna voda konditorske industrije

U Tablicama 6, 31 56 prikazani su rezultati uklanjanja nitrata na modificirane ljuske sjemenki
bundeve, modificirane ljuske kakaovca i modificirane ljuske sjemenki suncokreta. Najvecu
uCinkovitost uklanjanja<pokazale su modificirane ljuske sjemenki suncokreta na sve tri
temperature. Kod modificirane ljuske sjemenki bundeve ucinkovitost uklanjanja kao i
kapacitet adsorpcije opada poviSenjem temperature i povecanjem pocetne masene
koncentracije nitrata: Najveca ucinkovitost kod modificirane ljuske sjemenki bundeve od
78,53% bila je kod pocetne masene koncentracije nitrata 15 mg/L, sa kapacitetom adsorpcije
1,58 mg/g i temperature 25 °C. Koli¢ina vezanih nitrata po jedinici mase za modificirane ljuske
sjemneki bundeve najveca je bila na 25 °C 13,40 g adsorbiranih nitrata po g adsorbensa.
UocCeno je da pH vrijednost raste poveéanjem pocetne masene koncentracije nitrata i
povisenjem  temperature. Modificirana ljuska. kakovca pokazala je neSto viSe vijednosti
ucinkovitosti uklanjanja na svim temperaturama u odnosu na modificirane ljuske sjemenki
bundeve, ali nize u odnosu na modificirane ljuske sjemenki suncokreta. Pri temperaturi 45 °C
uklonjeno je 78,87 % pri po¢etnoj masenoj koncentraciji 30 mg/L, sa kapacitetom adsorpcije
od 2,69 mg/g. Najveca koli¢ina vezanih nitrata po jedinici mase uocena je pri koncentraciji 300
mg/L i iznosila 13,59 mg/g. Pri temperaturama 25 °C i 35 °C ucinkovitost uklanjanja bila je
ujednacena, do je kod 45°C bila visa oko 10% u odnosu na niZe temperature. Pri najnizoj
pocetnoj masenoj koncentraciji u€inkovitost je bila 85,36 % sa kapacitetom adsorbcije 1,17
mg/g, do je najveci kapacitet adsorpcije bio na 25°C pri 300 mg/ 13,70 mg/g.

Otpadna voda mesne industrije
Adsorpcijske karakteristike modificiranih ljuski sjemenki bundeve, modificiranih Iljuski
kakaovca i modificiranih ljuski sjemenki suncokreta prikazane su u Tablicama 7, 32 i 57. Iz
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dobivenih rezultata uocljivo je da je najvecu ucinkovitost uklanjanja na svim temperaturama
imala modificirana ljuska sjemenki bundeve. Kod sva ti adsorbensa ucinkovitost, te kapacitet
adsorpcije rastu povecanjem temperature i povecanjem pocetne masene koncentracije.
Najveca ucinkovitost kod modificirane ljuske sjemenki bundeve bila je na 45 °C 67,08 % , dok
je najvedi kapacite adsorpcije bio na 35 °C pri najveéoj pocetnoj masenoj koncentraciji 12,57
mg/g. Modificirana ljuska kakovca najvecu ucinkovitost uklanjanja 67,59 % pokazala je na 45
°C pri pocetnoj masenoj koncentraciji nitrata 50 mg/L nitrata. Kapacitet na sve tri temperature
kretao se u rasponu od 0,17 do 12,70 mg/g. Kao i kod prethodna dva adsorbensa, modificirana
ljuska sjemenki suncokreta najveéu ucinkovitost uklanjanja pokazala je na 45 °C 66,00 % i 3,07
mg adsorbiranog nitrata po g adsorbensa. pH je za sva tri modificirana adsorbensa raste
povisenjem temperature i povecanjem pocetne masene koncentracije nitrata.

Ispitivanje ucinkovitosti uklanjanja nitrata iz vode kod svih ispitanih adsorbensa uglavnom
opada s porastom pocetne koncentracije nitrata Sto je u skladu s rezultatima dobivenim u
razlicitim studijama. Stjepanovic i sur. (2019.) takoder su ispitivali modificirani lignocelulozni
materijal, te dobili sliéne rezultate. Koli¢ina uklonjenih nitratnih iona poveéala se od 2,27 do
22,65 mg/g u modelnoj otopini nitrata, od 1,46 do 18,22 mg/g u modelnoj otpadnoj vodi, dok
je koli¢ina uklonjenih nitrata u otpadnojvodi mlije¢ne industrije iznosila 2,26 do 14,4 mg/g,
kod pocetne koncentracije nitrata u rasponu od 10 do 300 mg/L. Dobiveni rezultati prikazuju
ovisnost kapaciteta adsorpcije nitrata o koncentraciji. Povecanje. maksimalnog kapaciteta
adsorpcije na viSim koncentracijama mozZe se pripisati visoj sili privlacenja izmedu tekude i
Cvrste faze. (Baek i sur., 2009.) Meduovisnost porasta koncentracije nitrata u otopini i
povecanje adsorpcijskog kapaciteta uocili su i Chatterjee i Woo (2009.b), a ispitivali su ucinak
uklanjanja nitrata pomocu kuglica kitozana.

Usporedujuci rezultate ucinkovitosti uklanjanja nitrata iz svih uzoraka vode, moze se zakljuciti
da svi ispitivani adsorbensi najveé¢u ucinkovitost uklanjanja imaju u modelnim otopinama
nitrata, pri ¢emu se najucinkovitijim pokazala modificirana ljuska sjemenke suncokreta.
Ocekivano, u realnim otpadnim vodama ucinkovitost je niza zbog svog kompleksnog sastava i
kompeticijom drugih iona koji se nalaze u otpadnim vodama.

5.2. UTJECAJ VREMENA NA ADSORPCIJU NITRATA

Utjecaj vremena na ucinak adsorpcije nitrata ispitan je s modificiranim ljuskama sjemenki
bundeve maodificiranim ljuskama kakaovca i modificiranim ljuskama sjemenki suncokreta
pomocu modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode i realnih uzoraka otpadnih voda
konditorske i mesne industrije. U Tablicama 8 — 11 (poglavlje 4.1.2.) prikazani su rezultati
adsorpcije nitrata na modificirane ljuske sjemenki bundeve, u Tablicama 33 — 36 (poglavlje
4.2.2.) prikazani su rezultati adsorpcije nitrata na modificirane ljuske kakaovca, a u Tablicama
58 — 61 (poglavlje 4.3.2.) prikazani su rezultati adsorpcije nitrata na modificirane ljuske
sjemenki suncokreta. Ispitivanja su provedena na temperaturama 25, 35 i 45 °C pri
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konstantnim ostalim uvjetima ( yo =30 mg/L, mag = 0,2 g, Vuz = 50mL, t = 120 min., rpm =
130/min) tijekom 2, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 240, 360 i 1440 minuta.

Modelna otopina nitrata
U Tablicama 8, 33 i 58 prikazani su rezultati ispitivanja adsorpcijskih svojstava modificirane
ljuske sjemenki bundeve, modificirane ljuske kakaovca i modificirane ljuske sjemenki
suncokreta u modelnim otopinama nitrata. 1z dobivenih vrijednosti_uc¢inkovitosti uklanjanja
nitrata sa modificiranim ljuskama sjemenki bundeve na 25 °C moZe se zakljuciti kako
ucCinkovitost uklanjanja nitrata postupno raste tijekom vremena pri €emu je brzina adsorpcije
u prvih 30 minuta brza u odnosu na cjelokupno vrijeme adsorpcije od 1440 minuta. Ve¢ nakon
2 minute adsorbirano je 70,43%, a nakon 1440 minuta uklonjeno je 90,42%. Poveéanjem
temperature, ucinak adsorpcije nitrata se smanjuje; pa je na 35 °C za 2 minute adsorbirano
65,27%, a na 45 °C 59,10%. Najveca ucinkovitost uklanjanja nitrata postignuta je na 35 °C
tijekom 1440 minutaiiznosila je 93,47%. Iz dobivenih rezultata moze se uociti da se vremenom
adsorpcije povecava i adsorpcijski kapacitet, a najvisi je 3,33 mg/g na 35°C nakon 1440 minuta.
Modificirana ljuska kakaovca (Tablica-33) takoder na sve tri ispitane temperature pokazuje
povecanje ucinkovitosti i kapaciteta adsorpcije's viemenom. Vrijednosti uklanjanja su na sve
tri temperature niZe u odnosu na modificiranu ljusku sjemenki bundeve. Moze se uoditi kako
na sve tri temperature nakon 60 minuta dolazi do smanjanja intenziteta adsorpcije $to bi se
moglo pripisati vremenupotrebnom za priblizavanje ravnoteZznom stanju. Najvise je uklonjeno
(90,90%) na 35 °C nakon 1440 minuta, pri ¢emu je najveci i kapacitet adsorpcije 3,34 mg/g.
U Tablici 58 prikazani su rezultati dobiveni adsorpcijom nitrata-pomocu modificirane ljuske
sjemenki suncokreta.'Na 25 °C je ve¢ nakon 2 minute uklonjeno 73,96% nitrata, pri ¢emu
nakon 5 i 10 minuta ucinkovitost uklanjanja pada, a uravnoteZuje se nakon 120 minuta i tada
nema viSe naglih skokova. PoviSenjem temperature ucinkovitost lagano opada. Nakon 15
minuta na 25 °C uklonjeno je 85,80 %, na 35 °C 74,03% i na 45 °C 71,41 % nitrata, pri cemu
kapacitet adsorpcije prati trend i takoder opada od 3,15, 2,76 i 2,66 mg/g. Najvise je nitrata
uklonjeno na 35°C nakon 1440 minuta 90,41 % pri ¢emu je kapacitet adsorpcije takoder
najveci i vezano je 3,36 mg/g nitratnih iona.
Uocljivo je da je adsorpcija nitrata-brza ve¢ u prvom koraku, Sto znaci da se nakon prvih
nekoliko minuta adsorbira velika koli¢ina nitrata, a nakon nekog vremena postize se
ravnotezno stanje i usporavasse proces adsorpcije. Promjenom temperature nije se znacajno
doprinijelo povecanju ucinkovitosti uklanjnja, pri cemu je za sva tri adsorbensa najvedi
kapacitet adsorpcije uocen nakon 1440 minuta na 35°C.
Kerdanen i sur. (2013.) su tijekom ispitivanja uklanjanja nitrata modificiranom piljevinom bora
dosli do sli¢nih rezultata. Modificirana piljevina bora dostigla je ravnotezu veé nakon 2 minute
adsorpcije pri cemu je adsorbirano vise od 70 % nitrata. Adsorpcija je bila vrlo brza i vrijeme
od 5-10 mnuta bilo je dovoljno za postizanje ravnoteze.
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Modelana otpadna voda
Adsorpcija nitrata na modificirane ljuske sjemenki bundeve iz modelne otpadne vode ispitana
je pri razli¢itim temperaturama tijekom vremena od 2 do 1440 minuta, a rezultati su prikazani
u Tablici 9 Na 25 °C veé nakon prve 2 minute uklonjeno je 73,56% nitrata, dok je kapacitet
adsorpcije iznosio 2,74 mg/g. Nakon prve 2 minute ucinkovitost opada, da bi nakon 120
minuta ponovo pocela rasti i nakon 1440 minuta dosegnula je maksimum 91,83%. Pri istim
eksperimentalnim uvjetima uocena je i velika razlika izmedu omjera ravnotezne i pocetne
koncentracije koja je u rasponu od 0,08 do 0,46. Najveci ucinak uklanjanja na 35 °C bio je nakon
120 minuta i uz kapacitet adsorpcije od 3,35 mg/g. Kod 45 °C najvedi u¢inak postignut je nakon
1440 minuta 92,60 %, pri ¢emu je kapacitet adsorpcije iznosio 3,46 mg/g vezanih iona nitrata.
Kod sve tri temperature moZze se uciti blagi pad ucinkovitosti nakon 120 minuta.
Rezultati ispitivanja adsorpcije nitrata na modificiranu ljusku‘kakaovca iz modelne otpadne
vode prikazani su u Tablici 34 i vidljivo je da se adsorpcijski kapacitet i u€inak uklanjanja nitrata
povecava porastom temperature. Pri 25 °C postize se najveéi u¢inak od 92,25 % kada se veze
3,38 mg nitrata po jedinici mase adsorbensa. Kod 35 °C najvedi u¢inak postignut je nakon 20
minuta (78,54%) uz kapacitet adsorpcije 2,88 mg/g i nakon toga ucinkovitost uklanjanja opada.
Na 45 °C najveca ucinkovitost postignuta je nakon 1440 minuta i iznosila je 89,69%.
U Tablici 59 prikazani su rezultati ispitivanja modificirane ljuske sjemenki suncokreta. Na 25
°C postignut je nizi uc¢inak (67,64%) nego sa modificiranom ljuskom kakaovca uz kapacitet
adsorpcije od 2,48 mg/g, dok je nakon 1440 minuta ucinak uklanjanja iznosio 91,20 %, a
kapacitet adsorpcije 3,34 mg/g. Vidljivo je da su se povecanjem temperature ucinak i kapacitet
adsorpcije smanjili pri istim eksperimentalnim uvjetima. Pri 35 °C najvedéi ucinak uklanjanja
nitrata bio je nakon 10 minuta 90,25% dok je kapacitet adsorpcije iznosio 3,31 mg/g, a nakon
tog ucinkovitost blago opada. Najveci u€inak uklanjanja na 45 °C bio je nakon 60 minuta.
Kod sva tri adsorbensa moze se uoditi da se pH vrijednost povisSenjem temperature smanjuje.

