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Sazetak

Porastom broja svjetske populacije povecéala se potreba za hranom i energentima §to je
dovelo do porasta poljoprivredne i industrijske proizvodnje. Uz sve prednosti koje razvoj
donosi postoje 1 brojni nedostaci kao $to je povecanje koli¢ine polutanata u okolisSu poput
nitrata, teskih metala, fluorida, i brojnih drugih spojeva. Nitrati u velikim koli¢inama u okoli§
dospijevaju radi prekomjerne uporabe prirodnih i umjetnih gnojiva u poljoprivrednoj
proizvodnji ili neadekvatnom sanacijom otpadnih materijala iz raznih industrija, a budu¢i da
su veoma topljivi u vodi lako dospijevaju u povrSinske 1 podzemne vodotoke te Cesto 1 u
izvore pitke vode. Voda je neophodna za Zivot i kvaliteta vode mozZe znaCajno utjecati na
ljudsko zdravlje, a buduc¢i da je malo vjerojatno da e se zaustaviti oneciS¢enje vode nitratima

smanyjiti vazno je razviti adekvatne metode uklanjanja nitrata.

Do sada su razvijene brojne metode uklanjanja nitrata kao Sto je kemijska i bioloSka
denitrifikacija, reverzna osmoza, ionska izmjena i1 adsorpcija. Adsorpcija se pokazala kao vrlo
uc¢inkovita metoda uklanjanja nitrata te su provedena brojna istraZzivanja o uporabi raznih
materijala kao adsorbensa i u¢inkovitosti tih materijala za uklanjanje nitrata. Cesto se kao
sirovine za proizvodnju adsorbensa koriste materijali koji u drugim industrijama predstavljaju

otpad, radi ¢ega se adsorpcija moze smatrati i ekoloSkom metodom.

U ovome radu su na temelju literaturnih podataka opisane razli¢ite metode uklanjanja
nitrata iz vode s posebnim naglaskom na adsorpcijske metode uklanjanja nitrata iz vode

koristenjem razli¢itih adsorpcijskih sredstava.

Kljucne rijeci: nitrati, Stetni u¢inci, adsorpcija, adsorbens, voda



Abstract

As the number of the world population has increased so has the demand for food and
energy which led to an increase of agricultural and industrial pollution. Along with all the
benefits that the development brings, there are numerous disadvantages such as increasing the
amount of pollutants in the environment such as nitrates, heavy metals, fluoride, and many
others. Large amounts of nitrates are discharged due to the excessive use of natural and
artificial fertilizers in agricultural production, or inadequate disposal of waste materials from
variety of industries, and since nitrates very soluble in water it easily gets in the surface and
groundwater sources and often in drinking water supplies. Water is essential for life so water
quality can significantly affect human health, and therefore water pollution by nitrates should

be reduced and development of adequate methods to remove nitrates is an important step.

So far there have been developed numerous methods to remove nitrates, such as
chemical and biological denitrification, reverse osmosis, ion exchange and adsorption.
Adsorption has shown to be very effective method of removing nitrates so there have been
conducted numerous studies on the use of various materials which can be used as adsorbents
and efficiency of these materials for the removal of nitrates was investigated. Materials which
in other industries represent waist are often used as materials from which adsorbents are

made, so the adsorption can be considered the ecological method.

In this paper based on literary data different methods of removing nitrate from the
water were described, with special emphases on the adsorption methods of removing nitrates

from water using different adsorption agents.

Key words: nitrates, adverse effects, adsorption, adsorbents, water
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1 Uvod

Dusik je osnovni biogeni element jer je sastojak bioloski vaznih spojeva: proteina,
nukleinskih kiselina i drugih organskih spojeva. U prirodi je prisutan u svim oksidacijskim
stanjima a najrasireniji spojevi dusika su: amonijak, nitrati i nitriti. Nitrati se u prirodi nalaze
u tlu, vodi i hrani te su vazni nutrijenti za biljke. Prisutni su u razli¢itim koncentracijama u
svim biljkama i dio su ciklusa kruzenja dusika. U prirodnome ciklusu kruzenja dusika (Slika
1), bakterije pretvaraju dusik u nitrate, koje biljke zatim koriste kao hranu. Zivotinje koje se
hrane biljkama koriste nitrate u metabolickim putevima kako bi proizvele proteine. Nitrati se
zatim vracaju u okoli§ kroz zivotinjski otpad te mikrobioloSku razgradnju biljaka i Zivotinja.
Mikroorganizmi, medutim, mogu pretvarati nitrate ili amonijeve ione u nitrite. Ta se reakcija
dogada, u okoliSu te u probavnome sustavu covjeka i1 Zivotinja. Nakon Sto bakterije prevedu

nitrate u nitrite, dusikov se ciklus zatvara pretvorbom nitrita ponovo u dusik.!"!

KruZni tok dusika u prirodi
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Slika 1. Prirodni ciklus kruzenja dusikal!



Nitrati u posljednje vrijeme sve ceS¢e i u sve ve¢im koncentracijama dospijevaju u
povrSinske 1 podzemne vode kao posljedica poljoprivredne aktivnosti, ukljucujuci
prekomjernu upotrebu anorganskog gnojiva na bazi dusika i prirodnih gnojiva, iz neadekvatno
obradenih i saniranih otpadnih voda, te oksidacije dusika iz ljudskog i Zivotinjskog sekreta,
koji u prirodu dolazi iz neadekvatno saniranih septickih jama i gnojista. PovrSinska
koncentracija nitrata ne predstavlja toliko velik problem budu¢i da se ona stalno mijenja i
smanjuje radi denitrifikacije pomoc¢u bakterija i cijedenja povrSinskih u podzemne vode.
Problem predstavljaju nitrati u podzemnim vodama budu¢i da se njihova koncentracija ne
mijenja brzo, te nitrati preko podzemnih voda dospijevaju u bunarske vode i izvore pitke

vode.*

Svrha ovoga rada je pregled metoda uklanjanja nitrata iz voda, s naglaskom na
adsorpcijske metode uklanjanja. Koristenjem literaturnih podataka istraZzena je u€inkovitost

primjene razli¢itih materijala kao adsorpcijskih sredstava za uklanjanje nitrata iz vode.



2  Opéidio

2.1 Nitrati u vodama

Nitrati se mogu na¢i u gotovo svim povrsinskim i podzemnim vodama kao posljedica
prirodnih aktivnosti. Koncentracija nitrata u povrSinskim vodama obi¢no je niska (0-15
mg/L), ali moze do¢i do velikog poveéanja koncentracije kao rezultat otjecanja otpadnih voda
s deponija otpada, poljoprivrednih farmi ili komunalnog otpada. Buduéi da su nitrati izrazito
topivi u vodi vrlo lako dospijevaju u podzemne vodotoke radi ¢ega su trenutno najSire
rasprostranjeni oneci$¢ivac¢i podzemnih voda na svijetu. U mnogim dijelovima svijeta
podzemne vode sluze kao jedini izvor pitke vode, te one¢iS¢enje nitratima predstavlja velik
problem budu¢i da je u ve¢im koli¢inama toksi¢an. U Republici Hrvatskoj za 90% javne
vodoopskrbe koriste se podzemne vode a manji dio stanovniStva (oko 24%) prikljucen je na
privatne izvore (lokalni vodovodi, bunari 1 slicno) koji nisu u sustavu kontrole kakvoce voda.
Visoka koncentracija nitrata u pitkoj vodi moze Stetno djelovati na zdravlje ljudi te izazvati
Citav niz bolesti kao S§to su: cijanoza, karcinom organa probavnog sustava, najnovija
istrazivanja ukazuju na to da moze izazvati dijabetes,a kod dojencadi nitriti mogu izazvati
methemoglobinemiju opée poznati kao “sindrom plavog djeteta“.?! Takoder postoje
znanstvene zabiljeSke koje ukazuju da nitrati i nitriti mogu doprinijeti mutanogenezi i
teratogenezi, spontanim pobacajima kod Zena, sréanim bolestima, karcinomu jajnika i
poremecaju rada tiroidne zlijezde. Nitrati takoder mogu imati Stetan utjecaj na okoli§ te

izazvati prekomjeran rast algi tako izazivaju¢i eutrofikaciju (Slika 2).[4¢!

Slika 2. Prekomjeran rast algi uzrokovan eutrofikacijom!”!



Budu¢i da povecana koncentracija nitratnih iona u vodi izaziva ¢itav niz zdravstvenih
problema javila se potreba da se koli¢ina nitrata u vodama kontrolira te su uvedeni pravilnici
koji propisuju koli¢ine nitrata koje su dopusStene u vodama.Pravilnikom o grani¢nim
vrijednostima emisije otpadnih voda (NN 3/2016) propisano je kako sadrzaj nitrata u
obradenim otpadnim vodama koje se ispustaju u sustav javne odvodnje ne smije biti veci od
2 mg/L. Prema pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti vode za pi¢e (NN 47/2008) u Republici
Hrvatskoj maksimalno dopustena koncentracija (MDK) nitrata u vodi za pice iznosi 50 mg/L,
a Svjetska zdravstvena organizacija prepisuje istu vrijednost. Moze se vidjeti kako je
propisana koncentracija nitrata u obradenim otpadnim vodama manja nego MDK nitrata
dopustena u vodama za pice. Razlog tome je kako bi se dodatno sprije€ilo nakupljanje nitrata

u okoligu.[®-10]

Kako bi se sprijecilo daljnje oneciS¢enje voda nitratima poljoprivrednog podrijetla te
kako bi se smanjilo postoje¢e oneciS¢enje 1991. godine uvedena je Uredba o nitratima,
popularnog naziva Nitratna direktiva.Prema odredbama Uredbe o nitratima, zemlje ¢lanice
EU trebaju identificirati vode ugrozene poljoprivrednom praksom, oznaciti podrucja podlozna
oneciS¢enjima nitratima, ograniCiti primjenu duSicnih gnojiva te osmisliti 1 primijeniti
operativne programe sprjeCavanja oneciS¢enja. Za Republiku Hrvatsku je u tom smislu
najvazniji Pravilnik o dobroj poljoprivrednoj praksi u koriStenju gnojiva (NN, 56/08) koji je

stupio na snagu ulaskom Republike Hrvatske u Europsku uniju.!'!!



