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Popis oznaka, kratica i simbola

AOX Adsorbirani organski halogen
ASV Anodna striping voltametrija
As (uk) Ukupni arsen

DNA Deoksiribonukleinska kiselina
MF Mikrofiltracija

NF Nanofiltracija

RO Reverzna osmoza

SAD Sjedinjene Americke Drzave
UF Ultrafiltracija

WHO World Health Organisation, Svjetska zdravstvena organizacija
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1. Uvod

Problem onecis¢enja prirode i okolisa je izrazito pojacan posljednjih nekoliko desetlje¢a, Sto
je posljedica konstantnog povecanja populacije na Zemlji te sve vecée industrijske i
poljoprivredne proizvodnje.

Arsen u ljudski organizam moZe dospjeti putem zraka, vode i hrane. Znacajan izvor
kontaminacije arsenom je putem vode za pice, pogotovo kada se koriste podzemne vode na
podrucjima gdje je arsen prirodno prisutan, a geokemijski uvjeti pogoduju otapanju arsena.
Arsen se u prirodnim vodama nalazi u dva oblika, kao organski i anorganski arsen, s tim Sto
su anorganski spojevi arsena otrovniji od organskih. Trovanje arsenom moze biti dvojako —
akutno i kroni¢no. Akutno trovanje arsenom javlja se ukoliko osoba u organizam unosi visoke
koncentracije arsena u kratkom vremenskom periodu, dok je kroni¢no trovanje posljedica
dugog perioda izloZenosti pojedinca niskim koncentracijama arsena. Arsen koji se nalazi u
vodi za pice uglavnom dovodi do kroni¢nog trovanja. Letalna doza arsena za odrasli dio
populacije iznosi 1-4 mg As/kg tjelesne teZine.

Uklanjanje arsena iz vode za piée predstavlja globalni problem, a prije svega sto je tijekom
proteklog desetljeca u veéini zemalja najveca dopustena koncentracija arsena u vodi za pic¢e
sa 50 ugL’1 smanjena na 10 ugL’1 i to prema preporuci Svjetske zdravstvene organizacije i
Direktivi Europske Unije te odredbama Pravilnika o zdravstvenoj ispravnosti vode za pice
Republike Hrvatske, odnosno Pravilniku o parametrima sukladnosti i metodama analize vode
za ljudsku potrosnju (NN 125/2013). Arsen se moZe izdvojiti mnogobrojnim metodama, kao
Sto su taloZzne metode, metode ionske izmjene, membranske te adsorpcijske metode. Medu
navedenim metodama, adsorpcijske tehnike, osim $to su jednostavne, pogodne su i zbog
niske cijene, ne stvaraju otpadni mulj, a adsorpcijski materijal je uglavnhom moguce
regenerirati.

U ovom diplomskom radu ispitana je sposobnost izdvajanja arsena aktivnim ugljenom
pripravljenim od ljuske ljesnjaka koji je prethodno zasicen u acetatnom puferu s
zeljezovim(lll) kloridom (FeCls) te aktiviran 98%-tnom sumpornom kiselinom (H,SO,).
Pradena je promjena koncentracije modelnih otopina arsena u ovisnosti o pocetnoj

koncentraciji arsena, pH-vrijednosti otopine, koli€ini primijenjenog adsorbensa, vremenu te
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temperaturi adsorpcije. Uzorci su zatim analizirani anodnom striping voltametrijom (ASV),

kojom su odredene pocetne i ravnotezne koncentracije arsena u uzorcima.
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2.1. ARSEN

Elementarni arsen je polumetal koji se u periodnom sustavu elemenata nalazi u V.
(dusikovoj) skupini zajedno s dusikom, fosforom, antimonom i bizmutom. Atomski broj mu je
33, a relativna atomska masa 74,922. Elektronska konfiguracija arsena je 3d' 4¢? 4p3. Arsen
se javlja u dvije alotropske modifikacije: nestabilnoj Zutoj heksagonskoj strukturi i stabilnoj
sivoj sa slojevitom strukturom (Petrak i Pavlovi¢, 2015).

Siroko je rasprostranjen element u zemljinoj kori s prosje¢nom koncentracijom 3,4 mg/kg. U
prirodi se najées¢e nalazi u formi minerala, kao $to su arsenopirit (FeAsS), realgar (AssSs) i

orpiment (As,Ss) koji su ujedno i najznacajniji rudni minerali (OresSc¢anin i sur., 2010).

2.1.1. Pojavljivost arsena

Cisti arsen se vrlo rijetko nalazi u prirodi, a u malim koli¢inama se pojavljuje kao
mikrokristalicna masa u Sibiru, Njemackoj, Francuskoj, Italiji, Rumunjskoj i SAD-u. lzvori
arsena u okoliSu mogu biti prirodnog ili antropogenog porijekla, pri ¢emu oni antropogeni
imaju daleko vedéi udio u ukupnom opterec¢enju okoliSa arsenom. Najznacajniji antropogeni
izvori arsena u okolisu su antifungalna sredstava za zastitu drveta, proizvodi na bazi arsena u
farmaceutskoj industriji i industriji stakla, u proizvodnji legura, sredstava protiv nametnika na
ovcama, za obradu koZe, pigmenti i protuobrastajne boje na bazi arsena, otrovi za nametnike
na bazi arsena te u manjoj mjeri agrokemikalije na bazi arsena. Spojevi arsena u manjoj mjeri
se takoder koriste u mikroelektronici i opti¢koj industriji. Visoke razine arsena u zraku mogu
se naci u radnoj sredini i okoliSu u blizini talionica obojenih metala te elektrana na ugljen
(pogotovo onih koje koriste nekvalitetan smedi ugljen) te spalionica otpada (Orescanin,
2013).

Arsen, bilo prirodnog ili antropogenog porijekla, u tlu se nalazi u relativho stabilnom
(imobilnom) stanju cineéi netopljive komplekse s oksidima Zeljeza, aluminija i mangana.
Medutim, u reduktivnim uvjetima dolazi do otpustanja arsena te njegovog izlucivanja u
podzemne i/ili povrsinske vode (Orescanin, 2013).

U vodenim sustavima, anorganski arsen se pojavljuje prvenstveno u dva oksidacijska stanja,
kao As(V) i As(lll) (Slika 1). Oba oblika mogu koegzistirati, iako As(V) previadava u

oksidativnim, a As(lll) u reduktivnim uvjetima. Arsen u prirodnim vodama mozZe stupati u
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brojne reakcije kao $to su: oksidacijsko- redukcijski procesi, vezanje za razli¢ite anorganske i
organske ligande, taloZzenje i biotransformacija. Te reakcije zna¢ajno ovise o Eh-pH uvjetima,
koncentraciji metalnih sulfida i sulfidnih iona, koncentraciji Zeljeza, temperaturi, salinitetu te

mikrobioloskim ¢imbenicima.

(8]
H H V
0—As —o\ O_T_O
/o H /D H
H H
Arsenit (As(lI)) Arsenat (As{V))

Slika 1 Molekularne konfiguracije arsenita i arsenata
(Chenisur., 2007)
Arsen ispusten u zrak iz procesa izgaranja u pravilu se javlja u obliku vrlo topljivih oksida. Ove
Cestice, ovisno o jacini i smjeru vjetra, se prenose na odredene udaljenosti od izvora, a suhim
i mokrim taloZenjem dospijevaju u tlo i povrSinske vode. Spojevi arsena ispusteni u
atmosferu kao posljedica mikrobioloske aktivnosti se oksidiraju u nehlapljive oblike koji
takoder u konacnici zavrsavaju u tlu ili povrSinskim vodama. Obzirom da je arsen prirodni
sastojak zemljine kore, moZe ga se u odredenom rasponu koncentracija naci u svim
sastavnicama okoliSa. Atmosferske razine arsena u podrucjima neopterecenim ljudskom
aktivnoscu se najcesée kre¢u u rasponu od 1 do 3 ng m, dok su koncentracije u urbanim
podruéjima najéedcée u rasponu od 20 do 100 ng m™>. Koncentracije arsena u vodama su
najéesce <10 mg L™ iako se vise vrijednosti mogu pojaviti u prirodnim mineralnim vodama, u
podzemnim vodama reduktivnih vodonosnika te podzemnim/povrsinskim vodama
onecis¢enim arsenom iz razlicitih antropogenih izvora. Prirodna razina arsena u tlu obi¢no se
krece u rasponu od 1 do 40 mg kg, dok se znatajno vise koncentracije mogu pojaviti u
rudarskim podrucjima, neposredno uz odlagaliSta otpada, u blizini rudnih lezista arsena ili u

tlima optereéenim pesticidima na bazi arsena (Oreséanin, 2013).
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2.1.2. Toksicnost arsena

Arsen je u prirodi zastupljen u organskim i anorganskim spojevima u razli¢itim valentnim
stanjima (-3, 0, +3, +5). Relativno je mobilan i ima ga u tragovima u svim materijalima.
Prisustvo arsena u Zivotnoj sredini, ¢ak i u niskim koncentracijama, ugrozava zdravlje ljudi i
Zivotinja. U organizam arsen najce$ée dospijeva vodom ili putem hrane. Pojava poveéanih
koncentracija arsena u podzemnim vodama koje se koriste kao izvori vode za pice je
aktualan nacionalni, ali i svjetski problem. Permanentno pracenje i kontrola arsena
(koncentracije i oblika) u razli¢itim ekosustavima je od velikog znacenja za zastitu zdravlja
ljudi i Zivotne sredine (Jovanovi¢, 2011).