Otpadna voda konditorske industrije

Rezultati uklanjanja nitrata iz otpadne vode konditorske industrije na modificirane ljuske
sjemenki bundeve, modificirane ljuske kakaovca i modificirane ljuske sjemenki suncokreta
ovisno o vremenu i temperaturi prikazani su u Tablicama 10, 35 i 60. Iz navedenih rezultata
vidljivo je da povisenjem temperature raste ucinak uklanjanja nitrata. Kod sve tri temperature
najvisi je nakon 10 minuta, 25°C 70,22%, 35 °C 77,25% i 45 °C 81,34%, pri ¢emu kapacitet
adsorpcije prati trend rasta 2,40 mg/g, 2,64 mg/ g i 2,78 mg/g. pH vrijednosti se na sve tri
temperature mijenjaju i uglavnom su u rasponu od 5,05 do 5,80.

Ucinkovitost uklanjanja nitrata pomocu modificirane ljuske kakaovca na 25 °C nakon 2 minute
iznosila je 35,67% uz kapacitet adsorbcije 1,24mg/g, a najveci ucinak postignut je nakon 120
minuta 83,15% i 2,84 mg/g, dok je na 35 °C iznosio 7476% uz 2,55 mg adsorbiranih nitratnih
iona po jedinici mase adsorbensa. Na temperaturi 45 °C najveéi ucinak uklanjanja nitrata je
postignuto nakon 10 minuta (84,23 %), te nakon toga opada. Kapacitet adsorpcije podjednak
je na sve tri temperature i krece se u rasponu izmedu 1,21 i 2,87 mg/g vezanih nitratnih iona.
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Na 25 °C ucinkovitost uklanjanja nitrata pomoéu modificirane ljuske sjemenke suncokreta
nakon 2 minute iznosila je 35,52 %, kao i kod modificirane ljuske kakaovca i modificirane ljuske
sjiemenki bundeve. Najvec¢u ucinkovitost dosegla je nakon 10 minuta 72,00% uz kapacitet
adsorpcije 2,46 mg/g. | na 35 °C i na 45 °C najveca ucinkovitost uklanjanja nitrata postignuta
je nakon 10 minuta, 89,76 % (3,06 mg /g) na 35 °Ci 86,94 % (2,97mg/g) na 45 °C. Nakon 10
minuta ucinkovitost uklanjanja nitrata opada na sve tri temperature: pH vrijednost na sve tri
temperature opada s vremenom i temperaturom.

Otpadna voda mesne industrije

Usporedbom rezultata uklanjanja nitrata dobivenih primjenom modificirane ljuske sjemenki
bundeve, modificirane ljuske kakaovca i modificirane ljuske sjemenki suncokreta prikazanim
u Tablicama 11, 36 i 61, vidljivo je da je ucinak uklanjanja/nitrata primjenom modificiranih
adsorbenasa nizi od onih dobivenih ispitivanjem s uzorkom vode iz konditorske industrije. Na
25 °C nakon isteka 2 minute uklonjeno je samo 2,81%, dok je najveci u€inak postignut pri 1440
minuta i iznosio je 92,86 % sa kapacitetom adsorpcije 4,20 mg/g. Na 35 °C uklonjeno je najvise
nitrata, 93,37 % pri ¢emu je ucinak adsorpcije iznosio 4,23 mg/g. Na 35 °C i 45 °C nakon isteka
2 minute uklonjeno je 9,99 % odnosno 10,43% nitratnih iona, Sto je za 5 puta viSe nego na 25
°C. pH vrijednost povecanjem temperature raste.

Sliéno kao i kod modificirane ljuske sjemenki bundeve i kod modificirane ljuske kakaovca
povecanjem temperature, ubrzava se.i ujedno skacuje faza adsorpcije. Najveéa postignuta
ucinkovitost uklanjanja nitrata na 25 °C iznosila je 89,56% nakon 1440 minuta, pri ¢emu se
vezalo 4,05 mg nitrata po jedinici mase adsorbensa. Kod 35 °Ci'45 °C najveéa ucinkovitost
uklanjanja bila je nakon isteka 240 minuta. Vrijednost pH na sve_tri temperature pri istim
eksperimentalnimuvjetima opada.

Kod modificirane ljuske sjemenki suncokreta nakon isteka 2 minute na sve tri temperature
ucinak uklanjanja nitratnih iona doseze viSe od 22%. Na 25 °C najvedi ucinak uklanjanja
postignut je nakon 1440 minuta i iznosioje 93,49 % sa 4,50 mg/g kapacitetom adsorpcije.
Raspon kapaciteta adsorpcije krece se od 0,56 mg/g do 4,50 -mg/g. Na 35 °C i najduljeg
vremena adsorpcije uklonjeno je 91,70 % nitrata pri ¢emu je adsorpcijski kapacitetiznosio 4,41
mg/g. Uc¢inak uklanjanja nitrata na 45 °C kretao se u rasponu od 22,13 % tijekom dvije minute
do 50,41 % tijekom 120 minuta. Pri tome je adsorbirano 1,07 mg/g nitrata, odnosno 2,43
mg/g.

Uzimajuéi u obzir prethodno prikazane rezultate, uodljivo je da su u skladu sa ranijim
istrazivanjima koju su takoder pokazala postojanje faze intenzivnog vezanja /adsorpcije/
izmjene iona sve do trenutka zasi¢enja pri cemu je vezanje sporije i tezi k ravnoteznom stanju.
Mondal i sur. 2019. uklanjali su nitrate prahom ljuske luka i ustanovili su da se maksimalna
ucinkovitost uklanjanja od 81,15% odvila tijekom 10 minuta. Slicne rezultate dobili su i
Stjepanovié i sur., 2019. ispitivanjem uklanjanja nitratnih iona modificiranim lignoceluloznim
materijalima. Uocili su da se adsorpcija povecava povec¢anjem vremena kontakta, pri ¢emu su
uocili 2 faze: pocetno brzo uklanjanje tijekom privh 20 minuta ¢ime je uklonjeno vise od 70 %
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nitarata iz modelne otopine nitrata i viSe od 30 % iz modelne otpadne vode i realnih otpadnih
voda i druge faze gdje je uklanjanje sporije do postizanja ravnoteze.

Promatrajuéi dobivene rezultate moZe se vidjeti da kod modificirane ljuske kakaovca i
modificirane ljuske sjemenki suncokreta ucinkovitost uklanjanja raste do 30 minuta, odnosno
60 minuta i onda pocinje padati i opet raste kod 1440 minuta. Slicne rezultate dobili su
Bhatnagar i sur. 2010. upotrebom adsorbenasa na bazi kokosa, pri ¢emu se povecanjem
vremena kontakta postotak uklanjanja smanjivao do 50 minuta, a zatim je ponovo poceo rasti
i postigao ravnotezu na 60 minuta. Namasivayam i Sangeetha (2005.a) ispitivali su uklanjanje
nitrata aktivnim ugljenom aktiviranim s ZnCl; i ustanovili da se ravnotezno stanje uspostavlja
nakon 4 minute adsorpcije, a koli¢ina adsorbiranog nitrata povecala se s 1,94 na 6,24 mg/g.
Usporedujuéi ucinkovitost uklanjanja nitrta iz svih uzoraka vode pomocu svih ispitanih
materijala, moze se zakljuciti da svi imaju pozitivan trend uklanjanja, pri ¢emu je najmanje
nitrata uklonjeno iz otpadne vode mesne industrije/ Modificirana ljuska sjemenki suncokreta,
u usporedbi s modificiranom ljuskom sjemenki bundeve i modificiranom ljuskom kakaovca
pokazala se kao najucinkovitija za uklanjanje nitrata iz otpadne vode mesne industrije.

5.3. UTJECAJ pH VRIJEDNOSTI NA ADSORPCIJU NITRATA

Utjecaj pH vrijednosti medija na asorpciju nitrata na modificiranu ljusku sjemenki bundeve
prikazan je u Tablicama 12 - 15, modificiranu ljusku kakaovca prikazan je u Tablicama 37 -40 i
modificiranu ljusku sjemenki suncokreta prikazan je u Tablicama 62 - 65. Pocetna
koncentracija nitrata iznosila je 30 m/L, masa adsorbensa 0,2 g, volumen uzorka 25 ml; vrijeme
trajanja bilo je 120 'minuta uz 130 protresanja u minuti. Ispitivanja su provedena na tri
temperature (25, 35 i45 °C). pH vrijednost je podesSavana na vrijednosti 2, 4, 6, 7, 8, 10, a
dobiveni rezultati prikazani su kao ucinak ukalanjanja nitrat (R), omjer ravnotezne i pocetne
masene koncentracije nitrat (ye/yo) te kapacitet:adsorpcije (ge).

Modelna otopina nitrata

Ispitan. je utjecaj pH vrijednosti na ucinak uklanjanja nitrata iz modelnih otopina nitrata
primjenom modificirane ljuske sjemenki bundeve, modificirane ljuske kakaovca i modificirane
ljuske sjemenki suncokreta na tri razliCite temperature, a rezultati ispitivanja prikazani su u
Tablicama 12, 37 i 62. Iz dobivenih rezultata vidljivo je da je ucinkovitost uklanjanja nitrata
gotovo jednako izrazena kod svih temperatura i kod svih ispitanih adsorbenasa i u svim
ispitanim slu¢ajevima najnizZa je kod najnize pH vrijednosti (pH = 2).

U Tablici 12 prikazani su rezultati ispitivanja ucinkovitosti uklanjanja nitrata adsorpcijom na
modificiranu ljusku sjemenki bundeve. Na temperaturi 25 °C najveca ucinkovitost uklanjanja
postignuta je pri pH = 6 82,17%, gdje kapacitet adsorpcije iznosi 3,02 mg/g, dok je kod pH = 2
uklonjeno 60,09 % uz kapacitet adsorpcije 2,22 mg/g. Kod temperatura 35 i 45 °C najveca
ucikovitost postignuta je kod pH =6, 72,24 %, odnosno 79,99%.

Ispitivanje utjecaja pH na ucinak uklanjanja nitrata iz modelne otopine nitrata primjenom
modificirane ljuske kakaovca prikazana je u Tablici 37. Na temperaturi 25 °C najvedi ucinak
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uklanjanja bio je kod pH = 8, 81,13% pri ¢emu kapacitet adsorpcije iznosi 3,04 mg/g. Raspon
kapaciteta adsorpcije krece se od 2,31 do 3,04 mg/g. Kod 35 ° C najveci ucinak uklanjanja
nitratnih iona postignut je pri pH =4 iiznosi 68,71 %. |z dobivenih rezultata mozZe se vidjeti da
nema velikih odstupanja u vrijednostima ucinkovitosti uklanjanja, raspon se kre¢e od 67,81 do
68,46%. Pri temperaturi 45 °C najveca ucinkovitost uklanjanja postignuta je kod pH =4 iznosi
76,70 % uz kapacitet adsorpcije 2,88 mg/g.

Rezultati uklanjanja nitrata dobiveni primjenom modficiranih sjemenki ljuski suncokreta
pokazuju da je najveca ucinkovitost postignuta kod pH = 6 pri 25 °C 81,65% i pri 45 °C 77,22%,
dok je na 35 °C najvedi ucinak uklanjanja (78,81%) bio kod pH ='7 pri ¢emu je adsorpcijski
kapacitet 2,83 mg/g. 1z dobivenih rezultata moZe se uociti da povecanje temperature
negativno utjece na povecanje ucinkovitosti jer je najveéaucinovitost postignuta kod najnize
temperature, a adsorpcijski kapacitet iznosio je 2,99 mg/g (pH = 6). Usporedujudi uc¢inkovitost
navedenih adsorbensa, moze se zakljuciti da su’ modificirane /ljuske sjemenki bundeve
pokazala veca adsorptivna svojstva od ostalih ispitanih adsorbenasa.

