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Sazetak:

U posljednjih nekoliko godina sve vise pozornosti posvecuje problemu oneciséenja
podzemnih voda nitratima. Visoka koncentracija nitrata u vodi, kako u povrsinskim tako i u
podzemnim vodama, posljedica je geoloSkog sastava tla ili antropoloskog djelovanja.
Poveéane koncentracije nitrata u vodi ozbiljan su problem za zdravlje ljudi uzrokujuci rak
probavnog sustava i druge anomalije. Djeca do Sest mjeseci starosti hranjena dojenackom
formulom, koncentracije nitrata veée od 50 mg/L mogu dovesti do bolesti zvanom
methemoglobinemija. Nadalje, prisutnost nitrata u vodonosnicima, moZe utjecati na
eutrofikaciju Sto ukljucuje i rast algi te smanjenje otopljenog kisika. Prirodna i umjetna
gnojiva koja se koriste u ishrani bilja, proizvodnja detergenata, nekontrolirani ispust
otpadnih voda u okolis te industrijski otpad, glavni su izvori nitrata u vodi. Nitrati su stabilni,
dobro topivi ioni koji se teSko uklanjaju konvencionalnim metodama kao $to su koagulacija,
flokuacija ili meksanje vapnom. Adsorpcija pokazuje zadovoljavajuce rezultate te je iz toga

razloga najcesce koristena metoda za uklanjanje nitrata.

Klju€ne rijeci: nitrati, uklanjanje nitrata, adsorpcija

Summary:

In recent years, more attention has been dedicated to the problem of groundwater pollution
by nitrates. High concentrations of nitrates in water, both in surface and in groundwater, is a
consequence of the geological composition of the soil or human activity. Increased
concentrations of nitrate in drinking water is a serious hazard to human health, causing
abnormalities such as cancerous growths in human digestion system. Children under six
months of age fed with infant formula, with nitrate concentrations higher than 50 mg/L, can
lead to disease called methemoglobinemia. Furthermore, the presence of nitrate in aquifers
can stimulate eutrophication, which compromise the growth of algae and depletion of
dissolved oxygen. Natural and chemical fertilizers in crop production, detergent
manufacturing, uncontrolled land discharge of municipal wastewater, and industrial wastes
have been identified as the main sources of nitrate in water sources. Nitrate is a stable,

highly soluble ion that is difficult to remove by conventional water treatment methods such



as coagulation, flocculation or lime softening processes. Adsorption process is the most

widely employed procedure used for removing nitrate.

Key words: nitrate, nitrate removal, adsorption
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Voda je neophodan element za odrZavanje biljnog, Zivotinjskog i ljudskog svijeta na Zemlji.
Cak je 80% zemljine povrdine pokriveno vodom, a nade je tijelo sadrzi jos vise, oko 90%. Da
bi se zadovoljile sve fizoloSke potrebe ljudskog ogranizma, dnevna potreba za vodom je 2 do
2,5 litre. Sav je Zivot nastao i odrZava se u vodi, ali posljednji podaci pokazuju da je svega 1%

pitke vode na Zemlji ispravno i potpuno neskodljivo za ¢ovjeka.

Voda predstavlja i industrijsku sirovinu te se koristi u mnogim procesima gdje je potrebna

Cista i pitka voda, a dobije se onecis¢ena voda koja se vise ne moze koristiti.

U posljednjih nekoliko godina sve viSe pozornosti posveéuje se problemu onecis¢enja
podzemnih voda nitratima. Najvece koncentracije nitrata u podzemnim vodama su prisutne
na podruc¢jima intenzivne poljoprivredne proizvodnje. Negativni utjecaj uzrokovan je
prekomjernom upotrebom agrokemikalija (organska i anorganska gnojiva i pesticidi) za
odrzavanje plodnosti tla i zastitu bilja. Dusik je jedan od esencijalnih i najéesc¢e koristenih
elemenata za ishranu biljaka, no neki njegovi oblici (nitratni dusik) u veé¢im koncentracijama

mogu uzrokovati zdravstvene probleme.

U ovom radu opisuju se metode uklanjanja nitrata, posebno istiCu¢i adsorpciju, njezin
mehanizam i uvjete koji su potrebni da proces zapocne. lIspitat ée se utjecaj mase

adsorbensa i utjecaj vremena na adsorpciju nitrata.
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2.1. NITRATI

2.1.1. Svojstva i struktura nitrata

Nitrat je poliatomski anion s molekularnom formulom NOsz i molekularne mase 62,0049

g/mol. Anion je konjugirana baza dusi¢ne kiseline, koja se sastoji od jednog centralnog

atoma dusika okruZzenog s tri identicno povezana atoma kisika u trigonalnom planarnom

uredenju. Formalni naboj nitratnog iona je -1, a razlog tome je Sto sva tri atoma kisika nose

naboj - % dok dusik nosi +1. Nitratni ion postoji u tri rezonantne strukture (Slika 1):

i |

R
T -

!