Toksi¢nost arsena ovisi o obliku u kojem se arsen nalazi. Izrazito toksican je As(lll) koji je
topljiv u vodi i tesko se izolira, ali lako oksidira pomoéu MnQO,. Pri trovanju arsenom ljudski
organizam prolazi kroz nekoliko stadija; prva faza se manifestira pove¢anom koncentracijom
arsena u krvi, urinu, kosi i noktima, a druga faza pojavom koznih lezija. U tijelo se arsen moze
unijeti udisanjem (pojava zapaZena u rudnicima u Francuskoj, SAD-u, Svedskoj) i apsorpcijom
kroz koZu i Sirenjem na ostale unutrasnje organe (jetra, bubrezi, plu¢a itd.). Potpuni
mehanizam djelovanja arsena u organizmu jo$ nije poznat. Ovisno o koli¢inama, anorganski
arsen unesen u ljudski organizam moze imati kronic¢ni ili akutni ucinak. Akutni ucinak
podrazumijeva unos vecih koli¢ina arsena, pri ¢emu veée doze mogu imati i letalni ucinak,
dok se kroni¢nim ucinkom smatraju negativne posljedice na ljudsko zdravlje nastale unosom
manjih koli¢ina arsena kroz duZi vremenski period, ono moZe biti rezultat nakupljanja
spojeva arsena u organizmu, kao posljedica konzumiranja vode s pove¢anom koncentracijom
arsena, iako su trovanja zabiljeZzena i pri nizim koncentracijama (oko 2 pgL™) (Habuda-Stani¢ i
Kules, 2002).

Za razliku od anorganskog arsena, arsen koji se nalazi u obliku organskih spojeva cesto je u
velikim koli¢inama zastupljen u morskim plodovima, no manje je Stetan po zdravlje ljudi i

brze se izlucuje iz tijela (WHO, 2006).
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2.1.3. Promjene u organizmu

NajéeSce promjene u organizmu uzrokovane unosom arsena su:

o

inaktivacija enzima; arsenit ima sklonost prema -SH skupinama proteina, pri ¢emu
dolazi do inaktivacije enzima,

kromosomske promjene; ukoliko se arsen pojavljuje u vrijeme replikacije DNA, ometa
popravke DNA enzima, vezanjem za -SH skupinu,

vezanje na proteine, $to je dokazano izolacijom proteina afinitetnom kolonom s p-
aminofenilarsin-oksidom,

ostecenje funkcije jetre, Sto je uoeno mjerenjem jetrenih proba, odnosno aktivnosti
alanin transaminaza (ALT) i aspatrat transaminaza (AST), glutamat transaminaza
(GGT) i aktivnosti alkalne fosfataze koja je u vezi s poveéanjem ukupnog arsena u
urinu,

pojava arsena u krvi, kosi i urinu pri koncentraciji arsena u vodi za pice visoj oko 100
ug L,

Diabetes mellitus, metabolicku bolest s karakteristicnom trajnom hiperglikemijom i
nizom drugih poremecaja (komplikacije s o¢ima, bubrezima, Zivcima i krvnim Zilama),
hipertenzija, pri ¢emu je sistolicki tlak viSi od 140 mmHg, a dijastolicki visi od 90
mmHg,

periferna vaskularna oboljenja (“bolest crnih stopala”) koja rezultiraju gangrenom
zahvacenih ekstremiteta,

melanoze koje smanjenjem koncentracije arsena u vodi mogu nestati,

bolest “groznica crne koze” karakteriziranu keratozama i kvrzicama na dlanovima i
tabanima,

karcinom kozZe, pluca i unutrasnjih organa (mokra¢nog mjehura, bubrega, jetre). Unos
arsena hranom i vodom moze rezultirati nastankom karcinoma mokraénog mjehura.
Karcinogenost arsena se ucestalo ispituje kao i ucestalost smrtnosti uzrokovane
karcinomom kao posljedica konzumacije vode s arsenom. Uz konzumaciju vode od 2
Ld's koncentracijom arsena od 0,5 pug L™ rizik nastajanja karcinoma je u omjeru
1:10000, da bi povec¢anjem koncentracije na 5 pg L iznosio 1:1000, odnosno za

koncentraciju 50 pg L'}, 1:100 (Habuda-Stani¢ i Kuleg, 2002).
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Maksimalno dopustena koncentracija arsena u vodi namijenjenoj za ljudsku potrosnju u
Republici Hrvatskoj je propisana Pravilnikom o parametrima sukladnosti i metodama analize

vode za ljudsku potrognju (NN 125/2013) i iznosi 10 ug L™.

2.2. TEHNOLOSKI POSTUPCI UKLANJANJA ARSENA

Pri odabiru optimalne tehnologije uklanjanja arsena iz vode za ljudsku potrosnju, potrebno je
imati u vidu najznacajnije ¢imbenike kao $to su jednostavnost, sigurnost i ucinkovitost
metode, Sto manju naknadnu Stetnost te nezanemarivu ekonomsku prihvatljivost. Pri tome,
primijenjenim tehnoloskim rjeSenjima potrebno je dobiti vodu za pi¢e zadovoljavajucih
fizikalno-kemijskih i mikrobioloskih svojstava, odnosno rezidualna koncentracija arsena u
vodi nakon obrade mora udovoljavati zahtjevima Pravilnikom o parametrima sukladnosti i
metodama analize vode za ljudsku potrosnju (NN 125/2013) (Habuda-Stanié, 2006.; Habuda-
Stani¢, 2011).

Za uklanjanje arsena iz vode primjenjuju se razli¢éite metode i postupci. U konvencionalne
postupke ubrajaju se koagulacija i flokulacija, adsorpcija, ionska izmjena, a u suvremene
membranske metode. Alternativne metode kao Sto su: oksidacija ozonom, bioremedijacija i
elektrokemijski tretman se takoder koriste, ali ovi postupci zahtijevaju detaljna istraZivanja

prije Sire primjene u sustavima za uklanjanje arsena (Jovanovic i sur., 2011).

2.2.1. Koagulacija

Koagulacija i flokulacija s filtracijom jedna je od metoda koje su najée$ce primjenjivane za
obradu vode za piée u svijetu. Metoda se temelji na uklanjanju otopljenih koloida i
suspendiranih tvari (gline, proteina, hidrometalnih oksida, bakterija, celuloznih vlakana)
promjenjujuci fizikalna i/ili kemijska svojstava, a koloidi i suspendirane tvari pri tome
aglomeriraju tvoreci flokule ¢ijom je naknadnom precipitacijom i filtracijom omoguéeno
lakSe izdvajanje arsena iz vode. Osnovni cilj ove metode je destabilizacija Cestica malih
dimenzija koje su suspendirane ili otopljene u sirovoj vodi, zbog Cijeg im je negativnog

elektri¢cnog naboja otezano izdvajanje iz vode. Stoga se koagulacija i flokulacija provode kako
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bi dosSlo do destabilizacije otopljenih i koloidnih tvari te naknadne aglomeracije istih.
Destabilizacija koloida u vodi postize se dodatkom kemijskih sredstava tzv. koagulanata.
Zbog velikog se elektriénog naboja kao koagulanti najcesce koriste soli Zeljeza (FeCls i FeSQy)
i soli aluminija (Al»(SO4)3 i NaAlO;) koje hidroliziraju u vodi (Habuda-Stani¢, 2006; Habuda-
Stani¢, 2011).