Modelna otpadna voda
Rezultati ucinkovitosti uklanjanja’ nitrata na modificirane ljuske sjemenki bundeve,
modificirane ljuske kakaovca i modificirane ljuske sjemenki suncokreta iz modelne otpadne
vode prikazani su u Tablicama 13, 38 i 63. Iz rezultata je vidljivo da je na 25°C najveca
ucinkovitost za modificiranu ljusku sjemenki bundeve postignuta kod pH = 4 ( 82,69%) uz
kapacitet adsorpcije 3,09 mg/g. Uocljivo je da povecéanje pH vrijednostiima negativan ucinak,
jer povecanjem opada ucinak adsorpcije. Pri 35 °C raspon ucinkovitosti krec¢e se od 82,62%
(pH = 2) do 67,69 % (pH =.10), dok je najveci u¢inak uklanjanja bio kod pH = 7 (84,49%) sa
kapacitetom adsorpcije 3,15 mg/g. Na 45 °C najvecei ucinak uklanjanja je kod pH
=7 (80,73%) i kapacitet adsorpcije 3,01.
Najveca ucinkovitost uklanjanja nitrata primjenom madificirne ljuske kakaovca na temperaturi
25 °C postignuta je pri pH = 2 (Tablica-38). Takoder je uo€ljivo opadanje ucinkovitosti
povecanjem pH vrijednosti, ali samo za temperaturu 25 °C. Pri 35 °C najveca ucinkovitost
postignuta je kod pH = 4 (87,88%) pri cemu je kapacitet adsorpcije iznosio 3,26 mg/g. Raspon
kapaciteta adsoprcije raste od 2,37 do 3,26 mg/g. Moze se uociti da povisenjem temperature
dolazi do smanjenja kapaciteta adsorpcije.
U Tablici 63 prikazani su rezultati utjecaja pH na uklanjanje nitrata iz modelne otpadne vode
modificiranom ljuskom sjemenki suncokreta. Kod sve tri temperature najveéa ucinkovitost
uklanjanja postignuta je kod pH =4,25°C81,71%, 35 °C 90,17% i 45 °C 82,28%. Najnizi ucinak
uklanjanja ostvaren je kod pH =6 i pri 25 °C ( 50,71%).

Otpadna voda konditorske industrije
Utjecaj pH vrijednosti na proces uklanjanja nitrata iz otpadne vode konditorske industrije
prikazani su u Tablicama 14, 39 i 64. |z dobivenih rezultata vidljivo je da i u otpadnoj vodi
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konditorske industrije promjenom temperature i pH vrijednosti dolazi do promjene koli¢ine
adsorbiranih nitrata.

Primjenom modificiranih ljuski sjemenki bundeve za adsorpciju nitrata (Tablica 14) postignut
je najvedi ucinak uklanjanja nitrata pri pH =2 (90,52%) kod temperature 35 °C, pri cemu je
kapacitet adsorpcije iznosio 3,09 mg/g. Vidljivo je kako povecanjem pH vrijednosti dolazi do
pada ucinka uklanjanja. Na 25 °C najvedi u€inak bio je kod pH = 7 (80,39%) pri cemu je vezano
2,74 mg/g, a kod 45 °C kod pH = 4 (85,99%) uz 2,93 mg/g vezanih nitratnih iona.

U Tablici 39 prikazani su rezultati za uc¢inak uklanjanja nitrata primjenom maodificiranih ljuski
kakaovca. Pri 25 35 °C najveci u€inak uklanjanja postignut je pri pH =2 (76,94%) uz kapacitet
adsorpcije 2,63 mg/g odnosno 86,68% i kapacitet adsorpcije 3,10 mg/g. Kod 45 °C najvedi
ucinak uklanjanja postignut je pri pH = 6 (82,29%), a kapacitet adsorpcije iznosio je 2,94 mg/g.
Promatranjem rezultata moZe se uociti da se povedanjem temperature povecava ucinak
uklanjanja dok poveéanje ph vrijednosti ima obrnut/ucinak.

Rezultati uklanjanja nitrata dobiveni primjenom modificiranih ljuski sjemenki suncokreta
(Tablica 64) prikazuju da povecanjem temperature raste ucinak uklanjanja nitratnih iona iz
otpadne vode konditorske industrije, dok kao i kod ostalih koristenih materijala i ispitivanih
voda povecanjem pH vrijednosti ucinak uklanjanja opada. Pri 25 °C najviSe nitratnih iona
uklonjeno je pri pH = 4 (69,58%), a'najmanje pri.pH = 7 (48,22%), gdje je takoder vidljiv pad
kapaiteta adsorbcije sa 2,37 mg/g na 1,65 mg/g. Kod 35 °C najvedi ucinak uklanjanja postignut
je pri pH =2 ( 86,21%) a time ujedno i najveci kapacitet adsorpcije 2,94 mg/g vezanih iona.
Povedanjem temperature na 45 °C ukolnjeno je najvise nitratnih iona 89,52 % uz kapacitet
adsorpcije 3,05 mg/g pri pH =4.

Otpadna voda mesne industrije

Rezultati ispitivanja adsorpcije nitrata na modificirane ljuske sjemenki bundeve iz otpadne
vode mesne industrije pri razli¢itim temperaturama i razli¢itim pH vrijednostima prikazani su
u Tablici 15. Iz rezultata je vidljivo da se poveéanjem pH. vrijednosti i temperature smanjuje
ucinak uklanjanja.i kapacitet adsorpcije. Pri 25 °C najveci u€inak uklanjanja bio je kod pH =7
(75,56%) uz 3,42 mg/g vezanih nitratnih iona. Raspon kapaciteta adsorpcije krece se od 1,83
do 3,42 mg/g. Povisenjem temperature na 35 °C ucinkovitost uklanjanja opada, a najvedi
ucinak postignut je kod pH = 7 ( 52,88%), najnizi ucinak uklanjanja bio je kod pH = 6 (21,89%).
Uz kapacitet adsorpcije 0,99.mg/g vezanih nitratnih iona. Jo$ nizi u¢inak uklanjanja bio je na
45 °C, gdje se ucinak uklanjanja kreée od 22,82% (pH = 10) do 42,54% (pH = 2). Smanjenje je
vidljivo i na kapacitetu adsorpcije koji se kre¢e od 1,03 do 1,93 mg/g.

Kao i kod modificiranih sjemenki bundeve, i modificiranu ljusku kakaovca prati trend opadanja
ucinka uklanjanja povisenjem temperature (Tablica 40). Najveci ucinak uklanjanja nitratnih
iona postignut je pri 25 °C i pH = 7 (78,93%) gdje je kapacitet adsorpcije iznosio 3,57 mg/g.
Raspon kapaciteta adsorpcije kreée se od 0,94 do 3,57 mg/g vezanih nitratnih iona.
PoviSenjem temperature najveci u€inak uklanjanja postignut je pripH =7 (41,42%). Iz rezultata
kapaciteta adsorpcije vidljivo je da povisenjem temperature opada, od 0,86 do 1,87 mg/g. Na
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45 °C ucinak uklanjanja postize niZe vrijednosti, najveci u¢inak uklanjanja postignut je pri pH =
2 (40,86%).

Kod modificirane ljuske sjemenki suncokreta raspon ucinka uklanjanja nitratnih iona pri 25 °C
kreée se od 8,59 % (pH = 2) do 57,29% (pH = 10), uz kapacitet adsorpcije 0,41 do 2,76 mg/g.
Povecanjem teperature na 35 °C taj raspon se krec¢e od 9,65% (pH = 2) do 76,25% (pH = 10), a
raspon kapaciteta adsorpcije od 0,46 do 3,67 mg/g vezanih nitratnih iona. Kod 45 °C
ucinkovitost uklanjanja opada u odnosu na vrijednosti pri 35 °C. Najveci u€inak postignut je pri
pH =10 (75,87%).

Uzimajudi u obzir prethodno dobivene rezultate moze se zakljuciti da ucinkovitost uklanjanja
nitratnih iona primjenom razlicitih materijala ovisi o temperaturi i pH vrijednosti. Sam utjecaj
pH vrijednosti na ucinkovitost uklanjanja nitratnih iona predmet je brojnih studija i tijekom
isptivanja Cini jednu od vaznijih varijabli. Kalaruban i sur.(2016:) ispitivali su uklanjanje nitrata
iz vodenih otopina modificiranim lignoceluloznim poljoprivrednim otpadom. Prilikom
ispitivanja nije bilo statisticki znacajne razlike u adsorpciji u rasponu pH od 3 do 9. Postotak
adsorpcije povecao se od 42 % do 49% porastom pH vrijednosti za modificiranu kokosovu
kopru i 37% do 45% za modificirani klip kukuruza. Dok je za nemodificirani klip kukuruza doslo
do povecanja od 3 do 8%, a za nemodificiranu kopru kokosa od 3 do 9%. Poveéanje adsorpcije
na modificiranim materijalima objasnili su pozitivho nabijenom povrsinom dobivenu amino
grupama. Ne modificirani materijali pokazali su vrlo nizak postotak adsorpcije zbog negativno
nabijene povsine adsorbensa.

S druge strane, Karthikeyan i sur. (2020.) ustanovili su da pH otopine ima veliki utjecaj na
kapacitet adsorpcije fosfata i nitrata uz pomo¢ modificiranih listova banane. U eksperimentu,
pH otopine varirao je od 2 do 12. Dobiveni rezultati pokazali su da kapacitet adsorpcije raste
povecanjem pH u rasponu od 3 do 7. Daljnjim povecanjem pH vrijednosti od 8 do 12 kapacitet
adsorpcije je poceo padati. Dobivene rezultate pojasnilisu pojavom elektrostatske sile koja se
pojavila.izmedu aniona i adsorbensa (pozitivno nabijena grupa) u kiselom mediju i moguc¢om
protonacijom. U slucaju alkalne sredine, loSa adsorpcija moze se objasniti velikom koli¢inom
hidroksilnih grupa prisutnih u vodenoj otopini.

Slicne rezultate dobili su i Qiao i sur. (2019.) ispitivanjem adsorbcije nitrata i fosfata iz vodenih
otopina otpadnim ¢ajem obogadenim amino grupama. Kapacitet adsorpcije nitrata i fosfata
drasti¢no se povecéao pri pH 2 do 3'i ostao konstantan do pH 10, a poceo drasti¢no opadati
povecanjem pH vrijednosti od 10 do 12. Najbolja adsorbcija bila je izmedu pH 3 i pH 10.
Rezultate su objasnili povecanjem kompeticije izmedu OH™ i nitratnih iona za mjesta
adsorpcije.

Najvedi adsorpcijski kapaciteti u modelnoj otopini nitrata, u modelnoj otpadnoj vodi i u
otpadnoj vodi mesne industrije postignuti su s modificiranom ljuskom sjemenki suncokreta. U
otpadnoj vodi konditorske industrije kao najbolji materijal pokazala se modificirana ljuska
sjemenki bundeve. Modificirana ljuska kakaovca pokazala se kao najlosiji izbor kod otpadne
vode konditorske industrije. Promatrajuci rezultate moze se uociti da je kod sva tri koriStena
materijala poviSenjem temperature i pH vrijednosti doslo do pada ucinka uklanjanja a time i
kapaciteta adsorpcije.

156



5.4. UTJECAJ KONCENTRACIJE ADSORBENSA NA ADSORPCIJU NITRATA
Utjecaj masene koncentracije adsorbensa ispitan je na svim odabranim materijalima, a proces
adsorpcije proveden je na tri razlicite temperature, 25, 35 i 45 °C, pri -masenim
koncentracijama adsorbensa od 1, 2, 4, 6, 8 10 g/L, dok su ostali uvjeti bili: yo =30 mg/L, t =
120 min, rpm = 130/min. Dobiveni rezultati prikazani su u Tablicama 16 =19 (poglavije 4.1.4.)
za modificiranu ljusku sjemenki bundeve, Tablicama 41 - 44 (poglavlje 4.2.4.) za modificiranu
ljusku kakaovca i Tablicama 66 — 69 (poglavlje 4.3.4.) za modificiranu ljusku sjemenki
suncokreta, kao ucinak uklanjanja (R), omjer ravnoteZne i pocetne masene koncentracije
nitrata (yr/yo) te kapacitet adsorpcije (ge) i zavrSne pH vrijednosti uzoraka.

Modelna otopina nitrata
U Tablici 16 prikazan je utjecaj masene koncentracije adsorbensa na uklanjanje nitrata iz
modelne otopine nitrata na modificirane ljuske sjemenki bundeve pri tri razliite temperature.
Pri 25 °C, povecanjem masene koncentracije adsorbensa os 1 g/L do 10 g/L uklonjeno je
59,97% do 91,66% nitrata, a kapacitet adsorpcije kretao se od 2,21 mg/g do 3,37 mg/g.
Povecanjem temperature na 35 °C ucinak adsorpcije mijenjao se.od 74,51 % do 96,37%, a
povecanje se vidjelo i kod kapaciteta adsorpcije koji se kretao od 2,74 mg/g do 3,55 mg/g
vezanih nitratnih iona. Kod 45 °C dolazi do pada ucinka uklanjanja (od 46,57% do 82,66%), a
time i kapaciteta adsorpcije (od 1,71 mg/g do 3,04 mg/g). Iz rezultata za adsorpciju na
modificiranu ljusku kakaovca (Tablica 41) vidljivo _je da prate trend modificirane ljuske
sjemenki bundeve. Najveci ucinak uklanjanja uocen je na 35°C pri masenoj koncentraciji
adsorbensa od 10 mg/L, dok se povecanjem temperature na 45 °C smanjuje i u¢inkovitost, te
je najveca takoder kod 10 mg/L i iznosi 83,65%. Isti trend uocava se i primjenom modificirane
ljuske sjemnki suncokreta (Tablica 66), pri ¢emu je sam ucinak uklanjanja najveci na 35 °C
(92,44%). Raspon-kapaciteta adsorpcije pri«25 °C krece se od 2,16 mg/g (1 g/L adsorbensa) do
3,24 mg/g (10g/L adsorbensa). Najnize vrijednosti dobivene su pri 45 °C gdje se ucinak
uklanjanja krec¢e od 43,27% za 1g/L adsorbensa do 82,23% za 10 g/L adsorbensa. Usporedbom
sva tri materijala uocljivo je da je najveci ucinak uklanjanja postignut modificiranom ljuskom
sjemenki bundeve pri 35 °Ci 10 g/L adsorbensa (96,37%), a kapacitet adsorpcije iznosio je 3,50

mg/g.