Slika 1. Rezonantna struktura nitratnog iona

Nitrati predstavljaju soli dusi¢ne kiseline, op¢e formule MiNOs ili M;(NO3),, gdje su M;i My

jednovalentne odnosno dvovalentne skupine ili atomi, naj¢e$ée natrija, kalija, amonija i

kalcija.

Nitrati se koriste:

Kao umjetna gnojiva,

Eksplozivi,

U proizvodniji stakla,

Kao komponenta aditiva hrani,

U mesnoj industriji, radi o¢uvanja boje mesa i trajnosti,

Kao kemikalije.

Skoro sve anorganske nitratne soli su topljive u vodi pri standardnoj temperaturi (25°C) i

tlaku (101325 Pa) (Tkalcec i Petreski, 2006.).



2. Teorijski dio

2.1.2. Rasprostranjenost nitrata u vodama

Jo$ u 1970-im, oneciséenje podzemnih voda nitratima je postao znacajan ekoloski problem
koji se javlja u mnogim dijelovima svijeta (Beeson i Cook, 2004.; Burden, 1982.; EEA, 2000.;
Roy i sur., 2007.; Spalding i Exner, 1993.). Posljedice povecane koncentracija nitrata u vodi za
pice mogu uzrokovati razne bolesti kod djece i odraslih kao $to je methemoglobinemija ili rak
(Horing i Chapman, 2004.; WHO, 1999. i 2004.; Wolfe i Patz, 2002.). Takoder, uz navedene
zdravstvene probleme viSak nutrijenata moZe takoder dovesti do negativnih utjecaja na
okoli§ kao Sto je eutrofikacija povrSinskih voda (Mason, 2002.; WHO, 1999.). Najvecée
koncentracije nitrata u podzemnim vodama su prisutne na podrucjima intenzivne
poljoprivredne proizvodnje koja predstavlja najveéu prijetnju oneciséenja podzemnih voda

nitratima kao rasprseni ili tockasti izvor oneciS¢enja. PoviSene koncentracije nitrata su
znacajan ¢imbenik u procesu eutrofikacije u obalnim podrucjima gdje su dusi¢ni spojevi
ogranicavajuci faktor koji je odgovoran za onecis¢enje (Howarth i Marino, 2006.). Naki¢ i sur.
(2001.) navode kako su naj¢es¢i antropogeni izvori oneciséenja u podrucjima vodocrpilista
upravo nitrati koji su dospjeli u podzemne vode poljoprivrednim aktivnostima. Takoder,
neodgovarajuce izgradeni kanalizacijski sustavi i istjecanje iz septi¢kih jama utjee na
onecis¢enje nitratima i probleme povezane s time (Filipovi¢ i sur., 2013.). Europska unija i
Svjetska zdravstvena organizacija (WHO) su postavile granicu koncentracije od 11,3 mg
dusika (N) po litri, $to je jednako 50 mg NOs/L (EC, 1998.; WHO, 2004.), koja je jednaka i u
Republici Hrvatskoj, a odredena je Pravilnikom o parametrima sukladnosti vode za ljudsku
potrosnju (MZ, 2013) . Nitratna direktiva (EC, 1991.) postavlja granicu od 50 mg NOs”/Lza sve
prirodne slatkovodne izvore podzemnih voda bez obzira na njihovu upotrebu, iako je
poznato da mnogo nize koncentracije, od 4,4 — 8,8 mg NOs7/L (1 =2 mg N/L) mogu uzrokovati
pocetak procesa eutrofikacije u oligotrofnim sredinama povrsinskih voda (James i sur.,
2005.). Udio podzemnih voda (vodonosnika) s prosje¢nom koncentracijom nitrata ve¢om od
25 mg NOs7/L u 2003. godini, iznosio je 80% u Spanjolskoj, 50% u Ujedinjenom Kraljevstvu,
36% u Njemackoj, 34% u Francuskoj i 32% u Italiji. Primjetne iznimke su u skandinavskim i
baltickim zemljama gdje je manje od 3% podzemnih voda sadrzavalo prosje¢ne koncentracije
nitrata viSe od 25 mg NOs /L . Povisene koncentracije nitrata, koje su znacajno varirale,
zabiljezene su u nekim drugim podrucjima kao Sto su Australija (Australian State of the