Soli Zeljeza i aluminija mogu se ucinkovito primijeniti u cilju uklanjanja arsena iz vode za pice,
te se istrazivanjem utvrdilo da se proces uklanjanja arsena koagulacijom i filtracijom sastoji
od tri glavne faze:

(1) precipitacije - nastaju netopljive molekule Al(AsQ,) ili Fe(AsQ,4) koje se taloze,

(2) koprecipitacija - topljivi spojeva arsena uklapaju se u rastuce flokule metalnih hidroksida,

(3) adsorpcija - topljivi spojevi arsena elektrostatski se vezu na povrsinu netopljivih metalnih
hidroksida (Edwards, 1994).

Najznacajniji parametri u procesu uklanjanja arsena metodom koagulacije i filtracije su pH-
vrijednost sirove vode, vrsta i koli¢ina koagulacijskog sredstva, pocetna koncentracija i
oksidacijski oblik arsena, te prisutnost drugih tvari u vodi (Habuda-Stani¢, 2006.; Habuda-
Stani¢, 2011).

Optimizacija navedenih procesnih parametara najcesée se obavlja u laboratoriju primjenom
Jar-testa kojim se simuliraju pogonski uvjeti i odreduje optimalna, odnosno najmanja doza
oksidansa, koagulanta i pomoc¢nog flokulacijskog sredstva kojima se postiZe zadovoljavajuéa
ucinkovitost procesa. Pojedini autori studija razvili su modele kojima je na osnovi ulaznih
parametara i doziranja aluminijevih, odnosno Zeljezovih soli moguée predvidjeti uéinkovitost

metode (Habuda-Stanic, 2011).

2.2.2. Membranske metode

Upotreba membrana odnosno membranske filtracije, zauzela je posljednjih nekoliko
desetljeca vrlo vazno mjesto u tehnologiji vode i danas se upotrebljava za velik broj procesa
obrade vode. Membranska filtracija polako istiskuje u praksi do sada dominantne tehnologije
flokulacije, ionske izmjene i druge zahvaljuju¢i mnogo boljim tehnoloskim karakteristikama
kao sto su kvaliteta obradene vode, jednostavnost procesa, sposobnost obrade razlicitih

tipova voda, smanjena upotreba kemikalija, smanjenje dimenzija postrojenja itd. Povecanje
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broja i kapaciteta membranskih postrojenja stalno raste pa se s pravom moze reéi da su
membranski procesi buduénost tehnologije obrade vode (Mijatovic¢ i Matosi¢, 2007).

Membranski procesi se zasnivaju na primjeni semipermeabilnih membrana koje selektivno
propustaju odnosno zadrZavaju odredene molekule i ione. Membranskim procesima
zajednicko je postojanje membrane kao tankog sloja koji razdvaja dvije tekuée faze (fluida) i
omogucava selektivni transport tvari kroz membranu djelovanjem pogonske sile (Slika 2).
Dok permeat predstavlja dio vodenog medija koji je prosao kroz membranu, koncentrat je

dio ulazne otopine u kojem zaostaju koncentrirane otopljene tvari.

ulazna

otopina

membrana e I Dl st

permeat

Slika 2 Princip rada membranskih procesa

S obzirom na veli¢inu pora i propusnost membrana najznacajniji membranski procesi koji
imaju primjenu u prehrambenoj industriji su:

- Reverzna osmoza (RO)

- Nanofiltracija (NF)

- Ultrafiltracija (UF)

- Mikrofiltracija (MF)

(Pozderovic¢, 2013)
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Slika 3 Karakteristike membranskih procesa (Ercegovac, 2009)

uspendirans

Reverzna osmoza

Bududi da kod primjene membranske tehnologije je korisni dio ve¢inom permeat, prema cilju

separacije membranske procese moguce je grupirati na procese membranske filtracije koji

sluze za:

Procis¢avanje: uklanjanje nepozeljnih necistoca (npr. uklanjanje soli ili organskih tvari
iz vode)

Koncentriranje: Zeljena komponenta u smjesi je prisutna u niskoj koncentraciji, pa se
otapalo treba ukloniti i komponentu koncentrirati (npr. koncentriranje arome voénih
sokova)

Odjeljivanje: smjesa treba biti razdvojena u dva ili vise Zeljenih dijelova (npr.
razdvajanje komponenti sirutke u tehnologiji mlijeka)

Posredovanje pri reakciji: provodenje kemijske ili biokemijske reakcije s
kontinuiranim odvodenjem produkta kroz membranu da bi se povecala brzina
reakcije (npr. membranski bioreaktor za obradu otpadnih voda) (Mijatovi¢ i Matosic,

2007).

UspjeSna primjena membranskih metoda pri uklanjanju arsena ovisi o pravilnom izboru

membrane koja mora odgovarati karakteristikama vode koja se obraduje, obliku u kojem

arsen dolazi (As(lll) ili As(V)); otopljen ili zasebno te prisutnosti drugih organskih i/ili
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anorganskih tvari. Pri uklanjanju As(lll) i As(V) pogodne su dvije metode i to reverzna osmoza
(RO) i nanofiltracija (NF) uz prethodnu oksidaciju. Obje metode su jednako ucinkovite pri
uklanjanju As(V), oko 95%, dok se As(lll) uklanja RO oko 87%, a NF od 40 do 74%, na to
utjece veli¢ina i naboj molekula te brzina protjecanja vode kroz sustav (Habuda-Stanic i

Kuleg, 2002).

2.2.3. lonska izmjena

lonska izmjena podrazumijeva fizikalni postupak medusobne izmjene iona izmedu krute
(ionskog izmjenjivaca) i tekuée faze (dobavne struje sirove vode), bez trajne izmjene
kemijskog sastava krute faze. lonski izmjenjiva¢i mogu biti anorganskog ili organskog
podrijetla, odnosno prirodni ili umjetni. Od prirodnih tvari, najbolja izmjenjivacka svojstva
pokazale su razliCite vrste zeolita, dok su od sintetickih ionskih izmjenjivaca, uslijed dobrih
karakteristika, najéeS¢e u upotrebi ionski izmjenjivaci na bazi stirena i divinil benzena,
odnosno makromolekularni spojevi koji su zapravo kruti oblik kiselina, baza ili soli, sa
sposobnos$éu izmjene iona. lonske izmjenjivade sintetickog podrijetla karakteriziraju
medusobno povezani polimerni matriksi, na koje su kovalentnim vezama povezane
funkcionalne skupine. Ovisno o vrsti funkcionalne skupine, ionski izmjenjiva¢i mogu biti jako
ili slabo kiseli, odnosno jako ili slabo bazi¢ni. Primjena pojedine vrste ionskog izmjenjivaca
ovisi o Zeljenoj kakvoc¢i obradene vode. Kod uklanjanja spojeva arsena iz vode metodom
ionske izmjene, kao i u veéini navedenih tehnologija, ucinak ovisi o oksidacijskom obliku
arsena. Kako se metoda temelji na reakciji izmedu iona izmjenjivaca i iona u dobavnoj struji
vode, bolji u¢inak se postize kod uklanjanja protoniziranih spojeva peterovalentnog arsena,
dok uslijed neutralnog naboja trovalentni spojevi prolaze kroz izmjenjiva¢. Stoga su, uz
elektriéni naboj arsenovih spojeva, vaini Cimbenici metode pH-vrijednost, selektivnost
ionskog izmjenjivaca prema odredenim ionima, vrsta izmjenjivacke smole, te koncentracija
arsena u dobavnoj struji (Habuda-Stanié, 2006).

Prema rezultatima ispitivanja, arsen se moze ukloniti iz vode primjenom jako bazi¢ne ionske
smole, u podruéju pH-vrijednosti od 6,5 - 9,0. Izvan navedenog podrucja ucinkovitost
uklanjanja arsena znacajno se smanjuje. Pojedini ioni u dobavnoj struji vode negativno
utjecu na uklanjanje arsenovih spojeva zbog selektivnosti ionskog izmjenjivata prema

pojedinim ionima. Selektivnost jako bazicnog ionskog izmjenjivaca opada u slijedeé¢em nizu:
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SO, 2> HAsO,4 s NOs; > HCOsz > CI > H;AsO, >F > 0OH

Stoga ¢e povecana koncentracija sulfata u dobavnoj struji smanijiti relativno visoki afinitet
bazi¢ne anionske smole prema arsenu u obliku arsenata (HAsO42'), odnosno sulfatni ioni ée
istisnuti ione arsenaste kiseline prethodno vezane na ionski izmjenjivac. Uz sulfate,
negativan utjecaj na uklanjanje arsena ima i poveéana koncentracija trovalentnog zZeljeza u
vodi s kojim arsen stvara kompleksirajuce spojeve Sto sprjeCava vezanje arsena na ionski
izmjenjivac. Znacajni rezultati pri uklanjanju arsena postignuti su modificiranim oblicima
ionskih izmjenjivaca, odnosno zasi¢éenjem izmjenjivaca sa Zeljezovim kompleksima, pri cemu
se postiZze smanjenje za visSe od 90 % od pocetne koncentracije arsena u vodi (Habuda-Stanic,

2006).