Modelna otpadna voda
Rezultati utjecaja masene koncentracije na uc¢inak uklanjanja nitrata iz modelne otpadne vode
primjenom modificirane ljuske sjemenki bundeve prikazani su u Tablici 17. Iz dobivenih
rezultata uocljivo je da se povecdanjem temperature i masene koncentracije adsorbensa
povecava ucinak uklanjanja i kapacitet adsorpcije nitratnih iona. Najnize vrijednosti dobivene
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su pri 25 °C, pri ¢emu kapacitet adsorpcije raste od 2,02 mg/g pri masenoj koncentraciji
adsorbensa 1g/L do 2,98 mg/g pri masenoj koncentraciji 10 mg/L adsorbensa. Povec¢anjem
temperature na 35 °C povecava se i u€inak uklanjanja i kapacitet adsorpcije. Najvise nitratnih
iona uklonjeno je pri masenoj koncentraciji 10 mg/L (80,33%). Pri 45 °C kod najveée masene
koncentracije uklonjeno je 83,96%. Primjenom modificirane ljuske kakaovca priistim uvjetima
dobivene su neSto niZe vrijednosti ucinkovitosti i kapaciteta adsorpcije u odnosu. na
modificiranu ljusku sjemenki bundeve (Tablica 42). Pri 25 °C uklonjeno je najvise nitratnih iona
kod masene koncentracije adsorbensa 10 mg/L (78,51%). Kapacitet adsorpcije kre¢e se od
1,56 mg/g (1mg/L adsorbensa) do 2,88 mg/g (10mg/L adsorbensa). Povecanjem temperature
na 35 °C u€inkovitost se pri istoj koncentraciji adsorbensa smanjila na 78,28%. Na 45 °C ucinak
uklanjanja nitratnih iona neznatno se pri koncentraciji-adsorbensa 10 mg/L povecao na
77,38%. pH vrijednost na sve tri temperature povec¢anjem masene koncentracije adsorbensa
opada. U Tablici 67 prikazani su rezultati za modificiranu ljusku sjemenki suncokreta. Kao i
kod dosad primjenjenih materijala, vidljivo je da se poveéanjem masene koncentracije
adsorbensa povecava ucinak uklanjanja i kapacitet adsorpcije, a smanjuje se pH vrijednost.
Kod 25 °C ucinak uklanjanja kre¢e se u rasponu od 64,23% za najmanju koncentraciju
adsorbensa do 80,77% za najvecu koncentraciju adsorbensa., dok je kapacitet adsorpcije u
rasponu od 2,35 mg/g do 2,96 mg/g. Poveéanjem temperature vrijednosti u¢inka su nesto nize
nego na 25 °C, pa se tako raspon ucinka krec¢e od 46,40% do 80,25% za 35°C,a od 42,35% do
82,84 % za 45 °C. Trend opadanja prati i kapacitet adsorpcije. Kod najnize ispitivane
temperature dobveni su sljedeci rezultati za kapacitet adsorpcije: za modificiranu ljusku
sjemenki bundeve 2,02 — 2,98 mg/g, za modificiranu ljusku kakaovca 1,56 — 2,88 mg/g i za
modificiranu ljusku sjemenki suncokreta 2,35 — 2,96 mg/g.

Otpadna voda konditorske industrije
U Tablicama 18, 43 i 68 prikazani su rezultati ucinkovitosti uklanjanja nitrata iz otpadne vode
konditorske industrije u ovisnosti o promjeni.masene koncentracije adsorbensa na tri razlicite
temperature. Pri‘temperaturi 25 °C raspon uklanjanja nitratnih iona pomoc¢u modificirane
ljuske sjemenki bundeve krece se od 66,65% za najnizu koncentraciju adsorbensa do 79,62%
za najvecu koncentraciju adsorbensa, pri ¢emu je raspon kapaciteta adsorpcije od 2,27 mg/g
do 2,72 mg/g. Povisenjem temperature na 35 °C ucinak uklanjanja opada povisenjem masene
koncentracije adsorbensa u“odnosu na \vrijednosti pri 25 °C od 65,79 % do 78,30 %. Na
temperaturi 45 °C vrijednosti ucinka uklanjanja kreéu se od 62,07 % do 79,82%. pH vrijednost
povisenjem temperature opada. Primjenom modificirane ljuske kakovca (Tablica 43) za
adsorpciju nitratnih iona pri temperaturi 25 °C ucinak uklanjanja kod 10 mg/L iznosio je
91,49%, a kapacitet adsorpcije 3,12 mg/g. Povisenjem temperature na 35 i 45 °C ucinak
uklanjanja nitratnih iona opada 71,96 % do 85,04%, odnosno 68,73% do 79,20%. Kao i kod
modificirane ljuske sjemenki bundeve pH vrijednost opada povisenjem temperature i
povecanjem masene koncentracije adsorbensa. U Tablici 68 vidljivi su rezultati utjecaja
masene koncentracije modificirane ljuske sjemenki suncokreta na ucinak uklanjanja nitratnih
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iona iz otpadne vode konditorske industrije. NajviSe nitrata uklonjeno je na 35 °C s 10 g/L
adsorbensa Sto znaci da je uklonjeno 79,30% nitrata. PoviSenjem temperature na 45 °C najvise
nitrata uklonjeno je s 10 mg/L adsorbensa (78,03%).

Otpadna voda mesne industrije

Rezultati utjecaja masene koncentracije adsorbensa na proces uklanjanja nitrata iz otpadne
vode mesne industrije prikazani su u Tablicama 19, 44 i 69. U odnosu na otpadnu vodu
konditorske industrije, modificirana ljuska bundeve kao adsorbens ima znatno nize vrijednosti
ucinka uklanjanja nitratnih iona. Na 25 °C pocevsi od 1 mg/L adsorbensa uklonjeno je 2,49 %
do 10 mg/L adsorbensa gdje je uklonjeno 32,47%. Pri tomese vrijednosti kapaciteta adsorpcije
kre¢u od 0,11 mg/g do 1,47 mg/g. Povecanjem temperature na 35 °C ucinak na 10 mg/ L
adsorbensa iznosi 26,16% sa 1,18 mg/g vezanih nitratnih iona. Kod 45 °C postignut je najvedi
ucinak pri 10 g/L adsorbensa u iznosu od 47,60 %. pH vrijednost povisenjem temperature i
masene koncentracije adsorbensa opada. Primjenom modificirane ljuske kakaovca pri 25 °C
od 1 mg/L adsorbensa do 10 mg/L adsorbensa uklonjeno je 2,37 do 24,29%, pri ¢emu se
povecanje od 10 puta vidi i na kapacitetu adsorpcije 0,11 mg/g do 1,10 mg/g. Kod 35 °C raspon
ucinka uklanjanja krece se od 5,00 % do 48,50 %, pri ¢emu je adsorbirano 0,23 mg/g nitratnih
iona odnosno 2,20 mg/g nitratnih iona. Povecanjem temperature (45 °C) ucinak uklanjanja
kod 10 mg/L adsorbensa iznosi 31,89 %. Slican trend uocljiv je i u Tablici 69 gdje se raspon
ucinkovitosti uklanjanja nitrata kretao od 8,59% do 57,29% pri 25 °C, od 9,65 % do 76,25% pri
35 °C te od 8,87% do 75,87% pri 45 °C. Iz rezultata je vidljivo da je izmedu 2 mg/L i 4 mg/L
intenzitet uklanjanja nitratnih iona vrlo brz. pH vrijednost kao i u prethodnim ispitivanjima
povecanjem temperature i'masene koncentracije opada.

Doziranje adsorbensa vazan je faktor koji odreduje optimalnu koli¢éinu adsorbensa koja je
potrebna za uklanjanje odredene koli¢ine zagadivaca iz otopine (Du i sur.,2012.) Generalno,
povecanje doze adsorbensa povecavaju se svojstva adsorpcije adsorbata iz otopine zbog vise
mogucih slobodnih‘aktivnih mjesta i povecanju povrsine navisim dozama (Hu i sur., 2015.).

Divband i sur. (2016.) ispitivali su utjecaj doze adsorbensa na slami Secerne trske u otopini
nitrata koncentracije 50 mg/L tijekom 24 h. Evidentno je bilo da se povecanjem doze
adsorbensa od 1 do 40 g/L ucinak uklanjanja nitrata raste do 90 %, dok se kapacitet adsorpcije
smanjuje. Daljnje povecéanje ‘mase adsorbensa za 20 g/L nije znacajno utjecalo na kapacitet
adsorpcije nitrata. Sli¢ni rezultati prijavljeni su od drugih istraZivaca, gdje je utvrdeno da se
efikasnost adsorpcije nitrata iz vodenih otopina povecava do optimalne doze i daljnjim
povecanjem kapacitet adsorpcije ostaje konstantan (Katal i sur., 2012.).

Mehdinejadini i sur. (2019.) istrazivali su utjecaj mase adsorbensa primjenom modificirane
slame psSenice. U eksperimentu se raspon mase adsorbensa kretao se od 0,25 do 3 g/L,
koncentracija nitrata bila je 20 mg/L, pri ¢emu je ucinak nitrata znacajno porastao od 50% do
82,5% povecanjem koli¢ine modificirane slame psenice od 0,25 g/L do 1 g/L, dok se
povecanjem mase adsorbensa od 1 g/L do 2 g /L uéinak uklanjanja povec¢ao samo od 82,5% do
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85 %. Puno bolja adsorpcija nitrata na modificiranu slamu psSenice kod doze 0,25 g/Ldo 1 g/L
moze biti rezultat povecanja promijenjivog dijela i veée koli¢ine dostupnih mjesta adsorbensa
(Milmile i sur., 2011). Medutim, manje poboljsanje pri adsorpciji nitrata u rasponu od 1 g/L do
2 g/L moze biti pripisano konglomeraciji ¢estica pri visokim dozama adsorbensa, $to moze
dovesti do smanjenja efektivne povrsine adsorbensa (Katal i sur., 2012.) Sli¢ne rezultate dobili
su Mondal i sur. (2019.) ispitivanjem praha ljuske luka. Tijekom eksperimenta koli¢ina
adsorbensa varirala je od 0,1; 0,5; 1,0 i 1,5 mg/50 ml otopine. Dobiveni rezultati pokazali su
da se zantat postotak uklanjanja nitrata pojavio kod minimalne doze adsorbensa od 0,1 g
praha ljuske luka. Medutim, daljnje povecanje doze adsorbensa dovelo je do smanjenja
adsorpcije. To se moZze pripisati Cinjenici da pri viSim dozama dolazi do preklapanja (Quardi i
sur., 2015.) No, skoro suprotne rezultate dobili su Baei i sur. 2016. uklanjanjem nitrata
aktivnim perlitom.

5.5. ODREDIVANJE MEHANIZAMA ADSORPCIJE NITRATA ADSORPCISKIM
IZOTERMAMA

Adsorpcijske izoterme vrlo su vazan nacin izrazavanja adsorpcijskih procesa buduéi da kroz
razli¢ite parametre opisuju mehanizam navedenih procesa. Adsorpcijske izoterme prikazuju
specifican odnos izmedu koncentracije adsorbanta te njegov stupanj akumulacije na povrsinu
adsorbensa pri konstantnoj temperaturi (Sepehr i sur., 2013.) Pomocu adsorpcijskih izotermi,
definiraju se svojstva adsorbensa koja se mogu dobiti nizom eksperimentalih testova u
laboratorijima. Njihovo modeliranje vazno je za predvidanje i usporedivanje svojstava
adsorpcije, sto je vrlo-bitno za optimizaciju adsorpcijskih sustava (Thomson i sur., 2001.).
Adsorpcija se opisuje adsorpcijskim izotermama, to jest, funkcijom koja povezuje koli¢inu
adsorbata na adsorbensu. Raspodjela tvari poput metala, aniona, kationa i sl., izmedu tekuce
i krute faze, mozZe se opisati Langmuirovom i Freundlichovom adsorpcijskom izotermom
(Chen, 2015.).