Environment Committee, 2001.) i Sjeverna Amerika (Hinkle i sur., 2007.).
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Dusik je najvaZniji nutrijent koji se koristi za ishranu bilja i generalno je element koji se
dodaje u tlo u velikim kolicinama (Stevenson, 1982.; Mengel i sur., 2006.). Izvori dusika za
biljke mogu biti organski i anorganski, simbiozna fiksacija atmosferskog dusika kod nekih
biljaka, elektricno praznjenje u atmosferi i organska tvar u tlu (Bielek, 1984.). Ciklus kruzenja
dusika u prirodi je vrlo bitan jer obuhvaéa i nitrate. Stoga, najznacajniji procesi u ciklusu
kruzenja dusika koji utjecu na koncetraciju nitrata u tlu i vodi su nitrifikacija i denitrifikacija.
Nitrifikacija je proces bioloske oksidacije amonijevih iona. Odvija se u dva stupnja: prvo se
amonijevi ioni oksidiraju do nitrita, a zatim u nitrate. Za proces su nuzne kemoautotrofne
bakterije, koje koriste anorganski ugljik kao izvor stani¢nog ugljika. Nastali nitrati su lako
pristupacni biljkama, utje¢u na rast biljke ili u tlu mogu biti reducirani procesom
denitrifikacije. Zivotinje mogu koristiti takve biljke kao prehranu. Nitrati se vracaju u prirodu
kroz Zivotinjski feces, ali i razgradnjom biljaka i Zivotinja nakon $to uginu. Razgradnja nitrata
se odvija procesom denitrifikacije.

Denitrifikacija je proces redukcije nitrata u plinovite oblike (N20, N2). Proces pospjesuju

heterotrofne bakterije kojima je potreban organski ugljik kao izvor energije.

—Y
.
Ispusni plinovi /
T Emisija fosilnih goriva
/— (N:0)

T (N:0)

Volatizacija Kisa .
(NHs) (N2O, NH,") ?
v ¥y
o
Organski olpad W& e '.:|

Proizvodnja gnojiva Proi :

(NPK, UREA) fa roizvodnja
Raspadanje : »

Fiksacija dusika
(N2 — NH,")

=
Raspadanje
Usvajanje od biljaka

\A Minorafzaciia
(NH,)
| mikroorganizama
Nitrifikacija (NHs", NOy)
V (NOJ-) b .
Ispiranje u podzemnu vodu e

Slika 2.Ciklus dusika i produkti njegove razgradnje koji utjeCu na kvalitetu podzemnih i

Denitrifikacija
(NOy — N;O, N;)

povrsinskih voda (Filipovic i sur., 2013)
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Pri normalnim uvjetima, ovaj ciklus ne dovodi do poveéane koncentracije nitrata u prirodi, ali
ljudske aktivnosti, upotrebom umjetnih gnojiva, znatno su povedale koncentracije nitrata.
Buduéi da su topljivi u vodama, nitrati ulaze u povrsinske vode putem oborina, ali i u
podzemne ispiranjem poljoprivrednog tla koje je tretirano umjetnim gnojivima, te jedan od
najvaznijih faktora koji utjeCe na koncentraciju nitrata u podzemnim vodama je svakako
koli¢ina i raspored oborina. Pauwels i sur. (2000.) su proveli istrazivanja kojima su utvrdili
razlike u koncentraciji nitrata na razli¢itim dubinama (1 do 4 m, 7 do 15 m i 10 do 21 m).
Utvrdili su da na koncentracije NOs u podzemnoj vodi utjeCu procesi denitrifikacije i
razrjedenja. Navedenim istraZivanjima utvrdeno je i da se s povec¢anjem koli¢ina oborina,
povecava koncentracija nitrata, sto su u svojim istraZivanjima potvrdili Mesi¢ i sur. (2007.).
Mesic i sur. (2002.) isticu u svojem radu kako promjene u nacinu koristenja tla mogu utjecati
na povecanje ili smanjenje ispiranja dusika, pri ¢emu su narocito znacajni procesi
mineralizacije organske tvari. Nadalje, navode kako su vrlo vaZni faktori raspored i intenzitet
oborina koji u velikoj mjeri mogu utjecati na proces ispiranja nitrata. Oborine utjeCu na
brzinu procjedivanja nitrata i procese razgradnje gnojiva, te se s povecanjem oborina
povecava i koncentracija dusika u podzemnim vodama. Rozemeijer i sur. (2009.) su utvrdili
da koncentracije nitrata u podzemnim vodama variraju izmedu 55% i 153% od prosjecne

koncentracije uslijed varijacija u koli¢ini oborina.