2.2 Metode uklanjanja nitrata iz voda

Budu¢i da oneciS¢enje voda nitratima predstavlja velik problem za ljudsko zdravlje te
ekosustav posljednjih godina razvijen je Citav niz metoda koje se mogu primijeniti za
uklanjanje nitrata. Naj¢e$¢e primjenjivane metode uklanjanja nitrata su: ionska izmjena,
reverzna osmoza, elektrodijaliza, adsorpcija te kemijske i bioloske metode (Tablica 1). Svaka
od navedenih metoda ima ¢itav niz prednosti i ograni¢enja kao $to su visoka cijena provedbe
procesa ili nedovoljna u¢inkovitost. Opcenito se smatra da je adsorpcija najbolja metoda za
uklanjanje nitrata iz vode budu¢i da je sam proces adsorpcije jednostavan za provodenje,

troskovi procesa nisu veliki 1 moZe se posti¢i velika u¢inkovitost procesa.

Tablica 1. Usporedbarazli¢itih metoda uklanjanja nitratal!>!*!

Metode z.a uklanjanje Prednosti i nedostatci pojedine metode
nitrata
e promjena pH i temperaturene utjecu na proces
e postize se otprilike 90%-tna u¢inkovitost
Ionska izmjena e srednja cijena izvedbe procesa

e zahtjeva odlaganje otpadnih soli
e potrebna je naknadna obrada vode radi njene korozivnosti
e promjena pH i temperaturene utjecu na proces
e ucinkovitost je veca od 95%

Reverzna osmoza e potrebna je naknadna obrada vode radi njene korozivnosti
e visoka cijena izvedbe procesa
e visoka cijena izvedbe procesa
e promjena pH i temperaturene utjecu na proces
e nije potrebna naknada obrada voda

Adsorpcija e srednjevisoke cijene troskova

e  zahtjeva odlaganje zasicenih adsorbensa
e ucinkovitost denitrifikacije ovisi o primijenjenoj tehnici
e nije potrebno odlagaliste otpada
e promjena temperature utjece na izvodenje procesa

Kemijske metode e potrebna je naknadna obrada vode radi prisutnosti koprodukata
e maksimalna djelotvornost veca je od 60-70%
e  visoki troSkovi procesa
e zahtjeva odlagaliSte biomase
e zaizvodenje procesa vazan je utjecaj temperature

Biolotke metode . potrf:f)na je ?.aknaqna obra’da vode
e  postize se ucinkovitost ve¢a od 99%
e zahtjeva odlaganje biomase
e srednje visoki troskovi izvodenja procesa




2.2.1 Ionska izmjena

Ionska izmjena je reverzibilan proces u kojemu se koriste ionski izmjenjivaci koji mogu
vlastite ione zamijeniti s nekim od iona iz kapljevine u kojoj se nalaze. lonski izmjenjivaci
uglavnom su visokopolimerni, visokomolekularni spojevi koji nisu topivi u vodi, a ovisno o
strukturi razlikujemo kationske i anionske izmjenjivace, dok se prema kemijskom sastavu

dijele na anorganske, organske te prirodne i sintetske izmjenjivace.!'¥]

Ionski izmjenjivaci (Slika 3) ve¢ se dugi niz godina koriste za uklanjanje nitrata, a
opcenito govoreci postoje dvije vrste izmjenjivaca koji se mogu primijeniti za uklanjanje
nitrata, a to su nitrat selektivni i standardni izmjenjiva¢i. Glavna razliku izmedu ova dva tipa
ionskih izmjenjivaca je u afinitetu prema razliCitim ionima. Kod standardnih izmjenjivaca
afinitet prema ionima u vodi opada u nizu: perklorati > sulfati > arsenati > nitrati > kloridi >
bikarbonati, §to ih ne ¢ini najpogodnijima za uklanjanje samih nitrata. Nasuprot tome nitrat
selektivni izmjenjivaci imaju znatno veci afinitet prema nitratima u odnosu na sve druge ione
prisutne u vodi. Nitrat selektivni i standardni izmjenjivaci su anionski tip izmjenjivaca. Da bi
se sprijeCia oksidacija anionskog nosaca ionskih smola za ovakvu vrstu uklanjanja nitrata
vodu je potrebno prethodno pripremiti tako da se provede filtracija te ako je prisutan klor
potrebno ga je uklonit, takoder ako su pH i tvrdo¢a vode visoki potrebno je omeksati vodu.
Kao anionska smola koristi se jaka baza koja se regenerira pomocu obicajnih soli (NaCl ili
KCl), pri ¢emu smola iskoristi kloridni ion te ga ugradi u svoju strukturu dok natrijev ili
kalijev ion izadu iz izmjenjivaca nepromijenjeni. Sam proces je jednostavan za izvodenje te

izrazito efikasan, moZe se ukloniti i preko 90% nitratnog one¢iséenja vode.['!

Slika 3. Kuglice ionskog izmjenjivacal'®



2.2.2 Reverzna osmoza

Reverzna osmoza bazira se na principu osmotskog procesa u kojem Cestice prelaze
iz podrucja vise koncentracije u podrucje nize koncentracije preko polupropusne membrane.
Reverzna osmoza nastaje kada se voda premjesta kroz membranu protiv koncentracije Cestica,
odnosno iz prostora nize koncentracije u podrucje vise koncentracije (Slika 4). Membrana
propusta vodu ali zadrzava ione, molekule i velike Cestice iz vode, radi ¢ega je primjenjiva za
uklanjanje nitrata iz vode. Medutim ova metoda nije selektivna te ne¢e ukloniti samo nitrate iz
vode ve¢ sve prisutne ione, a veci afinitet pokazuje prema ionima s viSim oksidacijskim
stanjima. Kako su nitratni ioni monovalentani, afinitet prema njemu je manji nego za brojne
druge oneciS¢ivace vode. Da bi se postigao tok vode kroz membranu u smjeru koji je suprotan
prirodnoj teZnji molekula 1 iona primjenjuje se tlak koji mora savladati osmotski tlak, koji je
posljedica prirodne interakcije medu Cesticama. Radi navedenog sam sustav za provodenje
reverzne osmoze je skup, stoga su troskovi ove metode veliki, ¢ak osam puta je skuplja nego

ionska izmjena stoga njezina primjena nije toliko izrazena.!'”-18]
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2.2.3 Kemijske metode

Brojni metali kao $to su kositar, paladij, platina i bakar mogu reducirati nitrate u druga
oksidacijska stanja dusika kao §to je amonijak. Takve reakcije zahtijevaju nizak pH, povisenu
temperaturu te Cesto i dodatak plinovitog vodika kao dodatnog redukcijskog sredstva. Radi
toga se ova metoda samostalno ne primjenjuje za uklanjanje nitrata iz vode. Najucinkovitijim
redukcijskim sredstvom pokazalo se elementarno zeljezo. Oksidacijom Zeljeza oslobadaju se
dva ili tri elektrona koji reduciraju nitrate naj¢eS¢e u amonijak, a da bi se proces odvijao
povoljno u vodi ne smije biti mnogo otopljenog kisika. Takva voda moZe zahtijevati dodatnu
obradu buduci da amonijak takoder mijenja kvalitetu vode. Radi svega navedenog ovaj proces

nije ekonomi¢an i nema $iroku primjenu.?”’

2.2.4 Bioloske metode

Denitrifikacija je jednostavan postupak uklanjanja nitrata iz vode na nacin da se nitrati
prevode do plinovitog dusika djelovanjem denitrificiraju¢ih bakterija. Osim elementarnog
dusika nastaje 1 niz spojeva dusika. Sumarna reakcija redukcija nitrata u plinoviti dusik moze

se prikazati ovim izrazom:

NO; — NO; — NO —- N,O —- N, (1)

Denitrificiraju¢e bakterije mogu biti autotrofne ili heterotrofne. Kod provodenja
denitrifikacije autotrofnim bakterijama potrebna je anorganska tvar, kao S§to je sumpor ili
vodik, kao izvor energije bakterijama, a ugljik koji je bakterijama potreban za rast dobiva se
iz bikarbonata prisutnog u vodi. Kod heterotrofne denitrifikacije za rast bakterija potrebna je
organska tvar koja sadrzi ugljik kao $to su metanol, etanol ili octena kiselina. Bioloska
denitrifikacija se provodi u razli¢itom reaktorima i uz razli¢ite supstrate ovisno o potrebama
bakterija. Medutim tesko ih je primijeniti za pro¢i§¢avanje anorganskih otpadnih voda buduci
da je potrebno dodati organske tvari koje ¢e sluziti kao donori elektrona za provedbu

redukcije nitrata.[?!3]



2.2.5 Adsorpcija

Adsorpcija je fizikalno-kemijski proces kojim neka Cvrsta tvar na svojoj grani¢noj
povrsini veze(adsorbira) odredenu vrstu molekula plina ili otopljene tvari iz otopine
formiraju¢i tako molekularni ili atomski film. Do ovog procesa dolazi zbog prisutnosti
neuravnotezenih ili zaostalih sila na povrSini tekuc¢ine ili krute faze. Takve sile imaju
tendenciju da privuku i zadrze molekulsku vrstu koja dolazi u kontakt s povrSinom.
Adsorpcija je u biti povrSinski fenomen kojim se smanjuje povrSinska slobodna energija.
Proces ukljucuje dvije komponente: adsorbat i adsorbens. Adsorbens je tvar na ¢ijoj povrSini
se odvija proces adsorpcije, a adsorbat je tvar koja se adsorbira na povrSinu adsorbensa.Na
adsorpciju utjeCe viSe Cimbenika kao $to su povrSina 1 priroda adsorbensa, pH otopine,

temperatura, te vrste adsorbata.?*?]