Eksperimentalni podaci dobiveni u ovom radu obradeni su matematickim modelima kojima su
opisana ravnotezna stanja adsorpcijskih procesa pri konstantnim temperaturama (25, 35i 45
°C). U tu svrhu koriStene su tri adsorpcijske izoterme: Langmuirova, Freundlichova i Dubinin-
Radushkevicheva. Adsorpcijske izoterme za ispitane adsorbense (modificirana ljuska sjemenki
bundeve, modificirana ljuska‘kakaovca i modificirana ljuska sjemenki suncokreta) odredene
su pomoc¢u modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode, otpadne vode konditorske i
mesne industrije pocetnih koncentracija nitrata 10, 30, 50, 100, 200 i 300 mg/L pri ¢emu pH
otopine nije podesavan, kroz vrijeme 120 minuta i pri 130 protresanja/minuti. Na Slikama 12
— 15 prikazane su adsorpcijske izoterme modificiranih ljuski sjemenki bundeve Ciji su
ravnotezni parametri prikazani u Tablicama 20 — 23, na Slikama 24 — 27 modificirane ljuske
kakaovca, a ravnotezni parametri dani su u Tablicama 45 — 48, dok se Slike 36 - 39 i Tablice 70
— 73 odnose na modificiranu ljusku sjemenki suncokreta.
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Modelna otopina nitrata

Usporedbom dobivenih rezultata koeficijenata korelacie (R?), na sve tri temperature (25, 35 i
45 °C), uocava se da dobiveni rezultati za modificiranu ljusku sjemenki bundeve vise
odgovaraju Freundlichovom modelu adsorpcijske izoterme, jer su vrijednosti koeficijenata
korelacije podataka veée u odnosu na koeficijente korelacije dobivene Langmuirovim
modelom. Koeficijent (R?) upucuje na izraZeniju linearnu povezanost podataka ukoliko je
njegova vrijednost blize 1, odnosno slabija $to je vrijednost bliza 0. Kod adsorpcije nitrata na
modificirane ljuske kakaovca vrijednosti R? koeficijenta za Freundlichovu konstantu kredu se
od do 0,9040 do 0,9262, dok se vrijednosti istog parametra za Langmuirove konstante krecu
u rasponu od 0,3887 do 0,4521. Iz rezultata dobivenih primjenom madificirane ljuske sjemenki
suncokreta (Tablica 70) uocava se da je rasprienost dobivenih eksperimentalnih podataka
najveca primjenom Langmuirovog modela. Naime, ‘dobiveni koeficijent korelacije za
Langmuirov model pri 25 °Ciznosio je 0,3262, pri 35 °C 0,4304, a pri 45 °C 0,4797 i prikazuje
najvecu rasprsenost dobivenih podataka s obzirom na pravac kod svih ispitanih materijala.
Promatrajuéi dobivene podatke za sva tri adsorbensa, moze se uociti da je kod modificirane
ljuske kakaovca najmanja rasprSenost dobivenih podataka primjenom Freundlichovog
modela. Prema tome, mozZe se zakljuciti da Freundlichov model ima najbolje slaganje s
eksperimentalnim podacima i predstavlja odgovarajuéi model za opisivanje.ravnoteznog
stanja adsorpcijskog procesa u.danom rasponu masenih koncentracija nitrata za sva tri
testirana materijala.

Vrijednosti Kf i n opisuju kapacitet i intenzitet adsorpcije i Sto su njihove vrijednosti vece, veci
je adsorpcijski kapacitet. UspjeSnom se smatra adsorpcija ukolike je vrijednsot n u intervalu
od 1 do 10, umjereno‘uspjesna kad je u rasponu od 1 do 2, a nespjesSnom ako je vrijednost
manja od 1 (Treybal, 1981.). S druge strane, parametar n opisuje stupanj nelinearnosti izmedu
koncentracije otopine i adsorpcije, Sto znaci ako je n =1, adsorpcija je linearna, ukoliko je n <1,
adsorpcija je kemijski proces, a ukoliko je n >1 adsoprcija je fizikalni proces (Desta, 2013.). Kod
sva tri ispitana mateijala, pri svim temperaturama adsorpcije vrijednosti n su iznad jedan, a to
ukazuje da je adsorpcija bila uspjesna. Kod modificirane ljuske sjemenki suncokreta dobivene
su najvece n vrijednosti. MoZe se uociti da n vrijednost za modificiranu ljusku kakaovca
povisenjem temperature raste i to na 25°C 1,529, na 35 °C 1,563 i na 45 °C 1,714, dok kod
modificrane ljuske sjemenki bundeve poveéanjem temperature opada, na 25 °C 1,946, na 35
°C1,534ina45°C1,583.

Parametar Krnajveci je kod modificirane ljuske kakaovca pri temperaturi 35 °C i iznosi 1,833
(mg/g)((L/mg)¥/"), a najmaniji kod modificirane ljuske sjemenki suncokreta takoder pri 35 °C i
iznosi 1,036 (mg/g)((L/mg)Y/"). Oztiirk i Bektas, 2004. ustanovili su da se kad raste vrijednost
Kr raste i kapacitet adsorpcije. Prema Langmuirovoj izotermi najveci kapacitet adsorpcije
ostvaren je sa modificiranom ljuskom kakaovca na 25 °Ciiznosi 21,459 mg/g, 13,351 na 25°C
sa modificiranom ljuskom sjemenki suncokreta i na 35 °C za modificiranu ljusku sjemenki
bundeve i iznosio je 19,305 mg/g, dok je prema Dubinin-Radushkevicu najmanja rasprsenost
podataka kod modificirne Ljuske kakaovca.
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U svom istrazivanju, Kéranaen i sur., 2013., utvrdili su da Langmuirov model bolje odgovara za
opis adsoprcije nitrata (R = 0,939 — 0,994) od Freundlichovog modela ( R? = 0,848 — 0,965).
Najvedi kapacitet adsorpcije postignut je sa borovom piljevinom (31,55 mg/g). Generalno,
porastom vrijednosti K kod Freundlichovog modela, povedava se kapacitet adsorpcije (Oztiirk
i Bektas, 2004.).

Modelna otpadna voda

U Tablicama 21, 46 i 71 prikazani su dobiveni ravnotezni parametri adsorpcijskih izotermi za
modificirane ljuske sjemenki bundeve, modificirane ljuske kakaovca i modificirane ljuske
sjemenki suncokreta, a graficki prikazi ravnoteznih stanja prikazani su na Slikama 12, 24 i 36.
Iz Tablice 21 za modificirane ljuske sjemenki bundeve prate Freundlichov model adsorpcije pri
svim temperaturama jer je vidljiva bolja korelacija izracunatih podataka u odnosu na Dubinin-
Radushkevicev i Langmuirov model, pri éemu je najveéa rasprSenost podatak uocena kod
Langmuirovog modela. Vrijednosti koeficijenata korelacije prema Freundlichovom modelu
kre¢u se od 0,8406 do 0,9223 i najveca vrijednost je na 35°C, dok se za Langmuirov.model
kre¢u od 0,5741 do 0,8277 gdje je najveca vrijednost takoder na 35 °C.

Konstanta K; odnosno relativni adsorpcijski kapacitet najveéi je pric 35°C 1,711
(mg/g)((L/mg)¥/"), povisenjem temperature ha 45 °C smanjio se na 1,006/(mg/g)((L/mg)¥".
Vrijednost konstante n svoj najveca je na 45 °C (1,878 mg/g), najniza je pri 35 °C 1,313 mg/g.
Podaci iz Tablice 46 za modificiranu ljusku kakaovca, kao i kod prethodno navedenog
adsorbensa, prate Freundlichov model adsorpcije pri svim temperaturama Sto se objasnjava
boljom korelacijom izracunatih podataka u odnosu na Dubinin-Radushkevicev i Langmuirov
model. Vrijednosti koeficijenta za Langmuirov model kreéu se od 0,5806 do 0,8225, dok je
maksimalni kapacitet adsorpcije ostvaren pri 45°C 55,556 mg/g.

U Tablici 71 prikazani su izracunati ravnotezni parametri izotermi adsorpcije za modificirane
ljuske sjemenki suncokreta. 1z rezultata se.moze uociti da kao i prethodni adsorbensi najbolje
slaganje je s Freundlichovim modelom. Koeficijenti korelacije za Freundlichov model kreéu se
od 0,7903 do 0,8903, dok se za Langmuirov model kre¢u od 0,6070 do 0,7051. Kod oba modela
najmanja rasprsenost uocena je na.35 °C. Maksimalni kapacite adsorpcije postignut je na 35
°Ciiznosio je 16,611 mg/g, do je energija adsorpcije K; iznosila 0,02 L/mg. Konstanta n najveca
je pri45°C(2,061), na 35 °C opada na 1,484, a na 25 °C opet raste 1,749. Kapacitet adsorpcije
povisenjem teperature opada od 1,433 (mg/g)((L/mg))¥" do 1,031 (mg/g)((L/mg))*/".

Iz dobivenih rezultata za sva tri ispitana materijala uocljivo je da bolje koreliraju s
Freundlichovim modelom. No, u usporedbi sa rezultatima za modelnu otopinu nitrata podaci
su rasprseniji kod oba modela.
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Otpadna voda konditorske industrije

Adsorpcijske izoterme za modificirane ljuske sjemenki bundeve, modificirane ljuske kakaovca
i modificirane ljuske sjemenki suncokreta iz otpadne vode konditorske industrije prikazane su
Slikama 13, 25 37, a dobivene vrijednosti ravnoteznih parametara u Tablicama 22,47i72. |z
dobivenih rezultata za adsorpciju nitrata na modificirane ljuske sjemenki bundeve vidljivo je
daih najbolje opisuje Freundlichov model. Konstanta n smanjuje se povec¢anjem temperature,
na 25 °C iznosi 1,869, na 35 °C iznosi 1,681 dok je najmanja na 45 °C 1,531, pri ¢emu K¢
vrijednost povecanjem temperature raste, na 25 °c 1,303 (mg/g)((L/mg)*"), na 35 °C 1,751
(mg/g)((L/mg)*/") i na 45 °C 2,123 (mg/g)((L/mg)Y/"). Vrijednosti za Langmuirov model su niske
i kre¢u se od 0,4855 do 0,5011 te je iz njih vidljiva velika rasprSenost podataka i vrlo loSe
slaganje. Adsorpciju nitrata na modificirane ljuske kakaovca najbolje opisuje Freundlichova
izoterma jer je prisutna najmanja rasprsenost izracunatih podataka u. odnosu na liniju trenda.
Najveci koeficijent korelacije positgnut je pri 45/°C (0,9669), dok je najve¢i maksimalni
kapacitet adsorpcije osvaren na 35 °C (19,379 mg/g).

U Tablici 72 prikazani su rezultati adsorpcije nitrata na modificirane ljuske sjemenki
suncokreta i iz njih je vidljivo da je takoderizrazeno slabo slaganje sa Langmuirovim madelom
Cije vrijednosti konstante korelacije krecu se od 0,6499 do 0,7539. Konstanta Kr najveca je pri
35°C (3,505 (mg/g)((L/mg)*/"), dok je konstanta n pri 35 °C najniza (1,184). Kapacitet adsorpcije
na 25 °C iznosi 18,282 mg/g, najvedi je pri-35 °C 31,348 mg/g, a na 45 °C opet pada i iznosi
14,684 mg/g.

Otpadna voda mesne industrije

Kao i na prethodno.ispitanim materijalima, adsopcija na modificirane ljuske sjemenki bundeve
uoceno je da proces adsorpcije najbolje opisuje Freundlichov model jer su koeficijenti
korelacije veci u odnosu na Langmuirov model (Tablica 23). Na 25 °C koeficijent korelacije
iznosio je 0,8459, pri 35 °C 0,6622, a na 45 °C 0,7738. Koeficijenti korelacije za Langmuirovu
izotermu pokazuju manje slaganje i veéu rasprsenost podataka, vrijednosti se krecu u rasponu
0,0767 do 0,1410. Maksimalni kapacitet adsorpcije najveci je pri 25 °C i iznosi 20,534 mg/g,
kod 35 °C opada na 6,098 mg/g, dok na 45 °C ponovo raste i iznosi 15,798 mg/g. U Tablici 48
prikazani su ravnotezni parametri za izoterme adsorpcije nitrata iz otpadne vode mesne
industrije na modificiranu ljusku kakaovca. Kao i kod prethodno ispitanih materijala,
koeficijenti korelacije za Freundlichov model pokazuje veée slaganje i manju rasprsenost
podataka u odnosu na pravac. Vrijednosti konstante korelacije kre¢u se od 0,7182 za 25 °C do
0,8407 za 45 °C i moze se zakljuciti da poviSenjem temperature raste. | maksimalni kapacitet
adsorpcije raste povecanjem temperature, na 25 °Ciznosi 3,755 mg/g, na 35 °C 7,446 ,a na 45
°C ¢ak 46,083 mg/g.

Na temelju podataka iz Tablice 73 za modificirane ljuske sjemenki suncokreta moze se
zakljuciti da je i u ovom primjeru izrazeno najbolje slaganje s Freundlichovom izotermom.
Koeficijenti korelacije kre¢u se od 0,8003 do 0,8397. Maksimalni kapacitet adsorpcije najvedi

je kod 45 °C i iznosi 12,870 mg/g. Relativni adsorpcijski kapacitet povisSenjem temperature
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opada, pa je na 25 °C 42,052 (mg/g)((L/mg)*/"), na 35 °C 39,591 (mg/g)((L/mg)*"),a na 45 °C
21,546.

Iz dobivenih eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti da proces adsorpcije modificiranih
ljuski sjemenki bundeve, modificiranih ljuski kakaovca i maodificiranih ljuski_sjemenki
suncokreta najbolje opisuje Freundlichov model adsorpcijske izoterme koji/podrazumijeva
viSeslojnu adsorpciju na energetski heterogenoj povrsini, a slijedi ga Dubinin-Radushkevicev
model, dok je Langmuirov model pokazao najloSije slaganje podataka.