2.1.3. Utjecaj nitrata na zdravlje

Velike koncentracije NOs  u vodenim sustavima rezultiraju rastom vodenog bilja, ukljucujudi i
Stetne alge koje uzimaju kisik iz vode i tako uniStavaju ostali biljni svijet (Camargo i Alonso,
2006.). Kod Zivotinja, koje za prehranu koriste biljke ili piju vodu s velikom koncentracijom
NOs", akutno trovanje se pojavljuje u roku od 30 minuta do 4 sata. Prema tome, problem
nastaje brzo te stoka koja je jedan dan zdrava, ve¢ sljedeéi dan je pronadena mrtva. Rani
simptom je salivacija popracena ucestalim mokrenjem. Ubrzo nakon toga, stoka je izloZzena
teskom disanju, a boja krvi postane tamno smeda ili ,boje €okolade”. Zivotinje tada postanu

slabe, tesko se kre¢u i imaju konvulzije prije nego uginu (Khan i sur., 2013.).
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Kod ljudi, povec¢ane koncentracije NOs  u vodi dovode do pojave raka, tumora mozga,

leukemije te methemoglobinemije ili sindroma plavih beba.

U ljudskom tijelu nitrat je stabilna inertna molekula koju ljudski enzimi ne mogu preraditi.
Nakon Sto ude u ljudsko tijelo, nitrat se apsorbira lako u gornjem dijelu probavnog trakta.
Cak i do 25% se izbaci u slini gdje se 20% konvertira u nitrite uz pomoé bakterija prisutnih u
usnoj Supljini. U kiselim uvjetima u stomaku nitrit se protonira u HNO: koja onda proizvodi
N203, NO i NO2. NO je molekula koja igra vainu ulogu u vazodilataciji i u obrani protiv
periodontalnih bakterija i drugih patogena. N2Os3 je modan nitriziraju¢i agens sposoban za
doniranje NO* sekundarnim i tercijarnim aminima da bi se stvorili potencijalni kancerogeni
N-nitrozoamini. Ovi mehanizmi su odgovorni za 40-75% ljudske izloZenosti N-nitroznim

spojevima (Tricker, 1997.).

Methemoglobinemija je stanje kada hemoglobin (Fe?*) iz crvenih krvnih stanica oksidira do
methemoglobina (Fe3*). U tijelu se nitrati prevode u nitrite. Nitriti reagiraju s hemoglobinom
u crvenim krvnim stanicama te nastaje methemoglobin, koji nema sposobnost prijenosa
kisika u sve stanice tijela. Ukoliko su normalni uvjeti, u zdravom tijelu kolicine manje od 2%
ukupnog hemoglobina cirkuliraju u obliku methemoglobina. Methemoglobinemija se
pojavljuje kada se koli¢cina methemoglobina u ukupnom hemoglobinu poveca 10% i vise.
Najéesce su pogodena dojencad, koja zapravo izgledaju potpuno zdravo, ali imaju plavilo oko
usta, po rukama i stopalima, pa se joS i naziva sindrom plavih beba. Ova djeca takoder imaju
problema s disanjem, kao i povradanje i dijareju. U ekstremnim slu¢ajevima javlja se izrazita
pospanost, povecano lucenje sline, gubitak svijesti i napadaji, dok neki slu¢ajevi mogu biti
fatalni. Dojencad su najosjetljivija tijekom prvih Sest mjeseci Zivota jer imaju niske kolicine
citokrom b5 reduktaze, enzima crvenih krvnih stanica koji prevodi methemoglobin natrag u

hemoglobin (Comly, 1945.).

Povezanost izmedu nitrata i vode je prvi opisao Hunter Comly, lije¢nik iz lowe, koji je lije¢io
dvoje dojencadi sa simptomima cijanoze. Otkrio je da su se dojencad razboljela nakon $to su
bila hranjena formulama razrijedenim s vodom iz bunara. Koncentracija nitrata u bunarima
je bila 90 mg/L i 150 mg/L. Zakljucio je da se methemoglobinemija moZe pojaviti kod
dojenacadi nakon visokog unosa vode kontaminirane nitratima, a sve je jos$ jae izraZzeno kod

dojencadi koja imaju vec primijec¢ene poremecaje u probavnom traktu (Comly, 1945.).
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2.2 METODE UKLANJANJA NITRATA IZ VODE

2.2.1 Adsorpcija

Adsorpcija se smatra najboljom metodom tretiranja otpadnih voda zbog svoje univerzalne
prirode, financijske pristupacnosti i jednostavne primjene. Adsorpcijom se mogu ukloniti
topljivi i netopljivi organski zagadivaci. Sposobnost uklanjanja zagadivaca ovom metodom
seze do 99,9% uspjesnosti. Zbog ovih Cinjenica adsorpcija se koristi za uklanjanje niza
organskih zagadivaca iz razli¢itih kontaminiranih izvora vode. Adsorpcija je jedan od
fizikalno-kemijskih procesa pri kojem se tvari iz tekuée faze vezu na cvrstu. U slucaju
tretiranja vode, proces se obavlja u meduprostoru izmedu adsorbenta u ¢vrstom obliku i
kontaminirane vode. Zagadivac kojeg se adsorbira se zove adsorbat, a supstanca koja izvlaci
adsorbat se zove adsorbens (Holden, 1982.; Aksu, 2005; Ali, 2011.).