Prema obliku privlaénih sila koje prevladavaju izmedu adsorbensa i adsorbata
adsorpcija se dijeli na fizikalnu, kemijsku 1 elektrokemijsku adsorpciju. Fizikalna adsorpcija
nastaje kao posljedica van der Waalsovih privlacnih sila koje su po jacini veze energijski
najslabije. Energija koja se oslobada kod fizikalne adsorpcije je malena tj. 4H je 20-40
kJ/mol. Odvija se kod niskih temperatura, ispod temperature vreliSta adsorbata. Kod kemijske
adsorpcije molekule ili atomi adsorbata stvaraju pravu kemijsku vezu sa adsorbensom.
Energetski efekti prilikom provodenja kemisorpcije su vrlo veliki tj. 4H je 200-400 kJ/mol.
Vremenski je vrlo spora, moze trajati satima, pa ¢ak i danima te se moze odvijati kod svih
temperatura. Elektrokemijska adsorpcija rezultat je elektrostatskih privlacenja, a po
energetskom efektu nalazi se izmedu fizikalne 1 kemijske adsorpcije, ali ipak blize kemijskoj,

dok je po brzini blize fizikalnoj adsorpciji.[¢!



3 Pregledni dio

3.1 Primjena razlicitih adsorbensa za uklanjanje nitrata

Adsorpcijske tehnike pokazale su velik uspjeh u uklanjanju razli¢itih vrsta anorganskih
aniona kao §to su nitrati uporabom razli¢itih materijala kao adsorbensa. Kao §to je ve¢ receno
adsorbensi su krutine koje na svojoj povrSini mogu vezati molekule plina ili otopljenje tvari.
To svojstvo posebno je izrazeno kod poroznih tvari ¢ija je specificna aktivna povrSina vrlo
velika, znatno veca od geometrijske povrSine. Proces adsorpcije opcenito se smatra
pogodnijim za obradu voda radi prakti¢nosti, jednostavnosti rada i1 dizajna te ekonomic¢nosti
samoga procesa.l?’**'Razni uobi¢ajeni i novi materijali razli¢itog podrijetla koriSteni su za

uklanjanje nitrata iz vode, a njihova podjela prikazana je na Slici 5.

RAZLICITI ADSORBENSI ZA UKLANJANIE NITRATA

!

¥ h 2
ADSOBEENSI NA |[PRIRODNI POLJOPRIVEEDNI | [NDUSTRIISKT TOLOS ADSORBENSI
BAFT AKTIVNOG |[ADSOREENSI| OTPADKAOD OTPAD EAD ADSORBEMIT DRUGE VESTE
UGLIENA ADSORBENS ADSORBENS :
AKTIVINI —
e GLIMEMI RECEREMA TEEED [EITOSAN T OJEVTTI
Em v —HADSORBENSI | [REPA PEPE0 | ™ —IDVOSTUKI
HIDROESIDI
FARBOMNSED [ [y LIUSKE CRVENI MULI S EAMUIEOV
ELATHO IZEQLITI b Ok OS0VOG Eelg. s TATIO
ORAEA AT TTBINIT
[UGLIENE
= A NOCTIEVT SEPIOLIT MEZOPOROZINI
I ICTT
KOMERCITAL L o7 anaa
LT AR TIVII CEMENT
UGLIEN —r
__{LTUSKE
[AFTIVII UGLIEN BADENMA
|_ AR TIVIRAN 84
CTMI.OVIN
T ORIDOM

Slika5. Podjela razli¢itih adsorbensa koristenih za uklanjanje nitrata iz vode!**!
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3.2 Adsorbensi na bazi aktivnog ugljena

Aktivni ugljen materijal je proizveden iz karbonatnih materijala kao $to su drvo,
lignin, ugljen, kokosov orah i treset, koji imaju vrlo visok udio ugljika. Karbonatni materijali
obraduju se postupcima koji osiguravaju izrazito veliku povrsinu aktivnog ugljena po jedinici
volumena. Aktivni ugljen sastavljen je od pora malog volumena, mikropora, koje povecavaju
ukupnu povrsinu na kojoj je moguce provoditi adsorpciju. Upravo radi vrlo velike aktivne
povrsine aktivni ugljen naj¢eSce je primjenjivani adsorbens, te se smatra univerzalnim
adsorpcijskim sredstvom za uklanjanje razli¢itih vrsta oneciS€enja iz vode, pogotovo
onecis¢enja organskog podrijetla.Medutim, pokazuje loSu adsorpciju anorganskih aniona kao
$to su nitratni ioni, §to se moze objasniti prou¢avanjem njegove polarnosti i strukture. Aktivni
ugljen sastavljen je uglavnom od ugljika, koji ima grafitnu struktura, a grafit je vrlo
nepolaran. Budu¢i da su nitrati polarani spojevi tesko ¢e se adsorbirati na nepolarni aktivni
ugljen. Medutim povrSinu aktivnog ugljena moguce je modificirati kako bi se razvila pozeljna
fizikalno-kemijska svojstva primjenom odgovaraju¢eg postupka aktivacije. Postoje brojna

istrazivanja koja istrazuju postupke aktivacije i adsorpciju nitrata iz vode.[*+**]

3.2.1 Granularni aktivni ugljen

Granularni aktivni ugljen ima nepravilan oblik, s relativno velikim ¢esticama(Slika 6.
A). Za proizvodnju granularnog aktivnog ugljena mogu se koristiti mnogi materijali kao $to

su: ljuska kokosovog oraha (Slika 6. B) ili bademove ljuske.

Slika 6. A: Komercijalnigranularni aktivni ugljen*®! B: Granularni aktivni ugljen proizveden

od kokosove ljuske!*”]
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Provedeno je istrazivanje u kojem je kao adsorbens za nitrite upotrebljen granularni
aktivni ugljen, proizveden od kokosove ljuske kemijski aktivirane pomoc¢u cinkovog klorida.
Kokosova ljuska je otpad poljoprivredne industrije a godiSnje se proizvede preko 7.5 milijuna
tona kokosove ljuske, $to ovaj materijal ¢ini vrlo pristupa¢nim.*®) Aktivni ugljen pripremljen
je tako da se kokosova ljuska nakon sakupljanja susi na suncu 5 sati nakon ¢ega seumieSava u
vruc¢u otopinu cinkova klorida u omjeru 2:1. Nakon toga se otopina profiltrira a filtrat se
podvrgava procesu pougljenjivanja na 700 °C u kontroliranim uvjetima. Zaostali cinkov
klorid uklanja se ispiranjem s razrijedenom klorovodi¢nom kiselinom,a zatim 1 s vodom,
nakon cega slijedi suSenje 1 presijavanje ugljena. Za provodenje adsorpcijskih istrazivanja
pomijeSano je 200 mg adsorbensa 1 50 mL otopine nitrata pri Zeljenom pH i temperaturi od
35 °C,a uzorak je postavljen u termostatiranu rotacijsku mijesalicu na odredeno vrijeme.
Pripremljene su dvije otopine nitrata koje su predstavljale podzemnu vodu oneciS¢enu
nitratima, a sastojale su se od 10 1 20 mg/L nitrata, 63,6 mg/L klorida, 55,1 mg/L sulfata,
34,9 mg/LL fosfata, 43,4 mg/L kalija 1 36,4 mg/L kalcija. Koncentracija nitrata nakon
adsorpcije odredena je spektrofotometrijski mjerenjemapsorbancije na 220 nm koriStenjem
UV-VIS spektrofotometra, a pH je odreden pH-metrom. Uzorci su vadeni iz termostatirane
rotacijske mijeSalice u odredenim vremenskim intervalima nakon c¢ega se provelo
centrifugiranje kako bi se odvojili adsorbent i otopina. Kako bi se istrazila adsorpcijska

ravnoteza koristene su Langmuirova i Freundlichova izoterma.