Kerdnen i sur. 2013., takoder su uodili bolje slaganje s nelinearnim Freundlichovim modelom
kod adsorpcije nitrata primjenom borove kore, kore smreke, kore breze i treseta. Tijekom
ispitivanja modificiranog praha ljuske luka, Mondal i sur.; 2019. ustanovili su maksimalan
kapacitet adsorpcije 5,93 mg/g pri ¢emu su dobiveni rezultati odgovarali Langmuirovoj
izotermi. No, rezultati su pokazivali da i Freundlichov model takoder umjereno odgovara.
Drugim rije¢ima, Freundlichov model izrazava reverzibilnu-adsorpciju i nije ogranicen
stvaranjem jednog sloja (Zhen i sur., 2015.), dok je s druge strane Langmuirova adsorpcijska
izoterma bazirana na pretpostavci da su mjesta adsorpcije homogena i da svako mjesto moze
primiti najvise jednu molekulu u sloju(Kerdnen i sur., 2015.) Eksperimentom na sjemenskoj
pogadi, Adenuga i sur. 2019., ispitivali su uklanjanje iona Cd?*, Pb%* i Zn?*, pri ¢emu su
koeficijenti korelacije za Langmuirov model Pb%* 0,9991, Cd?* 0,9746 i Zn** 0,9766, a kod
Freundlicha Pb?* 0,9992, Cd?* 0,9920 i Zn?*0,9331. Iz dobivenih rezultata vidljivo je da se
Freundlichov model bolje uklapa kod Pb?* i Cd?*, a Langmuir bolje opisuje rezultate za Zn?*.

5.6. ODREDIVANJE MEHANIZAMA ADSORPCIJE NITRATA KINETICKIM
MODELIMA
Procesi adsorpcije i njihova ucinkovitost prati se kinetikom, a dostupnim kinetickim modelima
predvida se mehanizam procesa adsorpcije.

Iz 'eksperimentalno dobivenih ravnotezinih koncentracija nitrata nakon odredenog vremena
adsorpcije, moguce je racunskim putem dobiti odredene kineti¢éke parametre koji su vazni za
sam proces adsorpcije. Eksperimentalno dobiveni podaci obradeni su pomocu tri kineticka
modela i to modelom pseudo-prvog reda, modelom pseudo-drugog reda i modelom
meducesti¢ne difuzije. Kineti¢ki modeliispitani su u ovisnosti o temperaturi adsorpcije (25, 35
i 45 °C), pri cemu je pocetna masena koncentracija u modelnoj otopini nitrata, modelnoj
otpadnoj vodi i otpadnim vodama konditorske i mesne industrije iznosila 30 mg/g, masena
koncentracija adsorbensa 4 g/L, u termostatskoj tresilici na 130 protresanja u minuti tijekom
2,5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 240, 360 i 1440 minuta.

Na Slikama 16 — 19 (poglavlje 4.1.5.) prikazani su rezultati adsorpcije nitrata na modificirane
ljuske sjemenki bundeve Ciji su parametri prikazani u Tablicama 24 — 27 , na Slikama 28 - 31
(poglavlje 4.2.6.) prikazani su rezultati adsorpcije nitrata na modificirane ljuske kakaovca Ciji
su parametri prikazani u Tablicama 49 — 52, a na Slikama 40 — 43 i Tablicama 74 — 77 (poglavlje
4.3.6.) prikazani su rezultati adsorpcije nitrata na modificirne ljuske sjemenki bundeve.
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Modelna otopina nitrata

Kineti¢cki modeli za adsorpciju nitrata primjenom modificiranih ljuski sjemenki bundeve,
modificirane ljuske kakaovca i modificirane ljuske sjemenki suncokreta iz modelne otopine
nitrata prikazani su Slikama 16 ,28 i 40, dok su izracunate vrijednosti navedenih modela dani
u Tablicama 24, 49 i 74. 1z dobivenih vrijednosti koeficijenata korelacije, uoc¢ava se kako se
proces adsorpcije nitrata na modificiranu ljusku sjemenki bundeve, najviSe slaze s -modelom
pseuo-drugog reda jer vrijednosti koeficijenata korelacije iznose na 25 °C 0,9990, na 35 °C
0,9990i na 45 °C 0,9990, sto ukazuje da se vezanje ¢estica adsorbanta na povrsSinu adsorbensa
odvija uspostavljanjem kemijskih veza. Kineticki model pseudo = drugog reda pretpostavlja da
je limit — stopa u interakciji izmedu dvije Cestice reagensa i obi¢no se koristi za opisivanje
kemijske adsorpcije (Ho i McKay, 1999., Zhen i sur., 2015.) Model pseudo - prvog reda
pretpostavlja da se stopa adsorpcije linearno smanjuje povec¢anjem kapaciteta adsorpcije
(Zhen i sur., 2015.) U sustavu tekuéina — krutina, meducesti¢na difuzija koristi se za
identifikaciju kontrole procesa adsorpcije mehanizmom difuzije, gdje je stopa procesa
adsorpcije ovisna o brzini difuzije adsorbata kroz adsorbans (Xu i sur., 2013.) U ranijem
istrazivanju na modificiranoj Seéernoj trsci; Divband i sur., 2016. takoder su dobili rezultate sa
veéim koeficijentima korelacije za model pseudo — drugog reda, Sto je indiciralo daje kemijska
adsorpcija stopa kontroliranog mehanizma. Slicne rezultate prijavili su i drugi istrazivaci, gdje
je kineticki model pseudo — drugog reda pokazao dobro slaganje sa eksperimentalnim
podacima za adsorpciju nitratnih iona (Demiral i Glidizoglu, 2010.) Poznato je da je adsorpcija
viSestupanjski proces u kojem se adsorbat transportira iz otopine na€vrstu fazu u unutrasnjost
adsorbensa gdje se zadrzavaju (Olgunisur., 2013.). Vrijednost C upucuje na debljinu grani¢énog
sloja i Sto je vedi, deblji je i grani¢ni sloj (Mao i sur., 2012.). Ukoliko je tijekom adsorpcije
prisutna meducesti¢na difuzija, ovisnost q: o t*2 bit ¢e linearan, a-ako navedena linija prolazi
kroz ishodiSte, onda je proces koji ogranicava brzinu samo meducesti¢na difuzija. Vrijednosti
za C; rastu povecanjem temperature, 25 °C 2,527, na 35°C 2,322 i na 45 °C iznosi 2,152, a s
druge strane vrijednosti brzine ki rastu poveéanjem temperature, i na 25 °C sa 0,029 mg/g
min %> 'na 0,091 na 45 °C. U drugoj fazi C; vrijednosti rastu povecanjem temperature, a brzina
k2 poveéanjem temperature opada.

Iz Tablice 49, vidljivo je da je i u slu¢aju primjene modificirane ljuske kakaovca najbolje
slaganje s modelom pseudo = drugog reda. Vrijednosti koeficijenata krecu se od 0,9940 do
0,9980, slabije vrijednosti daje model meducesti¢ne difuzije u prvoj fazi vezanja iona ( 0,487
do 0,777), a vrlo slabe vrijednosti daje model pseudo — drugog reda (0,2104 do 0,6112).
Kineticki model pseudo — drugog reda, osim vrijednosti koeficijenta korelacije, odreden je i
vrijedno$¢u gm2 koja predstavlja ravnoteZzni adsorpcijski kapacitet i konstantom brzine
adsorpcije ka. Sto je manja brzina kojom se nitratni ioni adsorbiraju, veca je koli¢ina nitrata
koja ¢e se adsorbirati po jedinici mase adsorbensa. Na modificiranu ljusku kakaovca teoretski
se moze adsorbirati pri 25 °C 2,742 mg/g pri konstanti brzine 1,517 g/mg min, pri 35 °C 3,326
mg/g i konstanti brzine 0,011 g/mg min, te pri 45 °C 2,880 mg/g s 0,103 mg/g min.
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Kao i kod prethodna dva materijala, i modificirane ljuske sjemenki suncokreta podlijezu
kinetickom modelu pseudo — drugog reda sto je prikazano na Slici 40 i u Tablici 74. Vrijednosti
koeficijenata korelacije (R?) prema kineti¢kom modelu pseudo — drugog reda sve iznose 0,999
na sve tri ispitivane temperature. Na temperaturi 25 °C teoretski se mozZe adsorbirati 2,851
mg/g pri konstanti brzine 0,569 g/mg min, na 35 °C neSto manje 2,721 mg/g pri konstanti
brzine 1,716 g/mg min, a na 45 °C neznatno raste 2,758 mg/g pri konstanti brzine 0,389 g/mg
min.

Modelna otpadna voda
Kineticki modeli s ciljem opisivanja mehanizama adsorpcije nitrata na -modificirane ljuske
sjemenki bundeve, modificirane ljuske kakaovca i modificirane juske sjemenki suncokreta iz
modelne otpadne vode prikazani su Slikama 17, 29 i41, te Tablicama 25, 50 i 75.
Kao $to se moZe uociti iz Slike 17, za modificirane ljuske sjemenki bundeve, najbolje slaganje
postize se s modelom pseudo-drugog reda, ukazujuéi da je brzina adsorpcije kontrolirana
brzinom uspostavljanja odredenih kemijskih veza na povrsini adsorbensa izmedu nitratnih
iona i pogodnih funkcionalnih skupina.Konstanata brzine povecéava se porastom temperature,
na 25 ° C 0,068 g/mg min, na 35 °C 0,343 g/mg min i na 45 °C opet pada 0,144 g/mg min.
Kapacitet adsorpcije pove¢anjem temperature opada, 2,908 mg/g (25 °C), 2,813 mg/g (35 °C)
i 2,725 mg/g ( 45 °C).
U Tablici 50 prikazani sukineticki parametri adsorpcije modificirane ljuske kakaovca. Najbolje
slaganje dobivenih vrijednosti postize se s kinetickim modelom pseudo-drugog reda jer je
postignuta najbolja korelacija s eksperimentalnim vrijednostima 's.obzirom na koeficijent
korelacije (R?) koji je u rasponu od 0,996 do 0,998. U odnosu/na modificirane ljuske sjemenki
bundeve i- modificirane ljuske sjemenki suncokreta, modificirana ljuska kakovca ima nizi
ravnotezni adsorpcijski kapacitet pri 25 °C (2,822 mg/g). Na 35 °C adsorpcijski kapacitet iznosio
je 2,578 mg/g, a pri 45 °C 2,615 mg/g. Navedene vrijednosti vrlo su slicne onima dobivenim iz
eksperimentalnih podataka (Tablica 34).
Prema vrijednostima koeficijenata korelacije u Tablici 75 koji su takoder mjerilo za slaganje
eksperimentalno dobivenih vrijednosti s odredenim matematickim modelom, potvrdeno je
najbolje slaganje s kineti¢kim modelom pseudo — drugog reda jer su vrijednosti R? na sve tri
temperature 0,999. Iz modela meducesti¢ne difuzije moze se uociti da faze nisu odvojene i
vrlo je loSe slaganje s dobivenim vrijednostima, pri cemu se granicni sloj (C) u prvoj fazi krece
od 2,361 (25°C), 2,196 (35 °C) i 2,135 (45°C), dok je u drugoj fazi nesto deblji, pa tako pri 25 °C
iznosi 2,702, na 35 °C 2,655 te na 45 °C 2,702.

Otpadna voda konditorske industrije
Slaganje kinetickih modela s eksperimentalnim rezultatima s primjenjenim modificiranim
ljuskama sjemenki bundeve, modificiranim ljuskama kakaovca i modificiranim ljuskama
sjemenki suncokreta u otpadnoj vodi konditorske industrije prikazano je u Tablicama 26, 51 i
76 i na Slikama 18, 30 42.
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Iz Tablice 26 vidljivo je da kinetika procesa adsorpcije na modificirane ljuske sjemenki bundeve
najvise podlijeze modelu pseudo — drugog reda. Model pseudo — prvog reda pokazao je bolje
slaganje od meducesti¢na difuzija. Kod temperature 25 °C dobivena je najveéa vrijednost
koeficijenta korelacije (R? = 0,9690) primjenom kineti¢kog modela pseudo — drugog reda, ali i
priblizno jednako slaganje eksperimentalno dobivenih vrijednosti za kapacitet adsorpcije
1,946 mg/g, pri 35 °C 1,476 i kod 45 °C 1,541.

Modificirana ljuska kakovca i modificirana ljuska sjemenki suncokreta, kao (i prethodno
testiran materijal vezu nitratne ione prema zakonitosti kinetickog‘modela pseudo-drugog
(Tablica 51 i 76) Sto podrazumijeva adsorpciju nitrata uspostavljenjem kemijskih veza s
funkcionalnim skupinama na povrsini adsorbensa. PoviSenjem temperature, smanjuje se
ravnotezni adsorpcijski kapacitet (Tablica 51), na 25 °Ciznosi 1,951 mg/g, na 35 °C 1,777 mg/g,
a na 45 °C 1,345 mg/g, a to je u skladu s rezultatima dobivenim eksperimentalnim putem
(Tablica 35). 1z rezultata je vidljivo da model meducesti¢ne difuzije ima bolje slaganje s
eksperimentalno dobivenim podatcima ua odnosu na model pseudo — prvog reda.