2.2.4. Adsorpcija

Adsorpcija je proces pri kojemu se koncentracija neke od komponenata na grani¢noj povrsini
heterogenog sustava mijenja. Zasniva se na kontaktu tekuce ili plinovite faze s ¢vrstom
povrsinom (adsorbensom) pri ¢emu se dogada migracija komponenti adsorbanta na povrsinu
ili u unutrasnjost adsorbensa (Habuda-Stani¢, 2011 ; Ergovi¢ Ravanci¢, 2014).

UspjeSnost adsorpcijskog procesa ovisi o aktivnoj specificnoj povrsini adsorbensa.
Trodimenzionalna povrsina izmedu faza, u kojoj su molekule u interakciji zove se medufazna
povrsina (Slika 4). Sile koje djeluju na povrsini krute tvari privlaée molekule, atome i ione iz
tekucine ili plina, pokusavajudi ih zadrzZati na sebi. Do pojave adsorpcije dolazi spontano, Sto
znaci da se na medufaznoj povrsini (na granici faza) adsorbiraju one komponente sustava

Cijim prisustvom se smanjuje specificna povrsinska energija sustava (Velickovi¢, 2013).

medufazna
_;d 0 e, _r: ATy T ' povriina

Slika 4 Shematski prikaz granic¢nog sloja dviju faza u procesu adsorpcije
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2.2.4.1 Vrste adsorpcija

Adsorpcija se temelji na vrstama i prirodi interakcija izmedu adsorbensa i Cestica adsorbata.
U ovisnosti o vrsti interakcija, adsorpcija mozZe biti fizikalna i kemijska. Fizisorpcija se bazira
na van der Wallsovim silama, dok kemijske sile kod kemisorpcije podrazumijevaju interakcije
elektronskih oblaka uz preraspodjelu elektrona i uspostavljanje kemijskih veza. Najbitnije
razlike izmedu fizisorpcije i kemisorpcije su nadalje definirane:

Fizisorpcija je fenomen s niskim stupnjem specificnosti, dok je kemisorpcija bazirana na
kemijskoj reakciji izmedu adsorbensa i adsorbata iz otopine;

Kemisorbirane Cestice su vezane za reaktivna mjesta na povrsini adsorbensa pretezno u
monosloju, dok su kod fizikalne adsorpcije Cestice vezane u vise adsorpcijskih slojeva;
Fizisorbirane Cestice zadrzavaju svoj kemijski identitet, to jest, poCetnu kemijsku strukturu
tako da se desorpcijom mogu vratiti u svoje originalno stanje u otopini (reverzibilan proces).
Nasuprot tome, kemisorbirane Cestice podlijezu kemijskoj promjeni (kemijska reakcija il
disocijacija) ¢ime gube svoje kemijske karakteristike i ne mogu se vratiti u otopinu obi¢cnom
desorpcijom (Momcilovi¢, 2012; Velickovi¢, 2013).

Energija kemisorpcije je istog reda veliine kao i prosjeCna kemijska reakcija i kreée se u
rasponu od 40 do 400 KJ/mol. Energija fizisorpcije nije znacajno veéa od energije same
kondenzacije adsorbata (10 do 20 KJ/mol);

Kod kemisorpcije je zastupljen klasi¢an reakcijski put koji podrazumijeva odredenu energiju
aktivacije. Stoga na niZim temperaturama sustavu moZe nedostajati toplinska energija da bi
se dostigla termodinamicka ravnoteza. Fizisorpcijska ravnoteza se postize relativno brzo
osim ukoliko limitirajuci korak procesa nije transport mase. Hoce li u odredenom slucaju
prevladati fizisorpcija ili kemisorpcija ovisi o prirodi adsorbata, prirodi adsorbensa, kao i
temperaturi sustava. U slucaju da nije poznato koji se od ovih procesa odvija, ili ako se oba

odvijaju u znacajnoj mjeri, koristi se termin sorpcija (Momcilovi¢, 2012).

2.2.4.2 Uklanjanje arsena

Visoka ucinkovitost, jednostavnost primjene i ekonomska prihvatljivost razlozi su

kontinuiranog razvoja i velike primjene adsorpcije kao metode obrade vode, jer uporabom
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razliCitih vrsta adsorpcijskih materijala nisu zahtijevane velike investicije u ve¢ postoje¢im
pogonima (Habuda-Stanic¢, 2006).

IstraZivanja provedena u cilju uklanjanja arsena iz vode su pokazala da je, uz optimalne
uvjete, primjenom pojedinih adsorpcijskih materijala, moguce postié¢i visoki ucinak
uklanjanja. Tako su, izmedu ostalih, ispitana adsorpcijska svojstva slijede¢ih materijala:
razliCite vrste aktivnog ugljena, granulirani Zeljezov hidroksid, modificirani prirodni ili umjetni
polimerni materijali, prirodni i sinteticki zeoliti, aktivirani aluminijev oksid, titanov dioksid,
manganov zeleni pijesak, ,low cost” adsorbensi koji su najc¢esée poljoprivredni ili industrijski
nusprodukti (Habuda-Stani¢, 2011).

Nekoliko je autora svojim studijama dokazalo poveéanje adsorpcijskog kapaciteta
adsorbenasa cija je povrSina kemijski modificirana na nacin da je impregnirana pozitivno
nabijenim metalnim multivalentnim kationima kao $to su La*, A**, zr**, Fe®" i ce®* (Ergovi¢

Ravanci¢, 2014).

2.3. AKTIVNI UGLJEN

Pod pojmom aktivni ugljen definira se grupa materijala (tvari koje sadrze ugljik) koja ima
razvijenu veliku unutrasnju povrsSinu i poroznost te velik kapacitet adsorpcije spojeva u
plinovitom ili tekuéem mediju. Aktivni ugljen je amorfna tvar koja posjeduje mikrokristinu
strukturu, koja se razlikuje od mikrokristalne strukture grafita u udaljenosti te u orijentaciji
izmedu slojeva. Ta udaljenost je veca, odnosno orijentacija slojeva manje uredena kod
aktivnog ugljena zbog postojanja heteroatoma kao Sto su kisik i vodik (Slika 5) (Bansal i

Goyal, 2005).

| ~ 9
/folrl_ = /C\C_f!,

Slika 5 Prikaz strukture grafita i aktivnog ugljena
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Aktivni ugljen se mozZe proizvesti iz gotovo svih ugljikom bogatih materijala kao Sto su drvo,
lignit, treset, antracit, ljuske raznog voca i povréa te ostalih sirovih materijala. Njegova
adsorptivna svojstva rezultat su velike unutarnje povrsine, odgovarajuce veliine pora,
Sirokog raspona aktivnih skupina te velike mehanicke snage. Aktivni ugljen ima vaznu ulogu
za pice, kao i u procis¢avanju otpadnih voda iz industrije. Koristi se za procis¢avanje zraka
prostorijama, restoranima, industriji hrane, kemijskoj i farmaceutskoj industriji. Nadalje,
primjena aktivnog ugljena je sve vise zastupljena i u medicini, a koristi se za sprjeCavanje
Sirenja bakterija, za adsorpciju odredenih toksina i otrova, a sve c¢eSée se koristi i za
prociScavanje krvi. Oko 80% ukupno proizvedenog aktivnog ugljena se koristi kao adsorbens
u teku¢inama, dok tek oko 20% nalazi primjenu u plinovitim fazama (Nwabanne i Igbokwe,

2012).

aktivni ugljen

pore

b, adsorbirane
malekule

Slika 6 Pojednostavljen prikaz vezanja tvari u porama aktivnog ugljena

2.3.1. Kemijska struktura aktivnog ugljena

Elementarni sastav aktivnog ugljena najcesée ¢ini: 88% C, 0,5% H, 0,5% N, 1% Si6 do 7% O, a
ostatak predstavlja pepeo anorganskog podrijetla. Sadrzaj kisika varira izmedu 1 i 20%,
ovisno o vrsti materijala iz kojeg je dobiven i samom procesu pripreme, koji ukljucuje
aktivaciju i naknadne tretmane. Najces¢e koristen aktivni uglijen ima specificnu aktivnu

povriinu od 800-1500 m?/g i pore volumena 0.2-0.6 cm*/g (Bensal i Goyal, 2005).
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Sposobnost adsorpcije aktivnog ugljena ovisi o njegovoj kemijskoj strukturi. Najznacajnije i
najces¢e grupe koje utjeCu na povrSinska i adsorptivnha svojstva aktivhog ugljena su
funkcijske skupine koje sadrze kisik te njihovo prisustvo poveéava adsorpciju polarnih
spojeva. Te povrsinske aktivne skupine mogu nastati tijekom procesa aktivacije ili mogu
postepeno biti uvedene tijekom procesa proizvodnje. Razli¢ite funkcijske skupine koje sadrze
kisik odreduju kiseli ili bazi¢ni karakter povrsine ugliena. Medutim vazniji parametri koji
odreduju i utjeCu na adsorpciju metalnih iona iz vodenih otopina su ugljik-kisik funkcijske

skupine prisutne na povrsini ugljena i pH otopine (Nwabanne i Igbokwe, 2012).