Aktivni ugljen dobiven iz kokosove ljuske aktiviran cinkovim kloridom ima znatno
vecu povrsinu i bolja adsorpcijska svojstva u odnosu na aktivni ugljen dobiven iz kokosove
ljuske koji nije tretiran cinkovim kloridom. Svojstva ovih dviju vrsta aktivnog ugljena
prikazana su u Tablici 2. Smatra se da je uzrok boljim svojstvima ovako pripremljenog
aktivnog ugljena povecanje mikroporoznosti, te formiranje cinkovog oksida u makro- i
mezoporama aktivnog ugljena. Optimalni uvjeti provodenja procesa odredeni su
proucavanjem utjecaja procesnih varijabli kao $to su kemijski omjer, temperatura aktivacije i
pH vrijednost. Takoder temperatura karbonizacije znatno utjece na svojstva nastalog ugljena,
700°C je optimalna temperatura na kojoj nastaje aktivni ugljen s kojim se postiZze maksimalna
adsorpcija nitrata iz vode, ako je temperatura karbonizacije niZza ne nastaje dovoljno toplinske

energije potrebne za razvoj para koje su esencijalne za razvoj pora.

Slicna istrazivanja provedena su s lignitom i1 bitumenom kao sirovinom za
proizvodnju granularnog aktivnog ugljena i cinkovim kloridom kao aktivacijskim sredstvom,

medutim aktivni ugljen dobiven od kokosovih ljuski ima najbolja adsorpcijska svojstva.
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Istrazivanjima je dokazano da se aktivacijom povrSine znatno poboljSavaju adsorpcijska

svojstva pojedinih materijala, koji tako postaju prikladni za adsorpciju nitrata iz vode.

Tablica 2. Karakteristike aktivnog ugljena dobivenog iz kokosove ljuske!*!]

[49,50]

Fizikalni parametri Prisutnost ZnCl; Odsutnost
ZnCl;
Specifi¢na povrsina (m’g™) 910 167
Ukupni volumen pora (mLg™") 0,363 0,1217
Povrsina mikropora (m’g™") 284 89,2
Volumen mikropora (mLg™) 0,131 0,0913
Prosjecni promjer pora (nm) 1,6 2,75
Prosjecni promjer mikropora (nm) 0,9 1,2
pHzec 3,2 8,0
pH ( 1%-tna otopina) 3,27 10,1
Vodljivost (1%-tna otopina) (mS/cm) 0,255 2,3
Gustoce (g mL™) 0,1012 0,12
Udio vlage (%) 12,67 6,0
Udio pepela (%) 3,2 80
Poroznost (%) 92,12 93
Udio isparljivih tvari (%) 19,25 58
Fiksirani ugljik (%) 80,73 41
Twvari topive u vodi (%) 0,999 -
Twvari topive u kiselini (%) 1,5 -
Kemijski parametri
Jodni broj (mgg™) 203 101
Kapacitet ionske izmjene 0,107 -
Cink (%) 0,0218 -
Isprani cink (%) 0,0095 -
Analiza pepela
Natrij (%) 0,09 0,14
Kalij (%) 0,1 0,18
Kalcij (%) 0,78 0,22
Fosfor (%) 0,009 0,01
Zeljezo (%) 3,7 0,18
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3.2.2 Karbonsko platno

U posljednje vrijeme kao adsorpcijsko sredstvo sve se viSe koristi karbonsko platno
napravljeno od karbonskih vlakana (Slika 7). Smatra se vrijednim alternativnim materijalom
radi ve¢e povrSine u odnosu na ostale oblike aktivnog ugljena. U odnosu na ostale vrste
aktivnih ugljena karbonsko platno ima znatno manju masu po jedinici volumena $to mu daje
dodatnu prednost. Afkhami i sur.’* proveli su istrazivanje o utjecaju funkcionalnih skupina
na adsorpciju nitrata i nitrita na karbonsko platno. Karbonsko platno je nakon deionizacijskog
postupka ciS¢enja kemijski urezano u cetiri molarnu otopinu H>SO4 i primijenjeno kao
adsorpcijsko sredstvo za uklanjanje nitrata iz uzoraka vode kod neutralnog pH (oko
7).Tretiranjem platna kiselinom doslo je do velikog povecanja adsorpcijskog kapaciteta
ugljikovih atoma radi stvaranja jakih elektrostatskih interakcija izmedu negativno nabijenih
aniona 1 pozitivho nabijene povrSine.Adsorpcijski kapacitet karbonskog platna koje je
tretirano samo destiliranom vodom iznosi 0,38 mmol/g NO;™ 1 0,05 mmol/g NO; dok
adsorpcijski kapacitet uglji¢nog platna tretiranog kiselinom iznosi 2,03 mmol/g NO3™ 1 1,01
mmol/g NO". 1z navedenog se moze vidjeti da dolazi do znatnog povecanja adsorpcijskog

kapaciteta tretiranjem karbonskog platna s kiselinom.>*!

Slika 7. Karbonsko platnol>#
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3.2.3 Aktivni ugljen u prahu i uglji¢ne nanocijevi

Aktivni ugljen u prahu (Slika 8.A) ima granule veli¢ine nekoliko stotinki milimetara,
radi ¢ega ima izrazito veliku aktivnu povrS$inu. Ugljicne nanocijevi (Slika 8. B) su alotropi
ugljika Suplje cilindricne nanostrukture, te nastaju kompresijom jednog lista ¢istog grafita.
Ugljine nanocijevi i aktivni ugljen u prahu koristeni su kao adsorpcijska sredstva za
uklanjanje nitrata iz vodene otopine. Istrazivanjem je utvrdeno da ugljicne nanocijevi imaju
veci adsorpceijski kapacitet za uklanjanje nitrata u odnosu na aktivni ugljen u prahu u kiselom
mediju, do pH 5 a prelaskom u luznati medij adsorpcijski kapacitet opada. Utvrdeno je da
adsorpcijski kapacitet aktivnog ugljena u prahu prema nitratima iznosi otprilike 10 mmol/g a

uglji¢nih nanocijevi 25 mmol/g. 13

Slika 8. A: Aktivni ugljen u prahu®®! B: Uglji¢ne nanocijevi®’!

Aktivni ugljen u prahu moze se proizvesti i od bambusa. Takav aktivni ugljen
upotrebljen je za adsorpciju natrijevog nitrata, a kako bi se usporedili podatci koriSten je i
komercijalni aktivni ugljen kao referentna tvar. Bambusov aktivni ugljen je pripremljen tako
da se bambusov prah prvo prosijao kroz sito odredene veli¢ine kako bi se uklonile vece
necistoce. Zatim se proveo proces pougljenjivanja tako Sto se prah grijao u elektricnoj peénici
1 sat na 900 °C. Istrazivanje je provedeno tako da se 40 ml otopine natrijevog nitrata dodalo u
50 mg komercijalnog aktivnog ugljena i istu koli¢inu bambusovog aktivnog ugljena te su tako
pripremljene smijese postavljene u termostat na odredenoj temperaturi u trajanju od 120 sati.

Nakon 120 sati uzorci su profiltrirani a koncentracija nitrata u uzorku i prije i nakon
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adsorpcije odredena je koriStenjem HPLC-a. Proracunom se pokazalo da je adsorpcija na
bambusovom aktivnom ugljenu za 15% veca nego na komercijalnom aktivnom ugljenu kod

svih primijenjenih koncentracija natrijevog nitrata.l>®!

Tablica 3. Pregled adsorpcijskih kapaciteta i1 ostalih parametara za uklanjanje nitrata

koriStenjem aktivnog ugljena izradenog od raznih materijala

Adsorbens

Adsorpcijski
kapacitet

Raspon

koncentracija

Vrijeme

kontakta

Temperatura

pH

Literatura

Granularni

aktivni ugljen

1,7 mg/g

5-200 mg/L

2h

25°C

5,5

[49]

Granularni
aktivni ugljen
dobiven iz
kokosove srzi

tretiran ZnCl

10,2 mg/g

5-200 mg/L

2h

25°C

5,5

[49]

Aktvni ugljen
dobiven od

bambusa

1,25 mg/g

0-10 mg/L

120 h

10 °C

(58]

Karbonsko
platno
tretirano

H2S04

2,03 mmol/g

115 mg/L

60 min

25°C

7,0

[53]

Aktivni ugljen

u prahu

10 mmol/g

60 min

25°C

<5,0

Uglji¢ne

nanocijevi

25 mmol/g

60 min

25°C

<50
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3.3 Prirodni adsorbensi

3.3.1 Glineni adsorbensi

Glina je sediment vrlo sitnih koloidnih cCestica, sastavljen od razliitih minerala,
najviSe aluminosilikata kaolina, Sto znaci da su osnovne silikatne strukture organizirane u
jednostruke slojeve. Sama Cestica gline sastoji se od gradivnih struktura manjih od 2 um.
Budu¢i da se minerali gline nalaze u finim slojevima cestice gline imaju vrlo veliku
specificnu povrSinu. Radi velike specificne povrSine, kemijske 1 mehanicke stabilnosti i
slojevite strukture gline su izvrsni adsorbensi. Gline su prirodnog podrijetla te se u prirodi
nalaze u izobilju $to ih ¢ini ekonomi¢nima za koristenje. Gline uvijek na svojoj povrSini
sadrze zamjenjive katione, medu kojima su najées¢i Ca**, Mg?*, H', Na*, SO4* i NOs". Ovi
ioni mogu se relativno lako zamijeniti s drugim ionima bez da se remeti mineralna struktura

gline %)

U proteklih nekoliko godina provedeno je mnogo istraZzivanja o modifikaciji gline kako
bi joj se poveéao adsorpcijski kapacitet za uklanjanje nitrata.Xi i sur.l®” pripremili su glinu
aktiviranu tenzidima te su je ispitali kao adsorbens za uklanjanje nitrata. Za izradu adsorbensa
koristili su koalin, bentonit 1 helojzit (Slika 9. A,B,C) koji su najrasprostranjeniji oblici gline
u prirodi. Prije aktivacije bentonit i kaolin nisu pokazali nikakva adsorpcijska svojstva za
uklanjanje nitrata, dok je helojzit uklonio otprilike 0,54 mg/g. Kao modifikacijsko sredstvo
koristen je heksadeciltrimetilamonijevi bromid (HDTMA), ¢ime je adsorpcijski kapacitet
znatno poboljsan.Tako je HDTMA modificirani bentonit adsorbirao 12,83 mg odnosno 14,76
mg NOs7/g gline nakon dvostrukog odnosno Cetverostrukog povecanja kation izmjenjivackog

kapaciteta.Znatno slabija adsorpcija opazena je primjenom koalina 1 helojzita.