Adsorpcija je rezultat neravnomjerno rasporedenih molekulskih sila koje su prisutne na
povrsini svih tijela u ¢vrstom stanju. Kada krutina dode u kontakt s teku¢om fazom ili plinom,
dolazi do interakcije izmedu sila na povrsini krutine i onih u tekucini ili plinu. Sile koje djeluju
na povrsini krute tvari privlate molekule, atome i ione iz tekucine ili plina, pokusavajudi ih
zadrzZati na sebi. Kod adsorpcije se javljaju dvije vrste sila: fizicke sile, kao Sto su dipolni
moment, polarizacijske i disperzijske sile i kemijske, odnosno kovalentne sile koje nastaju
zbog preraspodjele elektrona izmedu povrsine krutine i adsorbiranih atoma.

Ovisno o prirodi sila koje se javljaju, adsorpcija se moZe podijeliti na dva tipa: fizicka
adsorpcija i kemisorpcija. U slucaju fizicke adsorpcije, adsorbat se veze na povrsinu relativno
slabim van der Walls-ovim silama, koje su slicne kohezijskim silama, a javljaju u procesu
kondenzacije plinova u tekucine. Kemisorpcija, s druge strane, ukljuéuje izmjenu ili dijeljenje
elektrona izmedu molekula adsorbata i povrsine adsorbensa koja rezultira kemijskom
reakcijom. Veza koja se stvara izmedu adsorbata i adsorbensa je u biti kemijska veza i mnogo
je jaca od fizicke adsorpcije. Koji ¢e se tip adsorpcije dogoditi najvise ovisi o prirodi
adsorbensa i adsorbata, reaktivnosti povrsine adsorbensa, te tlaku i temperaturi pri kojoj se

odvija proces adsorpcije (Bansal i Goyal, 2005.).
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2.2.1.1. Mehanizam adsorpcije

Za uklanjanje nitrata iz vode koriste se razli¢iti mehanizmi. Najvazniji medu njima su:
kemijska redukcija, reverzna osmoza, elektrodijaliza, adsorpcija i bioloski tretmani. Svjetska
zdravstvena organizacija (WHO) savjetovala je koristenje bioloSke denitrifikacije i ionske
razmjene kao metode uklanjanja nitrata dok su ionska izmjena, reverzna osmoza i
elektrodijaliza odobrene od strane Americke agencije za zastitu okolisa kao najbolje trenutno
dostupne tehnologije za tretiranje vode kontaminirane NOs". Ipak, trenutno dostupne
tehnologije za uklanjanje NOs  imaju svoje prednosti i mane i medu njima ima skupljih, manje
efektivnih i onih koji proizvode neZeljene nusprodukte. Ove tradicionalne tehnologije ne
rieSavaju problem vezan uz suviSsak NOs u okoliSu. Nasuprot tome, oni generiraju
koncentrirane tokove NOs™ Sto predstavlja ogroman problem pri zbrinjavanju zbog prevelikog
sadrzaja soli. Ove tehnike su relativno skupe i k tome previse su kompleksne za koristenje na

licu mjesta za izravnu dekontaminaciju povrsinske vode.

* zahtijevs odstranjivanje otpada

* pH i temperatura ne utjgéu na metodu

* nzknadni tretman je obavezan ovisnoo koroziji proizvoda
* uspjeinost metode—20%

* troikowvi metode - srednji

U

lonska izmjena

* zahtijeva odstranjivanje potpunootopljenih tvari
Reyverzna OsSmozs : * pH i temperatura ne utjgéu na metodu

* nzknadni tretman je obavezan ovisnoo koroziji proizvoda
* uspjeinost metode- >95%
* troikowi metode - visoki

* zahtijeva odstranjvanje otopljenog adsorbenta
* pHitemperstura utjefu na metodu
Adsarpdja |::> * naknadni tretman obiZnonije potreban

* upsjeinost metode ovisi o adsorbentima
* troskovi metode - srednji

* nije potrebnoodstranjivanje otpada

* pH i temperatura utjefuna metodu

KEFI"Ii_iSkE metocde |::> * naknzdni tretman je obavezan ovisnoo nastanku nusprodukata
* uspjeinost metode— 60-70%