2.3.2. Proizvodnja aktivnog ugljena

Danasnja tehnologija omogucava proizvodnju razlicitih vrsta aktivnog ugliena s odredenim
karakteristikama za svaku pojedinacnu primjenu. Opcenito, aktivni ugljen koji se koristi mora
imati adekvatan adsorpcijski kapacitet, mehani¢ku snagu, kemijsku Cisto¢u itd. Nadalje, sve
bi te karakteristike trebale koegzistirati s niskim proizvodnim troskovima. Aktivni ugljen
moze biti pripremljen u laboratoriju od razli¢itih i mnogobrojnih materijala. Najc¢esée
koristeni su treset, ugljen, lignit, drvo i poljoprivredni nusproizvodi. Dokazano je da aktivni
ugljen dobiven iz poljoprivrednih nusproizvoda moiZe biti vise preferiran u usporedbi s
aktivnim ugljenom koristenim u industriji, unatoc¢ njihovim adsorpcijskim svojstvima.

Proizvodnja karbonatnih adsorbenasa temelji se na selektivnom uklanjanju odredenih grupa
spojeva ili komponenti iz odgovarajuceg materijala koji sadrzi ugljik te nastanak visoko
poroznog matriksa koji sadrzava mikropore velike unutarnje povrsine. Produkt karbonizacije,
odnosno pirolize pocetnog materijala bez prisustva zraka i bez dodatka kemikalija, obi¢no je
inaktivni materijal sa specificnom unutarnjom povréinom od nekoliko m?/g. Nakon
karbonizacije raspored kristalita je nepravilan, tako da ostaju Supljine medu njima, koje se
popunjavaju i blokiraju kao rezultat talozenja ili raspadanja katrana, odnosno ugljika te takvi
materijali imaju mali kapacitet adsorpcije. Da bi ugljen imao veliki kapacitet adsorpcije mora
doé¢i do aktivacije s vodenom parom, ugljikovim dioksidom i drugim plinom na
temperaturama visim od 900°C. Drugi nacin aktivacije uklju¢uje upotrebu kemijskih agenasa
prije postupka karbonizacije. Najcesce koristeni aktivirajuci agensi su cinkov klorid, fosforna
kiselina te natrijeve i magnezijeve soli itd. Ovisno kakva svojstva proizvoda Zelimo, ova dva

postupka mogu se kombinirati (sa ili bez kemijske aktivacije) (Balciisur., 1994).
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2.3.3. Oblici aktivnog ugljena

Aktivni ugljen se prema granulaciji dijeli na praskasti i granulirani aktivni ugljen. Vrsta
aktivnog ugljena je od izuzetnog znacenja za specificne primjene kao Sto je to slucéaj s
kolonskim ispunama. Tip i koli¢ina aktivhog ugljena, kao i vrijeme kontakta, ovise o Zeljenom

stupnju procis¢avanja.
2.3.3.1 Praskasti aktivni ugljen

Velicina cCestica praskastog aktivnog ugljena kre¢e se od 0,015 do 0,1 mm (Slika 7), a
praskasti aktivni ugljen se najcesce upotrebljava ukoliko se Zele izbje¢i moguci problemi u
difuziji fluida od transportnih pora do mikropora te gdje bi upotreba granuliranog aktivnog
ugljena zahtijevala puno vremena za postizanje ravnoteze.

Njihova primjena je najceS¢a kod procis¢avanja industrijskih i komunalnih otpadnih voda, u
industriji Se¢era gdje se upotrebljava za obezbojenje, u prehrambenoj i farmaceutskoj
industriji te za uklanjanje Zive i dioksina u dimnjacima. Praskasti aktivni ugljen se dodaje u
¢vrstom ili suspendiranom obliku u prosje¢noj dozi od 10 do 15 mg/L, a nakon procesa se
izdvaja filtracijom ili talozenjem.

Primarne prednosti praskastih aktivnih ugljena su niski investicijski troSkovi i mogucnost
mijenjanja doze u ovisnosti o kvaliteti polazne sirove vode Sto je od velikog znacenja za
postrojenja koja ga ne trebaju tijekom cijele godine. Nedostatak primjene praskastih aktivnih
ugljena predstavlja regeneracija koja je Cesto ekonomski neisplativa, nizak stupanj uklanjanja
ukupnog organskog ugljika, moguci problemi sa odlaganjem nakon upotrebe, a ponekad se
javljaju i teskoce s njegovim potpunim uklanjanjem iz tretirane vode (Ergovi¢ Ravanci¢, 2014;

Momdcilovi¢, 2012).
2.3.3.2 Granulirani aktivni ugljen

Granulirani aktivni ugljeni obicno ima veli¢ine Cestica od 1 do 5 mm, a dijele se na
neoblikovane (lomljene) (Slika 8a) i oblikovane (Slika 8b). Specificno oblikovani aktivni ugljen
moze se dobiti pelatizacijom ili ekstruzijom praskastog aktivnog ugljena s odredenim
sredstvima u svrhu njegovog povezivanja, kao Sto je katran. Postupak proizvodnje aktivnog
ugliena temelji se na predoksidaciji pri nizim temperaturama radi stabilizacije katrana pri

¢emu dolazi do uspostavljanja veza izmedu grafenskih slojeva kako bi doslo do kristalizacije i
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kako bi se sprijeCila kompletna piroliza katrana. Visokotemperaturnom aktivacijom vodenom
parom se nakon stabilizacije ekstrudata razvija porozna struktura aktivnog ugljena te se
povecavaju gustoca i tvrdoéa. Lomljeni je aktivni ugljen nacinjen od nepravilnih Cestica te se
kod njega granulacija odreduje jednostavnim metodama kao Sto je prosijavanje (Wang i sur.,
2005).

Osnovna prednost granuliranih nad praskastim aktivnim ugljenima lezi u znatno nizem tlaku
proboja pri upotrebi u kolonskim protocnim sustavima te moguénosti regeneracije i
reaktivacije.

Odredene vrste komercijalnih aktivnih ugljena, u praskastom ili granuliranom obliku, vrlo
Cesto se upotrebljavaju u postupcima obrade vode za piée. Kako bi se postigla odgovarajuéa
Cistoca vode za pice, potrebno je primijeniti aktivni ugljen pogodan za odredenu namjenu. To
uklju€uje odgovarajuéu poroznost za uklanjanje oneciséenja razli¢itih dimenzija molekula kao

Sto su pesticidi i odredene toksi¢ne tvari (Ergovi¢ Ravanci¢, 2014; Momcilovi¢, 2012).

Slika 8a Granulirani aktivni ugljen Slika 8b Peletirani aktivni ugljen
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2.3.3.3 Modificirani aktivni ugljen

Veliko zanimanje za primjenu adsorpcijskih materijala od strane strucnjaka, potaknuto je
jednostavnoséu njihove primjene, kao i postignutim zadovoljavajuéim rezultatima pri
uklanjanju arsena. Velikim brojem studija dokazano je da se nanosenjem razliCitih oblika
spojeva Zeljeza na bazni adsorpcijski materijal postiZzu znaéajni rezultati. Bududi da se Zeljezni
oksidi ve¢inom nalaze u obliku praha, Sto otezava njegovo izdvajanje u procesu obrade vode,
mnogobrojna istraZivanja usmjerena su nanoSenju Zeljeznih oksida na druge materijale.
Medu mnogobrojnim ispitanim materijalima, takoder je ispitan i aktivni ugljen te je
istrazivan i mehanizam vezanja arsena na obradeni sorpcijski materijal (Habuda-Stanic,
2011).

Modifikacija povrsine aktivnog ugljena obuhvaca promjenu postojecih ili stvaranje novih
funkcijskih skupina radi poboljSanja adsorpcijskog kapaciteta i njegove Sto Sire primjene
(Ergovi¢ Ravanci¢, 2014).