Kod modificiranih ljuski sjemenki suncokreta (Tablica 76), povecanje temperature negativno
je utjecalo na povecanje kapaciteta, odnosno ravnotezni adsorpcijski kapacitet (qmz2) 1,714
mg/g (25°C), 1,570 mg/g (35°C) i 1,316 mg/g (45 °C). Konstanta brzine se takoder smanjivala,
pa je na 25 °Ciznosila 0,329 g/mg min, na 35 °C 0,120 g/mg min i na 45 °C 0,070 g/mg min. |z
rezultata za meducesti¢nu difuziju vidljivo je da se proces adsorpcije odvija usamo jednoj fazi,
kemijskim vezivanjem, pri éemu su vrijednosti konctante C1 na temperaturi 25 °C 1,475, na 35
°C1,961,ana45°C1,897.

Otpadna voda mesne industrije
U Tablicama 27, 52i 77, te na Slikama 19, 31 i 43 prikazani su podaci za kineticke modele pri
adsorpciji nitrata na modificirane ljuske sjemenki bundeve, madificirane ljuske sjemenki
kakaovca i modificirane ljuske sjemenki bundeve. Iz dobivenih rezulatata moze se uociti da svi
navedeni adsorbensi pokazuju najbolje slaganje s modelom pseudo-drugog reda, kao i u ranije
obradenim <vodenim medijima. Dobiveni< rezultati ravnoteznih adsorpcijskih kapaciteta,
izracunati pomocu modela pseudo-drugog reda, nizi su u odnosu na rezultate dobivene u
modelnoj otopini nitrata, modelnoj otpadnoj vodi i otpadnoj vodi konditorske industrije, no u
korelaciji su s vrijednostima dobivenim iz eksperimentalnih podataka.
Ravnotezni adsorpcijski kapacitet kod modificirane ljuske sjemenki bundeve opada
povecéanjem temperature, pa na 25 °Ciznosi 1,568 mg/g, na 35 °C 1,563 mg/g dok je na 45 °C 1,195
mg/g. Najveca postignuta brzina 0,072 g/mg min postignuta je takoder na 25 °C. Promatrajuci
dobivene rezultate moze se uociti da model meducesti¢ne difuzije pokazuje bolje slaganje s
podacima u odnosu na model pseudo-prvog reda, jer su dobiveni ve¢ i koeficijent korelacije
(R?) 0,9202 na 25°C, 0,7516 na 35 °Ci 0,6082 na 45 °C.
Iz Tablice 52 vidljivo je da se adsorpcija nitrata na modificiranu ljusku kakaovca odvija po
modelu pseudo-drugog reda. RavnoteZni adsorpcijski kapacitet niZi je u odnosu na prethodno
ispitan materijal, te pri 25 °C iznosi 0,963 mg/g, na 35 °C 1,327 mg/g i na 45 °C 1,037 mg/g.
Najvecéa brzina postignuta je kod 25 °C 2,212 g/mg min, na 35 °C 0,014, dok je na 45 °C
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neznatno narasla 0,054 g/mg min. Model pseudo — prvog reda pokazao je bolje slaganje nego
model meducesti¢ne difuzije.

Kod adsorpcije nitrata na modificirane ljuske sjemenki bundeve (Tablica 77) najbolje slaganje
pokazao je model pseudo —drugog reda, slijedi model meducesti¢ne difuzije, pa model pseudo
—prvog reda. Kao i u prethodnom slucaju, vrijednosti ravnoteznog kapaciteta adsorpcije opada
povisenjem temperature, na 25 °C iznosi 1,639 mg/g, na 35 °C 1,177 mg/g, dok je kod 45 °C
1,093mg/g. Najveca debljina sloja modelom meducesti¢ne difuzije posignuta je na45 °C1,135.
Rezultati istrazivanja mehanizama adsorpcije na tri modificirana adsorbensa preko kinetickih
modela, pokazali su kako je vezanje nitrata najbolje opisano kinetickim modelom pseudo —
drugog reda.

Iz dostupne literature, takoder se moze uociti da su i-mnoge druge studije ispitivanjem
mehanizama adsorpcije potvrdile da adsorbensi najéeSc¢e podlijezu modelu pseudo — drugog
reda.

Mondal i sur., 2019. ispitujuci adsorpciju nitrata na modificirani prah ljuske luka, dobili su
rezultate koji se bolje slazu s modelom meducesti¢ne difuzije R = 1, slijedi model pseudo -
prvog reda, R>= 0,975, te model pseudo — drugog reda R2=0,924. Keranen i sur.,2013. ispitivali
su uklanjanje nitrata adsorpijom sa razlicitim modificiranim adsorbensima i dobili su slijedece
rezultate za ravnotezni adsorpcijski kapacitet: za modificiranu piljevinu bora ge = 6,402 mg/g,
modificiranu borovu koru ge = 6,397 mg/g, modificiranu koru smreke ge = 6,375 mg/g,
modificiranu koru breze qe = 6,488 mg/g i modificirani treset qe =6,057 mg/g, pri Cemu su se
koeficijenti korelacije kretali od R? 0,99995 do 0,99999 i najbolje slaganje pokazali su sa
modelom pseudo — drugog reda. Adsorpciju fosfata i nitrata na modificirani otpad caja
ispitivali su Qiao i sur., 2019., te su dobivenim koeficijentima korelacije ustanovili da se
najbolje slazu s kinetickim modelom pseudo — drugog reda, pri ¢emu su vrijednosti teorijskog
kapaciteta adsorpcije za nitrate bili 11,57 mg/g, a za fosfate 46,99 .mg/g, a oni dobiveni
eksperimentalnim putem nisu se znacajnije razlikovali, za nitrate 11,71 mg/g i fosfate 47,01

mg/g.

5.7. " ISPITIVANJE ADSORPCIJE NITRATA U KOLONI

Radi boljeg razumijevanjai dobivanja informacija o prikladnosti materijala (ljuske sjemenki
bundeve, ljuske kakaovca i ljuske sjemenki suncokreta) za kemijsku modifikaciju i njihovoj
sposobnosti da iklone nitrate iz modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode, te otpadnih
voda konditorske i mesne industrije, provedena su ispitivanja u koloni, kontinuiranim
postupkom uz peristalticku pumpu. Za ispitivanje koristena je taklena kolona unutarnjeg
promjera 13 mm, duljine 20 cm. Masena koncentracija svakog pojedinog adsorbensa iznosila
je 1 g, pocetna masena koncentracija nitrata 30 mg/L, a protok je podesen na 10 ml/min.
Ukupan volumen influenta iznosio je 2 L, a regeneracija je provedena s 1,5 L 0,1 M NaCl.
Napravljena su po tri ciklusa sorpcije i desorpcije gdje je to bilo moguce. Rezultati su prikazani
Slikama 20, 32 i 44 i Tablicama 28,53 i 78 kroz ucinak uklanjanja (R), kapacitet zasi¢enja (qs) i
zavrsne pH vrijednosti.
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Modelna otopina nitrata

Na Slici 20a prikazan je proboj iona kroz tri ciklusa s modificiranim ljuskama sjemenki bundeve
i modelnom otopinom nitrata. Pokazalo se da je navedeni adsorbens izdrzljiv tijekom tri
ciklusa adsorpcije i desorpcije s kapacitetom adsorpcije 15,75 mg/g nakon prvog ciklusa.
Regeneracijom kolone s 0,1 M NaCl, kapacitet adsorpcije povecao se na 31,02 mg/g, a nakon
treceg ciklusa se ta vrijednost povecala na 40,49 mg/g. pH vrijednost-kroz sva tri ciklusa raste
s dodanim volumenom otopine nitrata. Na pocetku prvog ciklusa, ucinkovitost adsorpcije
iznosila je 93,64%. Slika 32a prikazuje ovisnost omjera pocetne masene koncentracije i
ravnotezne masene koncentracije nitrata o volumenu influenta. Uocljivo je kako se kapacitet
zasi¢enja smanjivao s brojem ciklusa te nakon prvog ciklusa adsorpcijski kapacitet iznosio je
38,70 mg/g, nakon drugog 38,10 mg/g, a nakon trec¢eg 36,40 mg/g. Sukladno tome, smanjuje
se i ucinkovitost uklanjanja nitrata koja je, sveukupno gledajuci, najbolja u prvom ciklusu.
Suprotno od modificiranih ljuski sjemenki bundeve, u ovom:slucaju pH vrijednost frakcija se
povecavala od 5,38 do 6,77 u prvom ciklusu, od 5,60 do 6,37 u drugom ciklusu te od 5,63 do
6,10 u trecem ciklusu (Tablica 53). Kod modificiranih ljuski sjemenki suncokreta (Slika 44a i
Tablica 78), kapacitet zasi¢enja iznosio je nakon prvog ciklusa 37,53 mg/g, nakon drugog 43,38
mg/g te nakon tre¢eg 40,95 mg/g. pH vrijednost povecala se u prvom ciklusu od 5,07 do 5,30,
u drugom ciklusu od 4,95 do 5,32 i u tre¢em ciklusu od 5,23 do 5,67.

Modelna otpadna voda
Iz rezultata ucinkovitosti adsorpcije nitrata kod svih adsorbenasa (Slike 20b, 32b i 44b i Tablice
28, 53 i 78 ), moZe se zakljuciti kako niti jedan adsorbens ne pokazuje znacajnu ucinkovitost
uklanjanja nitrata. Naime, kod modificirane ljuske sjemenki bundeve dolazi do zasiéenja nakon
prvog cilkusa, tijekom 1 frakcije drugog ciklusa.

Iz Tablice 53, vidljivoje pHivrijednost raste od 6,31-do 6, 77, a ucinkovitost pada od 96,87%
na 94,04%. Kod modificirane ljuske kakaovca odmah nakon prvefrakcije prvog ciklusa doslo je
do zacepljenja kolone. Modificirana ljuska sjemenki suncokreta zasitila se v¢ nakon cetiri
frakcije prvog ciklusa i prikupljeno je 1 L influenta.

Sva tri ispitana materijala pokazala su brzo zasiéenje povrsine Sto se najvjerojatnije moze
objasniti_dodatkom odredenih soli (postupak opisan u poglavlju 3.2.3.) zbog njihove losije
topljivosti u vodi Sto je posljedi¢no uzrokovalo brze ,zacepljenje” kolone, odnosno zasi¢enje
ispitivanog materijala.

Otpadna voda konditorske industrije
Rezultati ispitivanja ucinkovitosti.uklanjanja nitrata na modificirane ljuske sjemenki bundeve,
modificirane ljuske kakaovca i modificirane ljuske sjemenki suncokreta iz realnog uzoraka
otpadne vode konditorske industrije, prikazani su Slikama 20c, 32c i 44c te Tablicama 28, 53,
i 78. U ovu svrhu, moralo se pristupiti prethodnoj obradi otpadne vode, odnosno filtraciji
uzorka otpadne vode kako bi se smanijila koli¢ina prisutnih suspendiranih i organskih tvari, koje
onemogudavaju rad s kolonom. Suspendirane ili koloidne tvari prekrivaju ionski izmjenjivac pri
c¢emu blokiraju aktivna mjesta, ali i pore i na taj nacin blokiraju rad kolone (Miller i sur., 1981.).
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Nakon provedenog ispitivanja, iz Tablice 28, mozZe se zakljuciti kako je tijekom prvog ciklusa,
nakon dvije frakcije doslo do zasi¢enja i kapacitet zasi¢enja iznosio 7,94 mg/g. | kod
modificirane ljuske kakaovca kolona se zasitila ve¢ nakon druge frakcije. Najvise frakcija (5
frakcija) proslo je sa modificiranom ljuskom sjemenki suncokreta Najveéa ucinkovitost
uklanjanja nitrata iz otpadne vode konditorske industrije u koloni napunjenom modificiranom
ljuskom sjemenki suncokreta ciklusu iznosila je 94,41% pri Cemu je kapacitet zasi¢enja iznosio
17,36 mg/g sto je viSe u odnosu na rezultate dobivene Sarznim pokusima

Ispitani materijali nisu pokazali dobru ucinkovitost, medutim, zbog kompleksnog sustava kao
$to je voda konditorske industrije, u kojoj su prisutne suspendirane tvari i ostali ioni koji se
natjecu za aktivna mjesta, sam proces uklanjanja nitrata je poprilicno otezan.

Otpadna voda mesne industrije

U Tablici 28 prikazani su rezultati ispitivanja ucinkovitosti uklanjanja nitrata primjenom
modificiranih ljuski sjemenki bundeve u koloni pri ¢emu je influent bila otpadna voda mesne
industrije. Promatrajuéi rezultate, vidljivo je da su modificirane ljuske sjemenki bundeve i
modificirane ljuske sjemenki suncokreta uspjele prodi jedan ciklusa adsorpcije i desorpcije.
Najveci kapacitet zasi¢enja bio je nakon prvog ciklusa kod modificiranih ljuski sjemenki
bundeve i i znosio je 37,28 mg/g. Modificirana ljuska kakaovca zasitila se nakon 3 frakcije pri
¢emu je kapacitet zasi¢enja iznosio 14,97 mg/g. Ovdje je, takoder, vidljivo da je nakon 750 mL
dodane otpadne vode, doslo do zacepljenja i blokiranja same kolone te pokus nije mogao biti
odraden do kraja. Cak ni regeneracija s NaCl-om, nakon ¢ega je slijedilo i ispiranje
demineraliziranom _vodom, nije pomoglo pri rjeSavanju blokiranja kolone. Jedino moguce
rjesenje bila bi koagulacija i/ili filtracija, kao Sto je ucinjeno s.0tpadnom vodom konditorske
industrije. Kod oba prethodno navedena adsorbensa pH vrijednost raste:

Postupak koagulacije i/ili filtracije uobicajen je i preporucan postupak ukoliko se radi o
suspendiranim tvarima u otopinama (Miller i sur., 1981.).