* troikowi metode- visoki

* zzhtijeva odstranjivanje otpada biomase
*temperatura utjede na metodu

E.i|:|||:|§|<E I‘T'IEtI:IdE |::> * naknadni tretman je obsvezan zbog mikororganizama
* uspjeinost metode - >99%

* troskovi metode - srednji

Slika 3. Usporedba tehnologija za uklanjanje nitrata (Bhatnagar i Sillanpaa, 2011.)
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2.2.1.2. Cimbenici koji utje¢u na adsorpciju

Povrsina i struktura pora adsorbensa:

Buduéi da proces adsorpcije rezultira koncentriranjem tvari iz otopine na povrsini
adsorbensa, ocito da je povrSina jedan od glavnih ¢imbenika koji utjecu na adsorpcijski
kapacitet adsorbensa. Opcéenito je adsorpcijski kapacitet krutih adsorbensa proporcionalan
njihovoj specifi¢noj povrsini pa adsorpcija odredenih molekula (tvari) raste s povedanjem

povrsine (Faust i Aly, 1999.)

Utjecaj temperature:

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

Promjena entalpije, AH, za fizikalnu adsorpciju je u rasponu od 8,4 — 62,8 kiJ/mol. Povecanje
temperature ée rezultirati smanjenjem ravnoteze kapaciteta adsorpcije pri ¢emu nizZa
temperatura pogoduje povecanju kapaciteta (Senthil Kumar i sur., 2010.; Zhang i sur., 2011.;

Karachalios i Wazne, 2013.).

Djelovanje sulfata i fosfata:

Povecane koncentracije sulfata i fosfata su imale znacajan utjecaj na smanjenje nitrata.
Smola nastala ionskom izmjenom ima veéi afinitet prema ionima s ve¢im atomskim brojem i
poveéanom valencijom (DeSilva, 1999.). Ipak, ionska koncentracija takoder utjee na
priviaénost. Smanjenje nitrata se ubrzava u prisutnosti fosfata vise nego u prisutnosti sulfata
Sto implicira da modificirana borova smola (MPSD) ima vecu selektivnost prema fosfatima i
sulfatima nego prema nitratima. Pri koncentraciji sulfata od 50 mg/L, uklonjeno je 60%

nitrata, dok je ekvivalentni sadrzaj fosfata (POs-P) uzrokovao pad uklonjenih nitrata na 26%.
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Vecée koncentracije sulfata (viSe od 300 mg/L) znacajno su oteZzavali sorpciju nitrata
rezultirajuci gotovo totalnim prestankom odvajanja nitrata. Koncentracije fosfata koristene u
sorpcijskim testovima nisu dosezale razine koje bi sprjeCavale koncentraciju nitrata u

jednakoj mjeri (DeSilva, 1999.)
Utjecaj pH:

Za aktivni ugljen, razlog dobrog uklanjanja nitrata pri nizem pH lezi u tome Sto se negativni
naboj na povrsini smanjuje zbog suviska protona u otopinama. Kao rezultat toga, pH u
sustavu se smanjuje, a broj pozitivno nabijenih mjesta se poveéava. Pozitivno nabijena
mjesta na povrSini adsorbenta povecavaju adsorbciju aniona zbog elektrostaticke

privlagnosti (Ozacar i Sengil, 2003.).

2.3. ADSORBENSI U PROCESU UKLANJANJA NITRATA IZ VODE

2.3.1. Aktivni ugljen

2.3.1.1. Struktura aktivnog ugljena

Aktivni ugljen je adsorbens koji ima Sirok spektar primjene u svim granama industrije.
Svojstva koja ga Cine izvrsnim adsorbensom su velika povrSina Cestica, porozna struktura i
visok stupanj povrsinske reaktivnosti.

Elementarni sastav aktivnog ugljena je 88% C, 0,5% H, 0,5% N, 1% S i 6 do 7% O. Udio kisika
je varijabilan, a ovisi o vrsti materijala koji se aktivira, kao i o uvjetima u procesu aktivacije.
Aktivni ugljen ima nesparene elektrone koji su ostali u strukturi tijekom procesa
karbonizacije zbog pucanja veza na rubovima plocastih struktura, stvarajuéi pritom atome
ugljika koji imaju manjak elektrona u valentnoj ljusci. Zbog toga dolazi do slucajnog
razmjestaja elektronskog oblaka u kristalnoj reSetci i stvaranja nesparenih elektronskih
parova Cime se povecéava potencijalna energija atoma ugljika. Ovi ugljikovi atomi nazivaju se
aktivacijski centri i izrazito su reaktivni, a zbog svojih svojstava bitno utje¢u na reaktivnost
povrsine. Na mjestima aktivacijskih centara odvijaju se reakcije s kisikom, vodikom i dusSikom
i nastaju ugljik-kisik, ugljik-vodik i ugljik-dusik skupine. Obzirom da se adsorpcija odvija