Neki znanstvenici potvrduju postojanje dva mehanizma zasi¢enja aktivnog ugljena ionima
Zeljeza:

a) neselektivna adsorpcija koja se odvija nasumi¢no po cijeloj povrsini te

b) ionskom izmjenom i kompleksiranjem koje se odvija na zasicenim kiselim skupinama koje
se nalaze na rubovima aromatskih ugljikovodi¢nih lanaca (Habuda-Stani¢, 2011).

Aktivni ugljen prethodno tretiran otopinama Zeljeznih soli pokazao se kao dobra modifikacija
te je povecana adsorpcija arsena pri ¢emu je Cesto postignuto povecanje adsorpcijskog
kapaciteta i do deset puta u odnosu na netretirani aktivni ugljen. Takoder je utvrdeno da
vrsta soli i koncentracija, pH te vrijeme tretiranja znacajno utjeCu na kapacitet adsorpcije.
loni Zeljeza su adsorbirani i izdvajanje arsena je poveéano stvaranjem arsenatnih kompleksa.
Znanstvenici Huang i Fu ispitali su kapacitet vezanja As(V) na 15 vrsta aktivnog ugljena u
Sirokom rasponu pH-vrijednosti. Zakljucili su da su vrsta aktivhog ugljena, ukupna
koncentracija As(V) i pH glavni parametri koji utjeCu na adsorpciju As(V) (Mohan i Pittman,
2007).

Znanstvenici Huang i Vane (1989.) su ispitali utjecaj impregnacije aktivnog ugljena ionima
Fe(ll) na njegov adsorpcijski kapacitet te je zaklju¢eno da se adsorpcijski kapacitet aktivnog

ugljena povecao deset puta.
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Znanstvenik Mniz (2009.) u svom se radu bavio vezanjem specija arsena iz vode na
modificirane aktivne ugljene. Zakljucio je da ukoliko se adsorpcija arsena provodi pri nizoj
pH-vrijednosti od pH-vrijednosti medija pri kojoj povrSina adsorbensa ima neutralni naboj,
postize se bolje vezanje aniona arsena. Pri navedenim uvjetima dogada se nasumicna
adsorpcija arsena te ona ovisi o veli¢ini aktivne povrsine adsorbensa. Isti autor takoder
navodi da je koncentracija otopine FeCls koriStena za modifikaciju aktivnog ugljena utjecala
na ucinak istoga. Kada su koristene nize koncentracije navedene otopine, postignuta je bolja
impregnacija iona Zeljeza u poroznoj strukturi te na povrsini aktivnog ugljena, $to je opcenito
rezultiralo boljim zasi¢enjem ionima FeCls. Nasuprot tome, viSe koncentracije rezultirale su
veé¢im nakupljanjem na povrsini aktivnog ugljena te je postignuta loSija impregnacija unutar

same strukture (Habuda-Stanic, 2011; M{iniz, 2009).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada je odrediti utjecaj promjene odredenih procesnih parametara
na adsorpciju arsena iz modelnih otopina na modificirani aktivni ugljen proizveden od ljusaka
lieSnjaka karbonizacijom te zasi¢en trovalentnim Zeljezom, odnosno Zeljezovim(lIl) kloridom
(FeCls), nakon cega je aktiviran 98%-tnom sumpornom kiselinom (H,SO,). Ispitan je utjecaj
sljedeéih procesnih parametara: temperature (25, 35 i 45 °C), pocetne koncentracije arsena u
modelnim otopinama (5, 10, 20, 30, 50 i 100 pg), pH (4-9), vrijeme adsorpcije (30, 60, 120,
180, 240 i 1440 min) te koli¢ine adsorbensa (0,1-2 g).

3.2. MATERUALII METODE

3.2.1. Otopine i kemikalije

U ovom radu koristene su slijedece kemikalije i materijali:
e Natrijev arsenat heptahidrat (Sigma-Aldrich, Njemacka),
e Sumporna kiselina, H,SO4, konc., 98%,
e Klorovodicna kiselina, HCI,
e Natrijev hidroksid, NaCl,
e Zeljezov(lll) klorid, FeCls,

e Aktivni ugljen ljeSnjaka.

3.2.2. Priprava standardnih otopina

Standardna otopina peterovalentnog arsena pripravljena je otapanjem 0,416 g natrijeva
arsenata heptahidrata (Na,HAsO,4-7H,0, Sigma-Aldrich, Njemacka), koji je prethodno osusen
na 105°C, u 1 litri deionizirane vode. U cilju postizanja Zeljenih koncentracija, standardna
otopina je dalje razrjedivana te su konacne masene koncentracije peterovalentnog arsena u
modelnim otopinama iznosile 5, 10, 20, 30, 50 i 100 pg L. Prije odredivanja adsorpcijskih
parametara, svim modelnim otopinama podesena je odredena pH-vrijednost pomocu 0,05 i

0,1 mol L™ otopine HCl i 0,05 i 0,1 mol L™ otopine NaOH.
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Slika 9 Standardne otopine Slika 10 NaOH i HCI za podesavanje pH

3.2.3. Priprava aktivnog ugljena

Za provedbu istrazivanja koristio se modificirani aktivni ugljen ljuske ljeSnjaka koji je zasi¢en
Zeljezovim(lll) kloridom te je provedena kemijska aktivacija sa 98%-tnom sumpornom
kiselinom.

Proces proizvodnje i aktivacije aktivnog ugljena zapocinje usitnjavanjem ljuske ljeSnjaka u
elektricnom mlinu. Samljeveni uzorak se prosijavao kroz 2 sita s veli¢inom otvora od 0,2-2
mm. Dobiveni usitnjeni uzorak ljuske ljeSnjaka je potom karboniziran sve dok nisu is¢eznuli
posljednji tragovi dima. Nakon karbonizacije uslijedilo je hladenje ugliena na sobnoj
temperaturi, a potom aktivacija s 98%-tnom sumpornom kiselinom. Smjesa ugljena i kiseline
je ostavljena 1h na sobnoj temperaturi uz povremeno mijesanje, nakon ¢ega je profiltrirana
pomoc¢u Buchnerovog lijevka. Oksidirani i deioniziranom vodom isprani aktivni ugljen,
zasi¢en je Zeljezovim ionima pomocu otopine FeCl; koncentracije 0,1 mol L™ prethodno
stabilizirane acetatnim puferom pH = 3,6 kroz naredna 24 sata na sobnoj temperaturi uz
neprestano mijeSanje na magnetnoj mijesalici. Isprani uzorak je susen u suSioniku na 105°C

kroz 3h, ohladen na sobnu temperaturu te spremljen u odgovarajué¢u ambalaZzu.
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Slika 11a Samljevena ljuska ljeSnjaka Slika 11b Karbonizacija

Slika 11c Karbinizirani aktivni ugljen

3.2.4. Adsorpcija arsena iz modelnih otopina

Eksperimentalni dio je odraden pomodu termostatske tresilice i to na nacin da je u
Winklerove bocice pipetirano po 100 mL modelne otopine arsena pripravljene deioniziranom
vodom, a potom odvagano i dodano po 0,1 g ispitivanog adsorbensa.
Ispitani su utjecaji sljedecih parametara na adsorpciju arsena:

e pocetna koncentracija arsena,

e vrijeme adsorpcije,

e pH-vrijednost vode,

e temperatura otopine

e koli¢ina adsorbensa
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KoriStene su modelne otopine Cija je pofetna koncentracija arsena iznosila 5, 10, 20, 30, 50 i
100 ug L. Ispitivana je i kinetika adsorpcije u vremenskim intervalima od 30, 60, 120, 180,
240 i 1440 min. Utjecaj pH-vrijednosti otopine na koli¢inu adsorbiranog arsena odredena je u
rasponu od pH 4 do 9, sto je podeSavano pomocu HCl (0,1 i 0,05 M) i NaOH (0,1 i 0,05 M).
Utjecaj koli¢ine adsorbensa ispitan je u rasponu od 0,1-2 g modificiranog aktivnog ugljena.
Pri odredivanju utjecaja svih adsorpcijskih parametara primjenjivane su tri razli¢ite

temperature: 25°C, 35°Ci 45°C uz 120 potresanja u minuti. Potom je otopina profiltrirana na

Sartorius filtration unit veli¢ine pora 0,45 um.