A

Slika 9: Glineni adsorbensi: A: Koalin!®!!, B: Bentonit!®?], C: Helojzit!®!
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U drugom istrazivanju kalcijev bentonit je modificiran pomocu toplinski aktivirane
klorovodi¢ne 1 sumporne kiseline te je provedeno istrazivanje o sposobnosti adsorpcije
nitritnih iona iz vodene otopine. Proces toplinske aktivacije gline omogucio je kontroliranu
ekstrakciju aluminijskih iona iz kristalne strukture gline. Ovaj proces modificira teksturu gline
te pogoduje vecoj poroznosti gline. Provedbom modifikacije adsorpcijski kapacitet poveéao

se za 22,28%, §to dokazuje da je takav oblik gline pogodan za uklanjanje nitrata iz vode.[%%

3.3.2 Zeoliti

Zeoliti su prirodni ili sinteticki hidratizirani  aluminosilikati alkaliyskih 1
zemnoalkalijskih elemenata s poroznom trodimenzijskom kristalnom strukturom. Za zeolite je
karakteristicna sposobnost da primaju i gube vodu, te da zamjenjuju neke od svojih
konstrukcijskih kationa bez da im se promijeni struktura. Osnovnu strukturu zeolita ¢ini
prostrana mreza TOs, gdje je T silicij ili aluminij. Atomi su medusobno povezani atomima
kisika, radi Cega je struktura zeolita bogata kanalima 1 Supljinama. Upotreba zeolita kao
adsorbensa veoma je rasirena u separacijskim procesima te procesima prociS¢avanja. Radi
njihove prirodne strukture provedena su istrazivanja o djelovanju zeolita kao adsorbensa za
razliite vrste oneCiS¢enja vode. Kristalna reSetka aluminosilikata je negativno nabijena i1
hidrofobna radi c¢ega ne pokazuje afinitet prema negativnho nabijenim molekulama i
hidrofobnim i slabo polarnim molekulama kao §to su nitrati. Da bi se zeolit mogao upotrijebiti
kao adsorpcijsko sredstvo za adsorpciju nitrata neophodno ga je modificirati, radi cega je

proucavano vise metoda modifikacije povrsine zeolita aktivnim tvarima.[6>-6¢]

Jedna od istrazivanih metoda je oblaganje povrSine zeolita tenzidima. Tenzidi
mijenjaju povrSinu zeolita tako da ona postaje pozitivno nabijena. Zeolit modificiran
tenzidima pripremljen je tretiranjem uzorka klinoptilolita, naj¢eS¢eg oblika zeolita, sa
heksadeciltrimetilamino bromidom (HDTMA Br). Istrazivanje je pokazalo da tenzidi
mijenjaju povrSinski naboj zeolita iz negativnog u pozitivni ¢ime dolazi do uspostavljanja
elektrostatskih privlacnih sila izmedu zeolita i nitrata u otopini. Za istraZivanje su koriStene
otopina nitrata koncentracija od 0,08 mmol/L do 8,06 mmol/L, a uz utjecaj koncentracije
nitrata na adsorpciju parametri koji su proucavani su omjer otopine nitrata i adsorbensa te
utjecaj prisutnosti kompetitivnih aniona: CI,SO4* i HCOs.Za opisivanje adsorpcijske
ravnoteze koristila se Langmuirova izoterma a vrijeme potrebno kako bi se u sustavu

uspostavilo ravnotezno stanje je 30 — 60 min. Ustanovljeno je da se s povecanjem
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koncentracije nitrata u uzorku smanjuje mogucnost uklanjanja nitrata, tako je kod
koncentracija nitrata od 4,83 do 8,06 mmol/L uklonjeno manje od 58% nitrata, dok je s
koncentracijama nitrata od 0,08 do 2,42 mmol/L uklonjeno oko 80% nitrata. Prisutnost
kompetitivnih aniona: CI', SO4* i HCOs™ ne utjee na adsorpcijski kapacitet, ali dolazi do
smanjenja kinetike procesa i afinitet aktivirane povrSine zeolita se mijenja u smislu da je
ovako aktiviran zeolit pokazivao najmanji afinitet prema nitratima u odnosu na ostale prisutne

anione.!6”)

3.4 Poljoprivredni otpad kao adsorbens

Poljoprivredni otpad postao je zanimljiv materijal za upotrebu kao adsorpcijsko
sredstvo buduci da je njegova upotreba ekonomicna te je prirodan materijal, ¢ime uporaba
poljoprivrednih otpada kao adsorpcijskih sredstava ima pozitivan utjecaj na ocCuvanje
ekosustava. Ovakvi adsorbensi se nazivaju i zelenim adsorbensima (Slika 10). Razne vrste
poljoprivrednih otpada prouc¢avane su kao adsorpcijska sredstva za uklanjanje nitratnih iona iz
vodenih otopina, kao S§to su rizina slama, otpaci prilikom proizvodnje Secerne trske,
lignocelulozni poljoprivredni otpad, pSenicna slama, pulpa Secerne repe, te bademove

ljuske. 072

% | ZELENI ADSORBENSI

POLJOPRIVEEDNI OTPAD KAO
ADSORPCIISKO SEEDSTV
' -ﬁ'._- -tl" '4.-‘{! - _’ ;

-5

-~
T

Slika 10. Poljoprivredni otpad kao adsorpcijsko sredstvol6®!
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3.4.1 Lignocelulozni materijali

Orlando i sur.[! su istrazili moguénost upotrebe lignoceluloznih otpadnih materijala
poljoprivredne industrije: rizine slame i ostataka Secerne trske nakon prerade, kao adsorbensa
za uklanjanje nitrata. Kako bi se izbjegle greske kao reference za rizinu slamu i Se¢ernu trsku
koriSteni su ¢ista celuloza i Cisti alkalni lignin. Ovi materijali pretvoreni su u slabo bazicne
anionske izmjenjivace tako Sto je provedena reakcija sa epikloridhidrinom i dimetilaminom uz
prisutnost piridina 1 organskog otapala N,N-dimetilformamida, nakon ¢ega su u strukturu
materijala uvedene amino 1 epoksidna skupina. Nakon pripreme uzorakaprovedena je
adsorpcija nitratnih iona iz vodene otopine te je ustanovljeno da Cisti alkalni lignin ima
najbolji adsorpcijski kapacitet (1,8 mmol/g), zatim ostaci Se€erne trske (1,4 mmol/g), Cista

celuloza (1,34 mmol/g) te rizina slama (1,32 mmol/g).

3.4.2 PsSenicna slama

PSeni¢na slama proucavana je u brojnim istrazivanjima radi svoje pristupacnosti i niske
cijene. U istrazivanju Wang i sur.’% sirova pSeni¢na slama je osuSena u susnici te prosijana
nakon Cega je umrezena sa epiklorhidrinom i1 dimetilaminom. Tako je pripremljen anionski
adsorbens kojem je kapacitet izmjene iznosio 350%, a maksimalni adsorpcijski kapacitet 2,08
mmol/g. Medutim, ako se u otopini osim nitrata nalaze i drugi anioni kao $to sulfati, fosfati i

nitriti adsorpcijski kapacitet prema nitratnim ionima smanjuje se za 50%.

PSeni¢na slama i1 slama goruSice su prevedeni u aktivni ugljen te koriSteni kao
adsorbens za nitrate.”!! Ugljen je pripremljen tako da se ista prosijana slama susila na zraku
24 sata nakon Cega se provodi proces pougljenjivanja na 300°C 1 sat 1 30 minuta, a dobiveni
ugljen ispire se destiliranom vodom. Komercijalni aktivni ugljen koriSten je kao referentni
materijal. Studija je pokazala da je najvecu koli¢inu nitratnih iona uklonio aktivni ugljen
dobiven od gorusice 1,30 mg/g, dok je aktivni ugljen dobiven od pSeni¢ne slame uklonio 1,10

mg/g,a komercijalni aktivni ugljen 1,22 mg/g.

IstraZivanje u kojem su za adsorpciju nitrata koriStene kolone s Cvrstim nosacem
punjene s amino-umreZzenom psenicnom slamom pokazalo se veoma uspjeSnim. Kapacitet
ovako postavljene kolone sa pSenicnom slamom za uklanjanje nitrata iznosi 87,27 mg/g a

kapacitet obi¢ne pSeni¢ne slame za uklanjanje nitrata iznosi samo 0,57 mg/g. Razlog tako
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dobroj adsorpciji nitrata je prisutnost jakih elektrostatskih sila izmedu nitrata i umrezenih

amino skupina kojih se u koloni nalazi mnogo.!”!