uglavnom na rubovima ploca, prisustvo ovih skupina bitno utjece na kemijska svojstva ovog
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adsorbensa. Najvazniju ulogu ima ugljik-kisik skupina jer utje¢e na polarnost i kiselost, kao i
na fizicko-kemijska svojstva materijala poput kataliticke, elektricne i kemijske reaktivnosti
(Bansal i Goyal, 2005.). Aktivni ugljen ima jako razvijenu unutrasnju povrsinu, koja je
najc¢eSce karakterizirana polidisperziranim sustavom pora razli¢itih dimenzija i oblika.
KoriStenjem razli¢itih metoda utvrdeni su oblici pora koji mogu imati pravilan oblik, oblik
boce, oblik slova V, a mogu biti i u obliku kapilara s otvorom na jednoj ili obje strane. Pore su
podijeljene u tri skupine: mikropore, manje od 2 nm, mezopore, reda veli¢ine izmedu 2 i 50
nm i makropore, veée od 50 nm. Mikropore cine veliku povrsinu, oko 95% ukupne povrsine
aktivnog ugljena i kao takve najviSe sudjeluju u adsorpciji, ukoliko veli¢éina molekula
adsorbata nije ve¢a od mikropora. Mezopore Cine oko 5% ukupne povrsine aktivnog ugljena,
dok makropore najmanje doprinose adsorpciji, obzirom da ¢ine manje od 0,5 m?/g povrsine

aktivnog ugljena (Bansal i Goyal, 2005.).

2.3.1.2. Funkcionalne skupine na povrsini aktivnog ugljena

Povrsina aktivnog ugljena predstavlja mjesto aktivnosti atoma poput kisika, vodika, dusika,
sumpora i fosfora koji reagiraju s ugljikovim atomima na krajevima aromatskog prstena

stvarajudi razlicite funkcionalne skupine (Slika 4).

H C OH 0 (0]

|
c=0
/!
NH;

Slika 4. Funkcionalne skupine na povrsini aktivnog ugljena (Bandosz, 2006.)

Funkcionalne skupine s kisikom su najviSe zastupljene na povrsini aktivnog ugljena i odraz su
njegove reaktivnosti s kisikom iz zraka. Aktivni ugljen koji je izloZzen struji kisika, ugljicnog
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dioksida ili zraka pri povisSenim temperaturama podlijeze kemisorpciji kisika Sto rezultira
povecanjem broja povrSinskih funkcionalnih skupina kao 3$to su fenolne, laktonske i

karboksilne.

Postoje tri vrste funkcionalnih skupina s kisikom na povrsini aktivnog ugljena: kisele, bazi¢ne
i neutralne. Funkcionalne skupine s kisikom na povrsini nastaju tretiranjem ugljena kisikom
pri temperaturama veé¢im od 400 °C ili tretiranjem s oksidativnom otopinom na sobnoj
temperaturi. Ovako dobivene funkcionalne skupine manje su termicki stabilne i razlazu se
prilikom termicke obrade u vakuumu ili inertnoj atmosferi u temperaturnom podrucju od

350 do 750 °C razvijajuci pri tome CO> (Bansal i Goyal, 2005.)

Funkcionalne skupine s duSikom koje se nalaze na povrsini aktivhog ugljena potjecu iz
sirovine od koje je proizveden. Tretiranjem sirovine spojevima koji sadrze visoki udio dusika
kao Sto su amonijak, urea, melamin i cijanovodik ili sintezom ugljena iz sirovina koje sadrze
visoki udio dusika postize se znacajan udio funkcionalnih skupina s dusikom (Shafeeyan i sur.,
2010.). Prema istrazivanju funkcionalnih skupina komercijalnog aktivnog ugljena
impregniranog amonijakom navodi se kako su funkcionalne skupine s dusikom uglavnom u
obliku piridinske, piridonske te inolne strukture smjestene na krajevima grafenskih slojeva

(Jiaisur., 2002.).

Funkcionalne skupine s vodikom prisutne su na povrsini aktivnog ugljena kao dio
karboksilnih ili laktonskih funkcionalnih skupina, i to u obliku kemisorbirane vode ili direktno

vezane za ugljikove atome.

2.3.1.3. Vrste aktivnog ugljena

Aktivni ugljen primjenjuje se u obliku praha, granula ili kao ekstrudirani oblik. Granulirani
aktivni ugljen ima vedi kapacitet adsorpcije od aktivnog ugljena u obliku praha, a njegova
upotreba unato¢ veéoj cijeni moZe biti opravdana postizanjem bolje ucinkovitosti
adsorpcijskog procesa (Bansal i Goyal, 2005).