Tijekom ispitivanja karakteristika materijala u'svrhu uklanjanja odredenih tvari, uobicajen je
postupak ispitivanja svojstava materijala u'koloni kako bi se pribliZili i simulirali realni uvjeti
procesa. Osim toga, ovaj postupak je vrlo bitan prilikom projektiranja kolona velikih dimenzija.
Kod ispitivanja u koloni mijenjaju se‘parametri poput masene koncentracije materijala kojima
se kolona puni, brzina protoka, visina sloja, duljina i debljina kolone, masene koncentracije
adsorbata i drugi. Olgun i sur. (2013.) ispitali su razlicite brzine protoka prilikom ispitivanja
ucinka uklanjanja fosfata i nitrata iz vode. Zakljucili su da niZi protoci uzrokuju postupno
zasi¢enje kolone tijekom duzeg vremena trajanja procesa, dok veci protoci uzrokuju nize
vrijednosti kapaciteta adsorpcije jer anioni nemaju dovoljno vremena za vezanje. Sowmya i
Meenakshi (2014.) navode i do 90% uklonjenih nitrata u po¢etnim frakcijama, dok je proboj
iona nastupio na oko 600 mL s koncentracijom nitrata od 45 mg/L. Najsli¢niji rezultati u ovom
radu, ispitani su u radu Keranen i sur. (2013.) koji su ispitivali u€inkovitost uklanjanja nitrata iz
vode pomoéu modificirane piljevine bora s podruéja Finske.
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5.8. MIKROSTRUKTURE LIGNOCELULOZNIH MATERIJALA | NJIHOVIH
MODIFIKACIJA PRIJE | NAKON ADSORPCIJE

Slika 21 prikazuje snimku ljuske sjemenki bundeve, modificirane ljuske sjemenki bundeve i
modificirane ljuske sjemenki bundeve nakon adsorpcije nitrata iz modelne otopine nitrata,
modelne otpadne vode i otpadnih voda konditorske i mesne industrije skenirajuc¢im
elektronskim mikroskopom uz povecanje od 500 puta. Moze se vidjeti da nemodificirani
uzorak ljuske sjemenki bundeve po povrsini ima nakupine svjetlije boje (Slika 21a), dok
modificirani uzorak (Slika 21b) ima nakupine ali tamnije boje. Modificirana ljuske sjemenki
bundeve nakon adsorpcije iz modelne otopine nitrata pri 25 °C prikazana je Slikom 21c, pri
¢emu se uocava poroznija povrSina u odnosnu na Sliku 21b, a nakon adsorpcije nitrata iz
otpadne vode konditorske industrije, povrSina modificirane ljuske sjemenki bundeve glada je,
ali ipak zadrzava svoju poroznost.

Promatrajuéi mikrostrukturu ljuske sjemenki kakaovca i njegovog modificiranog oblika prije i
nakon adsorpcije (Slika 33), moZe se vidjeti kako je povrSina nemodificiranog oblika
homogenija i zagladena, dok modificirani oblik (Slika 33b).izgleda porozniji. Nakon adsorpcije
nitrata iz otpadne vode mesne industrije (Slika 33e) uocava se kako povrSina poprima
ujednacenizgled, Sto je vjerojatno zbog naslaga koje su zaostale iz otpadne vode te ovaj uzorak
izgleda manje porozan i viSe zasi¢en, sto potvrduju i podaci iz Tablice 44 kada je postignut
kapacitet adsorpcije od 2,20 mg/g.

Slika 45 predstavlja mikrofotografije strukture Iljuski sjemenki suncokreta i njenog
modificiranog oblika. U ovom slu¢aju mikrostruktura nemodificiranog materijala
neujednacenog ‘je karaktera (Slika 45a), a nakon modifikacije postaje glatka jer se
pretpostavlja da su-se pokidali dugi lanci celuloze; a pri tome su nastale male jamice ili
pukotine na povrsini materijala Sto je osobito uocljivo na Slici 45c nakon adsorpcije nitrata iz
modelne otopine nitrata. Xu i sur. (2013.) modificirali su stabljike pSenice i pamuka, te dobili
slicne rezultate.

5.9. ODREDIVANJE AKUTNE TOKSICNOSTI UZORAKA NAKON ADSORPCIJE —
ODREDIVANJE IMOBILIZACIE SLATKOVODNOG RACICA Daphnia magna

Nakon provedene adsorpcije, uzeti su uzorci ljuski siemenki bundeve, ljuske kakaovca i ljuske
sjemenki suncokreta za provodenje ekotoksikoloSkog testiranja uzoraka te njihovih
pripadajudih abiotickih kontrola s ciljem odredivanja akutne toksi¢nosti na modelni organizam
slatkovodni raci¢ Daphnia magna. Test ukljuCuje odredivanje imobilizacije raci¢a nakon
izlaganja uzorku u trajanju od 24 ili 48 sati pri uvjetima preciziranim standardnom metodom
HRN EN ISO 6341:2013. Pod imobilizacijom se smatra nemogucnost pokretanja (plivanja)
raci¢a i nakon laganog mijesanja testnih otopina (¢ak i u slu¢aju moguénosti pomicanja ticala).
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Na Slici 22. prikazan su rezultati odredivanja imobilizacije Daphnia magna uz ljusku sjemenki
bundeve kao adsorbens. MozZe se uociti smanjenje toksi¢nosti od 2% prema 0.5%. Kod
modelne otopine nitrata pri razrijedenju od 1 i 2% postotak imobilizacije iznosio je 25,do je
kod realnih otpadnih voda konditorske i mesne industrije iznosio 10 i 20. Pri razrijedenju 0.5%
kod realne otpadne vode konditorske industrije postotak imobilizacije je 0. Kod 48 satnog
izlaganja (Slika 23.) rezultati su nesto visi, pri razrijedenju od 2% modelne otopine nitrata
postotak imobilizacije iznosi 45, dok je kod realnih otpadnih voda konditorske i mesne
industrije 40. Smanjenje toksi¢nosti vidljivo je i kod ljuske kakaovca na Slikama 34.1i35., gdje
je vidljivo da su najbolji rezultati dobiveni kod realne otpadne vode mesne industrije. Rezultati
izvedenih ekotoksikoloskih ispitivanja za ljusku sjemenki suncokreta prikazani su na Slici 46.
Rezultati nakon 24 satnog izlaganja uzorka kod razrjedenja od 2% pokazali su da uzorci vode
imaju 10% (otpadna vode mesne industrije) i 20% (modelna otopina nitrata i otpadna voda
konditorske industrije) imobilizacije. U razrjedenju od 1%, svi uzorci pokazuju smanjenje
postotka imobilizacije modelnog organizma. Daljnje razrjedivanje uzoraka (0,5%) rezultiralo je
smanjenjem toksi¢nosti. Smanjenje postotka imobilizacije racica za sve uzorke pri ovom
razrjedenju iznosi < 5%. Slika 47. prikazuje postotak imobilizacije raci¢a nakon 48 sati izlaganja
istim uzorcima. Cak i nakon 48 sati, primijeéen je pad postotka imobilizacije u svim uzorcima i
razrjedenjima od 1% i 0,5%. Ocekuje se da ¢e postotak imobilizacije biti ve¢i nego nakon 24
sata izlaganja, ali je i dalje vidljivo da se nakonadsorpcijske obrade uzoraka smanjuje postotak
imobilizacije testiranog organizma, odnosno adsorpcijskom obradom uzoraka smanjuje se
pocetna toksi¢nost.
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U ovom radu ispitana je moguénost uklanjanja nitrata primjenom modificiranih ljuski
sjemenki bundeve, modificiranih ljuski kakaovca i modificiranih ljuski sjemenki
suncokreta iz modelne otopine nitrata, modelne otpadne vode i otpadnih voda
konditorske i mesne industrije. Rezultati su pokazali kako je navedenim materijalima
moguce ukloniti nitrate iz vode, pri ¢emu se ucinkovitost smanjuje povecanjem
pocetne koncentracije nitrata. Usporedujuéi rezultate modificiranih ljuski sjemenki
bundeve, modificirane ljuske kakaovca i modificirane ljuske sjemenki/ suncokreta,
moze se zakljuditi da je najveci dio uklonjenih nitrata postignut s modificiranim
ljluskama sjemenki suncokreta (86,12 % uklonjenih nitrata iz modelne otopine nitrata,
86,37 % iz modelne otpadne vode, 85,36% iz otpadne vode konditorske industrije te
66,00% iz otpadne vode mesne industrije). Na povecanje ucinkovitosti uklanjanja
nitrata pozitivno je utjecalo povisenje temperature i-kod realnih uzoraka otpadnih
voda i kod modelnih otopina.

Rezultati ispitivanja utjecaja vremena pokazali su da se brzina adsorpcije/vezanja iona
ubrzano odvija u prvih 60 minuta, nakon ¢ega slijedi faza usporene adsorpcije sve do
postizanja ravnoteznog stanja. Ovaj nacin vezivanja u dvije faza je uobicajen, priemu
se u prvoj fazi ioni vezu na slobodnamjesta na adsorbensu i u prvoj fazi je vezanje iona
uvijek brze zbog dostupnog veéeg broja mjesta na samom adsorbensu: Kad dode do
zasi¢enja adsorbensa; smanjuje se i brzina procesa adsorpcije. |z rezultata je vidljivoda
se vremenom povecava broj uklonjenih nitrata i da je najvise uklonjemo modifiviranim
ljuskama sjemenki bundeve, nakon toga slijede modificirane ljuske sjemenki
suncokretate modificirane ljuske kakaovca.

Isptivanjem utjecaja pH vrijednosti uoceno je. da nema velikih promjena, pri ¢emu su
najbolji rezultati postignuti u rasponu pH od 4 —.10, dok'su kod‘pH 7 ostvareni najvisi
ucinci uklanjanja nitrata. pH 2 optimalna je vrijednost za uklanjanje nitrata kod
otpadne vode konditorske industrije, pH 4 kod modelne otpadne vode, pH 6 kod
modelne otopine nitrata, te pH 7 za otpadnu vodu mesne industrije. PoviSenjem
temperature smanjuje se ucinak uklanjanja nitrata kod modelne otopine nitrata i
otpadne vode mesne industrije, a kod modelne otpadne vode i otpadne vode
konditorske industrije u¢inkovitost uklanjanja raste.

Promjena masenih koncentracija adsorbensa na ucinak uklanjanja nitrata, pokazala je
kako se pri najvisim koncentracijama adsorbensa postize najveéa ucinkovitost
uklanjanja nitrata, te raste i kapacitet adsorpcije.

Upotrebom adsorpcijskih izotermi ispitan je mehanizam adsorpcije nitrata. Dobiveni
rezultati pokazuju najbolje slaganje s Freundlichovim modelom koji podrazumijeva
viSeslojnu adsorpciju. Iz svih dobivenih rezultata, moze se zakljuciti da su izracunati
kapaciteti adsorpcije u korelaciji s eksperimentalno dobivenim podatcima. Vrijednosti
konstante n izraCunate iz Freundlichovog modela kod ispitanih adsorbenasa su iznad 1

174



Sto ukazuje na dobru vezu izmedu adsorbensa i adsorbata, osim kod otpadne vode
mesne industrije ¢ije vrijednosti su za sva tri ispitana materijala ispod 1.

Rezultati istrazivanja opisani primjenom kinetickih modela pokazali su da je vezanje
nitrata najbolje opisano modelom pseudo — drugog reda.

Rezultati ispitivanja adsorpcije nitrata u koloni pokazali su kako su modificrani
materijali pogodni za uklanjanje nitrata iz vode s viskom ucinkovito$¢u i dobrim
kapacitetima adsorpcije. Prilikom obrade otpadne vode, preporucuje se uvodenje
predtretmana kako bi se izbjeglo zacepljivanje kolone. Od svih ispitanih materijala,
modificirane ljuske sjemenki suncokreta pokazale su najbolju ucinkovitost i stabilnost.
Karakterizacija strukture modificiranih materijala s pretraznim elektronskim
mikroskopom potvrduju poveéanje poroznosti u modificiranim uzorcima $to povecava
njihovu sposobnost za adsorpciju.

Rezultati odredivanja akutne toksi¢nosti prikazali su da se nakon adsorpcijske obrade
uzoraka smanjuje postotak imobilizacije testiranog organizma, odnosno adsorpcijskom
obradom uzoraka smanjuje se pocetna toksi¢nost.

Modificirane ljuske sjemenki bundeve, modificirane ljuske kakaovca i modificirane
ljuske sjemenki suncokreta pokazali su vrlo dobra svojstva te bi mogli biti konkurentni
medu veé poznatim i postoje¢im ,low-cost” adsorbensima kao potencijalni
adsorbensi za uklanjanje nitrata iz voda i otpadnih voda.
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