3.4.3 Seterna repa

Sec¢erna repa se takoder pokazala kao vrlo dobar adsorbens. Pulpa $eéerne repe
tretirana je cirkonijevim (4) ionom te je pripreman anorganski kompozitni materijal koji je
upotrebljen kao adsorbens za uklanjanje nitrata 1 sulfata iz vode. Utvrdeno je da je maksimalni

adsorpcijski kapacitet za uklanjanje nitrata u optimalnim uvjetima 63 mg/g.!"*]

U drugom istrazivanju pulpa Secerne repe je aktivirana pomocu cinkova klorida te je
proveden proces pougljenjivanja. Temperatura na kojoj se provodi pougljenjivanje znacajno
utjeCe na svojstva dobivenog aktivnog ugljena kao i omjer masa cinkova klorida i pulpe
Se¢erne repe. Tako je utvrdeno da je optimalna temperatura 700 °C, a omjer mase cinkova
klorida prema pulpi SeCerne repe 3:1. Aktivna povrSina tako dobivenog aktivnog ugljena
iznosi 1826 m?/g. Nadalje je ustanovljeno da temperatura i pH vrijednosti pri kojima se
provodi pougljenjivanje utjecu na adsorpciju. Optimalan pH je 3 dok se adsorpcijski kapacitet

poveéavao od 9,14 mg/g do 27,55 mg/g s povecanjem temperature od 25 do 45 °C."4

3.4.4 Bademove ljuske

Rezaee i sur.””! upotrijebili su bademove ljuske za izradu aktivnog ugljena koji je
zatim aktiviran s cinkom 1 cinkovim sulfidom. Istrazivanje je pokazalo kako aktivni ugljen
izraden od bademovih ljuski i1 aktiviran cinkovim kloridom ima znatno ve¢i adsorpcijski
kapacitet za nitrate u odnosu na netretirani bademov aktivni ugljen. Pretpostavlja se da se
aktivacijom makropore popunjavaju atomima cinka ili cinkova klorida te da tako nastaju
mikropore. Nadalje cink koji se veze na povrSinu u obliku cinkova oksida povecava
poroznost. Maksimalna ucinkovitost uklanjanja nitrata neaktiviranim bademovim aktivnim
ugljenom je 5-42%, a istim ali aktiviranim ugljenom 64-80 %. Po gramu aktiviranog

bademovog aktivnog ugljena uklonjeno je 16-17 mg nitrata.
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Tablica 4. Pregled adsorpcijskih kapaciteta i1 ostalih parametara za uklanjanje nitrata

koriStenjem otpadnih materijala poljoprivredne industrije

Adsorpcijski Raspon Vrijeme
Adsorbens Temperatura | pH | Literatura
kapacitet koncentracija kontakta
Cisti alkalni
1,8 mmol/g 1-30 mg/L 48 h 30 °C - [69]
lignin
Ostaci Secerne
1,41 mmol/g 1-30 mg/L 48 h 30 °C - [69]
trske
Cista celuloza 1,34 mmol/g 1-30 mg/L 48 h 30 °C - [69]
Rizina slama 1,32 mmol/g 1-30 mg/L 48 h 30 °C - [69]
Komercijalni )
1,22 mg/g 0-25 mg/L 10 min 15°C - [71]
aktivni ugljen
Aktivni ugljen
od pSeni¢ne 1,10 mg/g 0-25 mg/L 10 min 15°C - [71]
slame
Aktivni ugljen )
1,30 mg/g 0-25 mg/L 10 min 15°C - [71]
od gorusice
Pulpa Seéerne
repe tretirana 63 mg/g - 24 h 25°C 6.0 [73]
Zr4+
Kemijski
modificirani 9,14-27,55
10-200 mg/L - 25-45°C 6.58 [74]
ostaci Secerne mg/g

repe
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3.5 Industrijski otpad kao adsorbens

3.5.1 Crveni mulj

Ne postoji mnogo istrazivanja koja ukazuju na moguénost koristenja industrijskog
otpada kao adsorbensa za uklanjanje nitrata. Crveni mulj (Slika 10) nastaje kao nezeljeni
produkt tijekom ispiranja boksita luzinom u Bayerovom postupku. Godi$nje se proizvede oko
500 000 m® jako luznatog crvenog mulja (pH 12-13) koji se odlaze u posebno izgradene
bazene. Radi tako velike koli¢ine mulja nastalog kroz jednu godinu crveni mulj predstavlja
veliki ekoloski problem buduci da ga se ne moze obraditi na drugi nacin osim da se odlaze u
bazene. Ako dode do izlijevanja mulja iz bazena nastaje velika ekoloska katastrofa radi velike

luznatosti mulja.

Cengeloglu i sur.l’® proveli su istraZivanje o uklanjanju nitrata koritenjem aktiviranog
1 ¢istog crvenog mulja kao adsorbensa. Adsorbens od crvenog mulja pripremljen je tako da je
pripremljena suspenzija crvenog mulja u destiliranoj vodi (omjer voda:mulj je 2:1) koja se
mijesala sve dok joj pH nije pao na 8,0-8,5 nakon ¢ega je mulj susen na 105 °C. Dio ovako
pripremljenog crvenog mulja je aktiviran kuhanjem s 20%-tnom klorovodi¢nom kiselinom
nakon cega slijedi filtriranje 1 ispiranje destiliranom vodom te susenje na 40 °C. Zatim je
provedena adsorpcija nitrata iz vodene otopine. Aktivirani crveni mulj ima adsorpcijski
kapacitet za uklanjane nitrata od 5,858 mmol/g, a neaktivirani 1,859 mmol/g. Povecanje
adsorpcijskog kapaciteta aktiviranog crvenog mulja nakon tretiranja s kiselinom pripisano je
ispiranju spojeva koji blokiraju slobodna adsorpcijska mjesta tako smanjujuéi aktivnu

povrsinu.””]

Slika 11. Bazen za odlaganje crvenog mulja u Njemackoj!’®!
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3.6 Bioloski adsorbensi

3.6.1 Kitosan

Kitosan je linearni polisaharid sastavljen od jedinica D-glukozamina i N-acetil-D-
glukozamina. Buduéi da se sastoji od velikog broja amino i hidroksilnih funkcionalnih

skupima pokazuje velik potencijal za uklanjanje razli¢itih one¢iséenja iz vode.[”!

Chatterjee i Woo!®" proveli su istraZivanje u kojem sukao adsorbens koriStene hidro
kuglice kitosana. Parametri koji su proucavani su temperatura i pH vrijednost. Ustanovljeno je
da je adsorpcija nitrata iz vodene otopine bolja pri niskim vrijednostima pH. To se pripisuje
¢injenici da je kod nizih vrijednosti pH dostupno viSe protona koji mogu protonirati amino
skupine kitosana. Tako se povecao broj elektrostatskih interakcije izmedu negativno nabijenih
nitrata 1 pozitivno nabijenih amino skupina. Budu¢i da je do adsorpcije odredene koli¢ine
nitrata doSlo i1 na vrijednostima pH ve¢im od 6,4 moze se zakljuciti da osim elektrostatskih
interakcija djeluju i privlaéne sile medu &esticama. Sto se temperature tie ravnotezni
adsorpcijski kapacitet smanjuje se sa pove¢anjem temperature od 30 do 50 °C. Razlog tomu je
da pri tim temperaturama dolazi do oSte¢enja veznih mjesta na povrSini adsorbensa ili
povecavanja afiniteta nitrata da se desorbira. Isti autori proveli su istrazivanje o adsorpcijskim
svojstvima hidro kuglica kitosana nakon Sto su umrezene pomocu epiklorhidrina te je
provedeno kondicioniranje povrSine natrijevim sulfidlom. Maksimalni adsorpcija nitrata je
postignutakada je za kondicioniranje koriStena otopina natrijevog sulfida koncentracije 0.1
mM a omjer kuglica kitosana prema epiklorhidrinu iznosio 1:2,5. Epiklorhidrin je uzrokovao
unakrsno vezanje OH skupina kuglica kitosana dok izmedu amino skupina nije doslo do
interakcija. Kondicioniranje povrSine natrijevim sulfidlom dovelo je do povecanja
adsorpcijskog kapaciteta kuglica kitosana. Maksimalni adsorpcijski kapacitet za uklanjanje
nitrata postignut ovakvom aktivacijom kuglica kitosana iznosi 104,0 mg/g, dok je adsorpcijski
kapacitet prije aktivacije iznosio 90,07 mg/g. Vrijednost pH jako utjece na adsorpcijski
kapacitet te je ustanovljeno da je optimalan pH 3. Cinjenica da do izrazito dobre adsorpcije
dolazi kod pH od 3 do 5 objaSnjava se postojanjem jakih elektrostatskih privlac¢nih sila

izmedu nitrata i aktivnih mjesta.!8!]
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3.7 Druge vrste adsorbensa