Slika 12 Analiticka vaga Slika 13 Winklerice sa modelnom

otopinom i adsorbensom

Slika 14 Termostatska tresilica Slika 15 pH metar
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3.2.5. Mjerenje koncentracije arsena

U eksperimentalnom dijelu diplomskog rada anodnom striping voltametrijom (ASV)
odredene su pocetne i ravnotezne koncentracije arsena u uzorcima. Primjenom anodnog
otapanja na rotirajuéoj zlatnoj elektrodi za mjerenje koncentracije arsena koristen je
“Computrace 757 VA” uredaj, koji je svakodnevno kalibriran prije mjerenja. Pri samom
odredivanju ukupne koncentracije arsena u 10 ml uzorka dodano je 10 ml otopine HCI

(w(HCl)=30,0%).

Slika 16 Voltametar ,Computrace 757 VA“ Metrohm
Koli¢ina adsorbiranog arsena na uzorcima pripravljenog adsorbenasa odredena je izraunom

razlike izmedu pocetne i ravnoteine koncentracije (Metrohm).
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4. Rezultati

Adsorpcija arsena iz modelnih otopina na modificirani aktivni ugljen, ispitan je postupkom
opisanim u poglavlju 3. Ucinak adsorpcije ispitan je na modelnim otopinama

peterovalentnog arsena Ciji su rezultati prikazani u tablicama 1 — 4.

4.1. UTJECA) POCETNE KONCENTRACIJE MODELNIH OTOPINA ARSENA NA
UCINAK ADSORPCIJE ARSENA NA AKTIVNI UGLIEN PRIPRAVLIEN OD
LJUSKE LJESNJAKA |1 ZASICEN TROVALENTNIM ZELJEZOM

Tablica 1 Adsorpcija arsena iz standardnih otopina na aktivni ugljen pripravljen od ljuske
lieSnjaka i zasi¢en trovalentnim Zeljezom ovisno o temperaturi i pocetnoj koncentraciji
arsena. Eksperimentalni uvjeti: m (ads) = 0,1 g, V (uz) = 100 mL, pH = 7,5, rpm = 120/min.
Temperatura Yo (As) Ye (As) AL Uklonjeno
As (uk)

°C : pg L™ : ng L™ %
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Slika 17 Masa adsorbiranog ukupnog arsena na aktivni ugljen pripravljen od ljuske ljesnjaka i

zasiéen trvovalentnim Zeljezom ovisno o pocetnoj koncentraciji i temperaturi adsorpcije
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Slika 18 Udjeli uklonjenog ukupnog arsena ovisno o pocetnoj koncentraciji arsena i temperaturi

adsorpcije
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4.2. UTJECAJ] VREMENA ADSORPCIJE NA UCINAK ADSORPCIJE ARSENA NA
AKTIVNI UGLJEN PRIPRAVLUUEN OD UUSKE LIESNJAKA | ZASICEN
TROVALENTNIM ZELJEZOM

Tablica 2 Adsorpcija arsena iz standardnih otopina na aktivni ugljen pripravljen od ljuske

lieSnjaka i zasi¢en trovalentnim Zeljezom ovisno o temperaturi i vremenu adsorpcije.

Eksperimentalni uvjeti: m (ads) = 0,1 g, V (uz) = 100 mL, pH = 7,5, rpm = 120/min.

Temperatura Vrijeme, t Uklonjeno

As (uk)
°c min pgL™ pgL™ pgL™ %

30 12,014 87,986 0,120 87,99
60 12,630 87,370 0,126 87,37
120 13,529 86,471 0,135 86,47
180 11,540 88,460 0,115 88,46
240 10,154 89,846 0,102 89,85
1440 11,981 88,019 0,120 88,02
30 14,518 85,482 0,145 85,48
60 11,750 88,250 0,118 88,25
120 13,800 86,200 0,138 86,20
180 11,160 88,840 0,112 88,84
240 10,860 89,140 0,109 89,14
1440 11,332 88,668 0,113 88,67
30 12,310 87,690 0,123 87,69
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60 11,908 88,092 0,119 88,09
120 11,618 88,382 0,116 88,38
180 12,227 87,773 0,122 87,77
240 11,266 88,734 0,113 88,73

1440 11,262 88,738 0,113 88,74
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Slika 19 Masa adsorbiranog ukupnog arsena na adsorbens pripravljen od ljuske ljeSnjaka ovisno o

vremenu i temperaturi adsorpcije
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Slika 20 Udjeli uklonjenog ukupnog arsena ovisno o vremenu i temperaturi adsorpcije

4.3. UTJECAJ pH-VRIJEDNOSTI NA UCINAK ADSORPCIJE ARSENA NA AKTIVNI
UGLJEN PRIPRAVLIEN OD LJUSKE LJIESNJAKA | ZASICEN TROVALENTNIM
ZELJEZOM

Tablica 3 Adsorpcija arsena iz standardnih otopina na aktivni ugljen pripravljen od ljuske
ljeSnjaka i zasi¢en trovalentnim Zeljezom ovisno o temperaturi i pH-vrijednosti vode.

Eksperimentalni uvjeti: m (ads) = 0,1 g, V (uz) = 100 mL, pH = 7,5, rpm = 120/min, t = 1440

min.

Temperatura pH Ye/Yo Uklonjeno

As (uk)
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4. Rezultati

gL gL gL %
4 13,76 86,240 0,138 86,24
5 16,16 83,840 0,162 83,84
6 17,80 82,200 0,178 82,20
7,5 20,60 79,400 0,206 79,40
8 23,60 76,400 0,236 76,40
9 26,00 74,000 0,260 74,00
4 34,80 65,200 0,348 65,20
5 33,50 66,500 0,335 66,50
6 25,78 74,220 0,258 74,22
7,5 27,16 72,840 0,272 72,84
8 28,32 71,680 0,283 71,68
9 38,28 61,720 0,383 61,72
4 16,43 83,570 0,164 83,57
5 18,10 81,900 0,181 81,90
6 18,50 81,500 0,185 81,50
7,5 20,20 79,800 0,202 79,80
8 25,70 74,300 0,257 74,30
9 28,48 71,520 0,285 71,52
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4. Rezultati

4.4. UTJECA) MASE ADSORBENSA NA UCINAK ADSORPCIE ARSENA NA
AKTIVNI UGLJEN PRIPRAVLIEN OD LJUSKE LJESNJAKA 1| ZASICEN
TROVALENTNIM ZELJEZOM

Tablica 4 Adsorpcija arsena iz standardnih otopina na aktivni ugljen pripravljen od ljuske

ljeSnjaka i zasi¢en trovalentnim Zeljezom ovisno o temperaturi i masi adsorbensa.
Eksperimentalni uvjeti: m (ads) = 0,1 g, V(uz) = 100 mL, pH = 7,5, rpm = 120/min, t = 1440

min.

Temperatura Masa Ye (As) Je Ye/Yo Uklonjeno
adsorbensa As (uk)
°c g ngL™ pgL™ ngL™ %

0,1 27,23 72,770 0,272 72,77

0,25 26,80 73,200 0,268 73,20

0,5 25,71 74,290 0,257 74,29

0,75 17,43 82,570 0,174 82,57

1 16,73 83,270 0,167 83,27

2 15,98 84,020 0,160 84,02

0,1 31,60 68,400 0,316 68,40

0,25 29,54 70,460 0,295 70,46

0,5 26,30 73,700 0,263 73,70

0,75 19,60 80,400 0,196 80,40

1 18,43 81,570 0,184 81,57

2 18,54 81,460 0,185 81,46

0,1 32,70 67,300 0,327 67,30

0,25 29,41 70,590 0,294 70,59

0,5 24,87 75,130 0,249 75,13

0,75 18,74 81,260 0,187 81,26

1 18,68 81,320 0,187 81,32
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5. Rasprava

Posljednjih desetak godina provedena su brojna istraZivanja koja su aktualizirala
problematiku arsena u podzemnim vodama istocne Hrvatske, na temelju kojih su dobiveni
podaci da oko 200 000 ljudi na podrucju isto¢ne Hrvatske dnevno konzumira vodu za pice s
koncentracijama arsena iznad 10 pg L™ (Habuda-Stani¢, 2011).

Podaci na svjetskoj razini su daleko viSe zabrinjavajuéi te govore da trenutno oko 100
milijuna ljudi konzumira vodu s koncentracijom arsena do 100 puta ve¢om od 10 pg L?, $to
je propisana maksimalno dozvoljena koli¢ina arsena od strane Svjetske zdravstvene

organizacije (Mohan i Pittman, 2007).

Cilj ovog diplomskog rada bio je ispitati mogucnost uklanjanja arsena iz vode (modelnih
otopina) adsorpcijom na aktivni uglijen pripravljen karbonizacijom ljuske ljeSnjaka te
zasi¢enog trovalentnim Zeljezom. Promjenom parametara kao Sto su pocetna koncentracija
arsena, vrijeme, pH, masa adsorbensa te temperatura, odredena je ucinkovitost uklanjanja

arsena iz modelnih otopina.

5.1. UTJECAJ POCETNE KONCENTRACIJE MODELNIH OTOPINA ARSENA NA
UCINAK ADSORPCIJE ARSENA NA AKTIVNI UGLJEN PRIPRAVLIEN OD
LJUSKE LJESNJAKA 1 ZASICEN TROVALENTNIM ZELJEZOM

Ovisnost pocetne koncentracije arsena u modelnim otopinama ispitana je u korelaciji s
promjenom temperature, pa su tako provedena ispitivanja u termostatiranoj tresilici na 25,
35 i 45°C. Svi eksperimenti provedeni su na pH-vrijednosti od 7,5. U tablici 1 moZemo uoditi
kako se postotak uklonjenog arsena povecava s povecanjem pocetne koncentracije arsena u
modelnim otopinama. Dok je na 45°C sa poéetnih 5 ug L * uklonjeno 48,48%, najvise
uklonjenog arsena od c¢ak 90,33% postignuto je pri najvisSoj pocetnoj koncentraciji arsena od
100 pg L . Gotovo isti rezultati su dobiveni pri svim temperaturama, s gotovo neznatnim

odstupanjima, pa je tako na 35°C najvi$e izdvojeno 88,51%, a ha 25°C 90,24%.
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5. Rasprava

5.2. UTJECAJ VREMENA ADSORPCUE NA UCINAK ADSORPCIJE ARSENA NA
AKTIVNI UGLIEN PRIPRAVLIEN OD LJUSKE LIESNJAKA | ZASICEN
TROVALENTNIM ZELJEZOM

Analizom rezultata u tablici 2, koja pokazuje rezultate uklanjanja arsena u ovisnosti o
vremenu adsorpcije na tri temperature (25, 35 i 45°C), moZemo primijetiti gotovo
konstantnu vrijednost uklonjenog arsena. Vrlo su mala odstupanja u postocima uklonjenog
arsena na sve tri temperature i pri svim ispitanim vremenima adsorpcije. Postotak
uklonjenog ukupnog arsena iznosi izmedu 85,48%, $to je postignuto na 35 °C na 30 min te
89,85% $to je postignuto na 240 min na 25 °C $to ukazuje da je do vezanja arsena na aktivna
mjesta na povrsini korisStenog zasicenog aktivnog ugljena doslo ve¢ u prvim minutama
reakcije te znacajnije razlike u zavrSnim koncentracijama arsena nije bilo iako su najvedi
postotci uklonjenog arsena uglavnom zabiljeZzeni pri najduzim ispitivanim vremenskim

intervalima i to naj¢es¢e nakon240 minuta.

5.3. UTJECAJ pH-VRIJEDNOSTI NA UCINAK ADSORPCIJE ARSENA NA AKTIVNI
UGLJEN PRIPRAVLIEN OD LJUSKE LJESNJAKA | ZASICEN TROVALENTNIM
ZELUEZOM

S obzirom da sva istrazivanja o procesima adsorpcije odredenih tvari na adsorpcijske
materijale naglasavaju vaznost pH-vrijednosti medija u kojem se odvija proces adsorpcije, u
ovom dijelu eksperimentalnog rada ispitan je utjecaj adsorpcije na ucinak uklanjanja
peterovalentnog arsena iz modelnih otopina. Dodatkom 0,05 i 0,1 M HCl te 0,05i 0,1 M
NaOH podesavane je pH-vrijednosti u rasponu od pH=4 do 9. Utjecaj pH-vrijednosti takoder
je odreden u korelaciji sa promjenama temperature (25°C, 35°Ci 45°C).

U tablici 3 moze se vidjeti kako na temperaturi od 25°C postotak uklonjenog arsena opada s
porastom pH-vrijednosti, pa tako najvise uklonjenog arsena imamo pri najnizoj pH-
vrijednosti i ona iznosi 86,24%, dok se najmanje arsena adsorbiralo na najvisoj pH-vrijednosti
te iznosi 74%. Slicni su rezultati i na temperaturi od 45°C, pri istim pH-vrijednostima,

vrijednosti uklonjenog arsena manji su za tek manje od 3%. Najveée odstupanje dogodilo se
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5. Rasprava

pri temperaturi od 35°C gdje je najveéi postotak uklonjenog arsena 74,22%, a najmaniji

61,72% takoder u najluznatijem mediju (pH=9), kao i pri ostalim temperaturama.

5.4. UTJECAJ] MASE ADSORBENSA NA UCINAK ADSORPCIJE ARSENA NA
AKTIVNI UGLIJEN PRIPRAVLUEN OD UUSKE LIESNJAKA | ZASICEN
TROVALENTNIM ZELJEZOM

Analizom dobivenih rezultata prikazanih u tablici 4 uolavamo da porastom kolicine
adsorbensa raste i koli¢ina izdvojenog arsena na pojedinoj temperaturi. Doslo je do blagog
porasta adsorpcije, pa je tako na temperaturi od 25 °C sa 0,1 g adsorbensa uklonjeno
72,77%, a upotrebom najvece koli¢ine ispitivanog adsorbensa (2 g) postignuto je dodatno
povedéanje uklanjanja arsena tek za 12%. Na 35 i 45°C ta je razlika gotovo jednaka i iznosi oko
13%. Moie se, takoder, uotiti da je najveée uklanjanje arsena na temperaturi od 25°C i iznosi

84,02%.
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6. Zakljucak

U ovom diplomskom radu ispitana je moguénost uklanjanja arsena primjenom
aktivnog ugljena dobivenog karbonizacijom ljuske ljeSnjaka te zasi¢cenog trovalentnim
Zeljezom. Navedeno zasi¢enje povrsine aktivnog ugljena ionima trovaletnog Zeljeza
primjenom Zeljezova(lll) klorida u acetathnom puferu s ciliem poboljSavanja
adsorpcijskih karakteristika istog.

Ispitan je utjecaj pocCetne koncentracije arsena, vremena adsorpcije, pH te mase
adsorbensa na koli¢inu uklonjenog arsena. Navedeni parametri ispitivani su na tri
razli¢ite temperature: 25, 35i 45 °C.

Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da je pocCetna koncentracija arsena
imala znadajan utjecaj na ucinkovitost adsorpcije arsena. Povecanjem pocetne
koncentracije arsena doslo je do poveéanja udjela uklonjenog arsena. Pri 25°C
najvece izdvajanje arsena je postignuto pri najveéoj pocetnoj koncentraciji od 100 ug
L™ i iznosi 90,24%, na 35°C najviée je uklonjeno 89,78% na pocetnoj koncentraciji od
50 pg L te je na 45 °C izdvojeno maksimalno 90,33% takoder pri najvecoj pocetnoj
koncentraciji.

Promjenom procesnog parametra vremena adsorpcije u rasponu od 30 min do 1440
min nije imao velikog utjecaja na koli¢inu adsorbiranog arsena te se udjeli uklonjenog
arsena kre¢u izmedu 85,5% pri najkracem vremenu (30 min) na 35°C i 89,9% pri 240
min na 25°C. Mogudée je zakljuditi da se maksimalna moguca koli¢ina arsena adsorbira
u prvih 30 min te da produljenje trajanja adsorpcije pri ispitanim uvjetima ne
povecava koli¢inu adsorbiranog arsena.

Utjecaj pH-vrijednosti na koli¢inu adsorbiranog arsena ispitan je u rasponu od pH=4-
9. Smanjenje pH-vrijednosti rezultira poveéanjem koliCine vezanog arsena na
trovalentnim Zeljezom zasi¢eni aktivni uglijen. Najveéi ucinak uklanjanja arsena
(86,24%) postignut je pri najnizoj pH-vrijednosti, odnosno pH=4 kod adsorpcije na
25°C. To je moguce povezati s Cinjenicom da spojevi arsena u navedenom pH
podrucju imaju povrsinski izrazen negativan naboj, koji uzrokuje veliki afinitet istih ka
adsorpciji na Zeljezovim kompleksom funkcionalizirane uzorke adsorbensa.
Ispitivanjem utjecaja mase adsorbensa uoceno je da se u rasponu od 0,1 do 0,75 g
primjenjenog adsorbensa dogada porast uklonjenog ukupnog arsena, dok daljnje

povecanje mase trovalentnim Zeljezom zasi¢enog aktivnog ugliena ne rezultira
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6. Zakljucak

znacdajnim povedéanjem adsorpcije iako je najveéi udio arsena uklonjen pri najnizoj

ispitanoj temperaturi (25°C) i primjenom 2 g adsorbensa (84,02%).
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