3.7.1 Slojeviti dvostruki hidroksidi

Ovi spojevi, poznati pod nazivom anionske gline, imaju slojevitu strukturu te su
hidroksidni slojevi pozitivno nabijeni radi djelomic¢ne supstitucije dvovalentnih kationa
trovalentnima. Struktura ovih spojeva zasniva se na strukturi magnezijevog hidroksida pri
¢emu je metalni kation oktaedarski okruzen hidroksidnim skupinama koje tvore beskonacni
sloj nanometarske debljine. Dijelovi dvovalentnih kationa mogu se zamijeniti trovalentnima
¢ime se na slojevima javlja pozitivan naboj, koji se kompenzira anionima u meduslojnom
prostoru. Kationi koji se mogu ugraditi su: magnezij, kalcij, aluminij, cink, zeljezo, i dr. Radi
navedenog su dobro poznati i Siroko primjenjivani kao sredstva za uklanjanje onecis¢enja iz

vode anionskog podrijetla.[8>83

U raznim istraZivanjima sintetizirane su razlicite vrste slojevitih dvostrukih hidroksida
ugradivanjem razli¢itih kationa u strukturu postupkom ko-precipitacije te proucavani kao
adsorpcijsko sredstvo za uklanjanje nitrata iz vode. Zn-Al-Cl slojeviti dvostruki hidroksid
primijenjen su postupkom ko-precipitacije te su karakterizirani provodenjem razliCitih
instrumentalnih tehnika. Utvrdeno je da je u€inkovitost uklanjanja nitrata 85,5% ako se koristi
0,3 g Zn-Al-Cl slojevitih dvostrukih hidroksida u 100 mL otopine nitrata gdje je pocetna
koncentracija nitrata 10 mg/L. Adsorpcijski podaci prilagodeni su Langmuir-ovoj
adsorpcijskoj izotermi. Utvrdeno je da optimalan pH iznosi 6 a sa smanjenjem ili povecanjem

pH vrijednosti smanjuje se i postotak uklonjenih nitrata.[84]

Ni-Fe slojeviti dvostruki hidroksidi koji sadrze metalne atome Ni 1 Fe u svakom sloju
hidroksida proucavani su kao adsorbensi za uklanjanje nitrata iz morske vode. Ko-
precipitacijom pri konstantnoj pH vrijednosti su sintetizirani Ni-Fe slojeviti dvostruki
hidroksidi koji sadrze kloridne ione ugradene u meduslojeve. Istrazivana je u¢inkovitost tako
pripremljenog adsorbensa za uklanjanje nitrata iz nitratima obogacene morske vode,
koncentracija nitrata iznosila je 40 umol/L. RavnoteZno stanje postignuto je za 4 sata, a
adsorpcijski podaci slijede Freundlich-ovu adsorpcijsku izotermu. Maksimalna adsorpcija
nitrata postignuta je kada je dodano 0,10 g adsorbensa u 1 L uzorka vode te iznosi 0,33

mmol/g §to odgovara postotku od 83% uklonjenog nitrata.®>]

Hosni i sur.*®) proucavali su adsorpciju nitrata na razli¢itim slojevitim dvostrukim

hidroksidima kao $to su Mg-Al i Zn-Al. Karakteristike i koli¢ina dvovalentnih kationa (Mg*",
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Zn*") pokazale su jak utjecaj na proces adsorpcije. Uzorci su definirani oznakom M"3P10
gdje M predstavlja dvovalentni kation koji je koriSten za pripremu adsorbensa, a oznaka P
oznacava da je adsorbens pripremljen precipitacijom kod pH 10. Kalcinirani Mg-Al slojeviti
dvostruki hidroksidi s molarnim omjerom Mg/Al 3:0 pokazao je bolja adsorpcijska svojstva u
odnosu na ostale istrazivanje kalcinirane slojevite dvostruke hidrokside. Adsorpcijski
kapacitet Mg3P10-500 (aktiviran pomocu temperature 500 °C) je iznosi 35 mg/g dok je
adsorpcijski kapacitet Zn3P10-500 20 mg/g. Razlika u adsorpcijskom kapacitetu se pripisuje
prirodi samih kationa ugradenih u slojevite dvostruke hidrokside. Autori ovoga rada zakljucili
su da ovako aktivirani dvostruki slojeviti hidroksidi nisu optimalni adsorbensi za uklanjanje
nitrata buduc¢i da se adsorbira 56 mEq/100g. Razlog tome je da se CO» iz zraka utapa u

uzorku te nastaje CO3> a adsorbens pokazuje veéi afinitet prema adsorpciji CO3> nego nitrata.

Provedeno je laboratorijsko istrazivanje u kojem je pripremljen Mg-Al-Cl slojeviti
dvostruki hidroksid kao adsorpcijsko sredstvo za uklanjanje nitrata. Ako se reakcija provodila
u neutralnim uvjetima uporabom 0,3 grama adsorbensa na 100 ml otopine nitrata u kojoj je
pocetna koncentracija nitrata 10 mg/L uklonjeno je 87,6% nitrata. Vrijednost pH znacajno
utjeCe na adsorpcijski kapacitet. Tako je porastom vrijednosti pH od 6 do 12 adsorpcijski
kapacitet opadao sa 87,6 % na 69,9 %, a optimalan je pH 6. Ispitan je i utjecaj kompetitivnih
aniona: karbonata, fosfata, klorida i sulfata. Ustanovljeno je da ¢e se u prisutnosti navedenih
aniona nitrati adsorbirati zadnji, Sto znali da prisutnost kompetitivnih aniona smanjuje

adsorpcijski kapacitet Mg-Al-Cl slojevitih dvostrukih hidroksida prema nitratima. "]
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3.8 Adsorpcijski parametri

3.8.1 Adsorpcijski kapacitet

Adsorpcijski kapacitet je vrijednost koli¢ine adsorbirane supstance postignuta u zasi¢enoj

otopini. Na adsorpcijski kapacitet pojedinog adsorpcijskog sredstva utjece viSe parametara

kao $to su priroda adsorbensa i ispitivane tvari, temperatura i vrijeme provodenja adsorpcije te

pH vrijednost. U Tablici 4 naveden je sazetak adsorpcijskih kapaciteta za veéinu navedenih

adsorpcijskih sredstava.!

88]

Tablica 4. Tablica dva prikazuje adsorpcijski kapacitet za uklanjanje nitrata iz vode za

razli¢ite adsorbense.

Adsorpcijski Raspon Vrijeme
Adsorbens Temperatura pH Literatura
kapacitet koncentracija kontakta
Netretirani
kokosov aktivni 1,7 mg/g 5-200 mg/L 2h 25°C 5,5 [49]
ugljen
Granularni
aktivni ugljen od
10,2 mg/g 5-200 mg/L 2h 25°C 5,5 [49]
kokosove srzi
tretiran ZnCl:
Uglji¢no platno )
2,03 mmol/g 115 mg/L 60 min 25°C 7,0 [53]
tretirano H2SO4
Aktivni ugljen u ) <
10 mmol/g - 60 min 25°C [55]
prahu 5,0
Uglji¢ne ) <
25 mmol/g - 60 min 25°C [55]
nanocijevi 5,0
Bambusov
1,25 mg/g 0-10 mg/L 120 h 10 °C - [58]
aktivni ugljen
sobna
Helojzit 0,54 mg/g 100 mg/g 17h 5,4 [60]
temperatura
Bentonit
12,83-14,76 sobna
modificiran sa [60]
mg/g 100 mg/L 17h temperatura 5,4
HDTMA
Cisti alkalni
1,8 mmol/g 1-30 mg/L 48 h 30 °C - [69]

lignin
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Adsorpcijski Raspon Vrijeme
Adsorbens Temperatura | pH | Literatura
kapacitet koncentracija kontakta
Ostatci Secerne
1,48 mmol/g 1-30 mg/L 48 h 30°C - [69]
repe
Cista celuloza 1,34 mmol/g 1-30 mg/L 48 h 30°C - [69]
Rizina slama 1,32 mmol/g 1-30 mg/L 48 h 30°C - [69]
Aktivni ugljen
od pSenicne 1,10 mg/g 0-25 mg/L 10 min 15°C - [71]
slame
Aktivni ugljen )
1,30 mg/g 0-25 mg/L 10 min 15°C - [71]
od gorusice
Komerecijalni )
1,22 mg/g 0-25 mg/L 10 min 15°C - [71]
aktivni ugljen
Pulpa Secerne
repe tretirana 6,0 [73]
63 mg/g - 24h 25°C
Zr4+
Kemijski
modificirani 9,14-27,55
10-200 mg/L - 25-45 °C 6,58 [74]
ostaci Seerne mg/g
repe
Neaktiviran . sobna
1,859 mmol/g 5-250 mg/L 60 min 6,0 [77]
crveni mulj temperatura
Aktivirani . sobna
5,858 mmol/g 5-250 mg/L 60 min 6,0 [77]
crveni mulj temperatura
Hidro kuglice )
92,1 mg/g 1-1000 mg/L 1440 min 30°C 5,0 [80]
kitosana
Kuglice kitosana 90,7 mg/g 25-1000 mg/L 24 h 30 °C 5,0 [81]
UmreZene
104 mg/g 25-1000 mg/L 24 h 30°C 5,0 [81]
kuglice kitosana
Slojeviti
dvostruki 20-35 mg/g 0-1000 mg/L 4h 21°C 8,5 [86]
hidroksidi
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3.8.2 Adsorpcijske izoterme

Ako se adsorpcijski proces provodi dovoljno dugo uspostavit ¢e se ravnotezno stanje
izmedu adsorbiranog adsorbata i adsorbata prisutnog u otopini. Uspostava ravnoteznog stanja
moze trajati od nekoliko minuta do nekoliko dana. Ravnotezna stanja opisuju se
adsorpcijskim izotermama. Adsorpcijske izoterme su matematicki ili graficki iskazana
ovisnost koli¢ine tvari adsorbirane na nekoj povrsini iz plinovite faze ili otopine o tlaku te
tvari u plinovitome stanju ili koncentracije te tvari o otopini.[*'Postoje &etiri osnovna modela
izoterma a to su: linearna, Langmuirova, BET i Freundlichova adsorpcijska izoterma. Svi

provedeni procesi opisani su ili Langmuirovom ili Freundlichovom izotermom (Tablica 5).

Langmuirov adsorpcijski model teorijski je model koj se zasniva na nekoliko
pretpostavki: Cestice se na povrSinu adsorbiraju u jednom sloju, ravnoteZzno stanje je
postignuto kada je prekrivenost povrSine potpuna i sva adsorpcijska mjesta na povrSini su

jednako vrijedna. Langmuirova adsorpcijska izoterma opisuje se jednadzbom:

o_ Kb 2)
1+Kp
(o ka 3)
kq

pri ¢emu je K konstanta adsorpcijske ravnoteze karakteristicna za pojedinu tvar, 6
pokrivenost povrSine ili broj zaposjednutih mjesta a k41 kpkonstante adsorpcije 1 desorpcije.
Langmuirova izoterma pokriv 30% adsorpcijskih pojava 1 to adsorpcije na metalima i

povrsinama sli¢nih metalima buduc¢i da su te povrsine relativno ravne.

Freundlichova adsorpcijska izoterma je empirijski postavljena jednadzba koja
obuhvaca heterogenost povrSine i eksponencionalnu raspodijelu mjesta i njihovih energija.
empirijski pristup temelji se na mjerenju energijskih prmjena pri provodenju adsorpcijskog

fenomena 1 mjerenju brzine pojave. Freundlichova jadnadzba glasi:

X _ ke @
m

gdje je x koli¢ina adsorbirane tvari, m masa adsorbensa, C. ravnoteZna koncentracija otopljene

tvari a K i I/n konstante karakteristi¢ne za pojedinu tvar,*%%
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Tablica 5. Adsorpcijske izoterme koriStene u navedenim istrazivanjima prilikom adsorpcije

nitrata na razli¢ite adsorbense.

Adsorbens Adsorpcijska izoterma Literatura
Netretirani granularni kokosov aktvni ugljen Langmuir [49]
Kokosov granularni aktivni ugljen tretiran sa ZnCl, Langmuir [49]
Uglji¢no platno Langmuir [53]
Aktivni ugljen u prahu Freundlich [55]
Uglji¢ne nanocijevi Freundlich [55]
Cisti alkalni lignin Langmuir [69]
Ostatci SecCerne repe Langmuir [69]
Cista celuloza Langmuir [69]
RiZina slama Langmuir [69]
Modificirana pSeni¢na slama Freundlich [70]
Ugljen od pSeni¢né slame Langmuir [71]
Ugljen od gorusice Langmuir [71]
Komercijalan aktivni ugljen Langmuir [71]
Pulpa $ecerne repe tretirana Zr*" Langmuir [73]
Kemijski modificirani ostaci Secerne repe Langmuir [74]
Crveni mulj; aktiviran i neaktiviran Langmuir [77]
Hidro kuglice kitosana Langmuir [80]
Kuglice kitosana Langmuir [81]
UmreZene kuglice kitosana Langmuir [81]
Slojeviti dvostruki hidroksidi Langmuir [84]
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4 Zakljucak

Sveprisutnost nitrata u okoliSu dovela je do izlaganja okoliSa i ¢ovjeka njegovu
negativnome djelovanju, te tako potencijalno izazivajué¢i negativne utjecaje na ljudsko
zdravlje. Buduéi da je adsorpcija jednostavna za provodenje, cijena samog procesa je niska,
provedena su brojna istrazivanja o uporabi razli¢itih materijala kao adsorpcijskih sredstava za
uklanjanje nitrata iz vode. Ovim radom napravljen je pregled nekolicine razli¢itih materijala
primijenjenih za izradu adsorbensa za uklanjanje nitrata iz vode te njihova djelotvornost.
Moze se opaziti da kod svih materijala aktivacija ima znacajan doprinos adsorpciji. Tako
kokosov aktivni ugljen aktiviran cinkovim kloridom ima adsorpcijski kapacitet od 10.2 mg/g
dok isti taj ugljen koji nije prethodno aktiviran ima adsorpcijski kapacitet od samo 1.7 mg/g.
Isti trend povecavanja adsorpcijskog kapaciteta dodatkom aktivacijskog sredstva opaza se i
kod glinenih adsorbensa, 1 zeolita primjenom tenzida, zatim kod lignoceluloznih materijala,
pSeni¢ne slame, Secerne repe, bademove ljuske 1 crvenog mulja provodenjem kemijske

aktivacije.

Ugljen se pokazao kao vrlo pristupacan materijal za proizvodnju adsorbensa te ima
izrazito veliku ekonomi¢nost budu¢i da se moze proizvesti od razliCitih lako dostupnih
sirovina. U velikom broju slu¢ajeva aktivni ugljen dobiven je od sirovina koje su otpad neke
druge industrije, kao Sto su kokosova 1 bademova ljuska, Sto ovaj materijal ¢ini ekoloskim.
Medu apsorbentima na bazi aktivnog ugljena najvise su istaknuo granularni aktivni ugljen
dobiven od kokosove ljuske tretiran cinkovim kloridom kojem adsorpcijski kapacitet za
uklanjanje nitrata iznosi 10,2 mg/g. I prirodni adsorbensi su se pokazali kao ekonomican i
Siroko dostupan materijal. Medu prirodnim adsorbentima najviSe se istaknuo bentonit
modificiran sa HDTMA, a adsorpcijski kapacitet takvog bentonita za uklanjanje nitrata iznosi
12,83-14,76 mg/g ovisno o na¢inu modifikacije. U novije se vrijeme za izradu adsorbensa sve
ceS¢e koristi poljoprivredni otpad. Istrazivanja provedena o uporabi modificirane pSeni¢ne
slame 1 Secerne repe za izradu adsorbensa pokazala su izrazito velik uspjeh. Tako je s
kolonama s ¢vrstim nosatem punjenim amino umrezenom slamom postignut adsorpcijski
kapacitet od 82,27 mg/g dok je pulpa SeCerne repe modificirana cirkonijevim (IV) ionom
imala adsorpcijski kapacitet od 63 mg/g. Od bioloskih adsorbensa najviSe se isti¢e kitosan.
Kuglice kitosana aktivirane pomoc¢u epiklorhidrina imaju adsorpcijski kapacitet za uklanjanje
nitrata od 104,0 mg/g, a i same kuglice kitosana na kojima nije provedena aktivacija pokazuju
izrazito velik adsorpcijski kapacitet za uklanjanje nitrata: 90,07 mg/g. Posebno se isticu

31



dvostruki slojeviti hidroksidi budu¢i da su Siroko rasprostranjeni u prirodi Sto ih ¢ini lako
dostupnim i ekoloskim materijalom, a buduci da ih nije potrebno aktivirati kako bi se postigao
dobar adsorpcijski kapacitet pokazuju izrazito veliku ekonomicnost. Tako adsorpcijski
kapacitet: Zn-Al-Cl slojevitih dvostrukih hidroksida iznosi 10 mg/L, Mg3P10-500 slojevitih
dvostrukih hidroksida iznosi 35 mg/g, a Mg-Al-Cl slojevitim dvostrukim hidroksidima

uspjelo se ukloniti ¢ak 87,6 % nitrata iz vodene otopine.

Kod odabira odgovaraju¢eg adsorbensa za uklanjanje nitrata osim samog
adsorpcijskog kapaciteta u obzir je potrebno uzeti 1 druge faktore. Prisutnost drugih tvari
moze omesti adsorpciju tako da adsorbens ima veci afinitet prema drugim anionima umjesto
prema nitratu. Koncentracija nitrata u vodi takoder je bitan c¢imbenik kao i koli¢ina
adsorbensa koju je potrebno primijeniti i pH vrijednost. Ekonomi¢nost samog procesa je
takoder bitan faktor. Ako je cijena aktivacije velika nece biti isplativo primijeniti takav
adsorbens bez obzira na dobar adsorpcijski kapacitet. Takoder bitna je primjenjivost samog
procesa u realnim uvjetima, mnogo istrazivanja provedena u laboratorijskim uvjetima mogu
pokazati veliku ucinkovitost, dok primjenom u realnim uvjetima adsorbens nije dovoljno
efikasan. Radi svih navedenih razloga odabir adsorbensa prikladnog za uklanjanje nitrata iz

vode je slozen proces, te postoji jo§ mnogo prostora za razvoj novih tehnika.
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5 Popis kratica i simbola

AH
HDTMA
HDTMA Br
e

ka

1/n
uv
VIS
HPLC
MDK

promjena entalpije

heksadeciltrimetilamonij

heksadeciltrimetilamino bromid

pokrivenost povpsine ili broj zaposjednutih mjesta
konstanta adsorpcije

konstanta desorpcije

konstanta adsorpcijske ravnoteze karakteristicna za pojedinu tvar
koli¢ina adsorbirane tvari

masa adsorbensa

ravnotezna koncentracija otopljene tvari

konstanta adsorpcije karakteristi¢na za pojedinu tvar
ultra violet — ultraljubiCaste zrake

vdiljivi dio spektra

high presure liquid cromatography

maksimalno dopustena koncentracija
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