Aktivni ugljen u prahu (Slika 5A) ima veli¢inu ¢estica manju od 0,1 mm, te se najc¢esce koristi
u reaktorima velikih zapremnina gdje postoji mehani¢ko mijesanje. Prednosti aktivnog
ugliena u prahu su niski troskovi i moguénost mijenjanja doze u zavisnosti od polazne
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kvalitete sirove vode sto je posebno znacajno za postrojenja koja ga ne trebaju tijekom cijele
godine. Nedostatak je taj Sto je regeneracija ekonomski neisplativa, nizak je postotak
uklanjanja ukupnog organskog ugljika te su moguci problemi s odlaganjem nakon upotrebe.
Aktivni ugljen u prahu dodaje se u vodu i nakon odredenog vremena kontakta, izdvaja se iz
vode filtracijom ili taloZzenjem.

Aktivni ugljen u granulama (Slika 5B) ima veli¢inu zrna izmedu 0,6 i 4,0 mm. Zrna su vece
tvrdodée, pa su otpornija na troSenje od Cestica u prahu. Premda je aktivni ugljen u granulama
skuplji od onog u prahu, ne stvara velike hidrodinamicke probleme s tlakom i moze se
jednostavnije obnoviti. Granulirani aktivni ugljen koristi se u obliku filterskih kolona kroz koje
se propusta voda. Granule aktivnog ugljena nakon zasi¢enja raznim organskim i anorgnaskim

vvvvv

koriste (Bansal i Goyal, 2005.).

Ekstrudirani aktivni ugljen (Slika 5C) je najskuplji kada se govori o procis¢avanju otpadnih
voda, no ima najvecu prednost. Moze se lako modelirati u oblik koji odgovara sustavu za

prociS¢avanje i na taj nacin pruzaju najmanji hidrodinamicki otpor (Bansal i Goyal, 2005.).

Slika 5. Vrste aktivnog ugljena: A-prah, B-granulirani, C- ekstrudirani (Bansal i Goyal, 2005.)

2.3.1.4. Modifikacije aktivnog ugljena

Ovisno o vrsti i prirodi ciljane nelistoée, povrsina aktivnog ugljena moze se modificirati kako
bi se poboljsao afinitet prema nedistocama. Kao inertni noseci materijal koji ima poroznu
veliku vanjsku specificnu povrsinu, aktivni uglijen je sposoban privuéi razne tvari na
hidrofobne unutarnje povrSine. Ovisno o primjeni, postoje razli¢éite metode za izmjenu
aktivnog ugljena. Opcenito, modifikacija povrSine aktivhog ugliena se provodi nakon
aktiviranja. Modifikacije se mogu svrstati u tri skupine: kemijske modifikacije, fizikalna
izmjena i bioloska izmjena. Kemijska modifikacija se moZe nadalje podijeliti u dvije velike
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skupine, u kisele i alkalne povrSine. Tre¢a vrsta kemijske modifikacije je povrSinska
impregnacija aktivnog ugljena s aktivnim metalima i njihovim oksidima. Fizikalna modifikacija
ukljuCuje uglavnom toplinske obrade. Bioloska modifikacija relativno je noviji pristup, pri

¢emu se bioloSke metode kontrole okoliS$a mogu koristiti za tretiranje vode.

Aktivni ugljen na bazi ljuske badema impregniran sa Zn i ZnSO4 koristili su se kao adsorbenti s
veli¢inom od 0,841 - 2 mm za uklanjanje NOs (Rezaee i sur., 2008.). Eksperimentalni podaci
su pokazali da aktivni ugljen modificiran sa Zn i ZnSOs je mnogo djelotvorniji nego
nemodificirani ili modificirani badem za uklanjanje NOs". Pretpostavilo se da je nakon
modifikacije aktivnog ugljena doslo do povecanog pozitivhog naboja aktivnog ugljena uslijed
djelovanja ZnSO4 Sto je rezultiralo poveédanom adsorpcijom NOs. Maksimalna koli¢ina
uklonjenog NOs je bila 64 do 80% za Zn-modificirani aktivni ugljen, a za nemodificirani
aktivni ugljen je iznosila 5 do 42%. Maksimalna uklonjena kolicina je bila oko 16 do 17 mg

NOs™ po g aktivnog ugljena i odnosi se na impregnirani aktivni ugljen (Rezaee i sur., 2008).

Jeftini adsorbensi

Aktivni ugljen je najpoznatiji adsorbens za proces adsorpcije, ali je skup i ne moze se koristiti
u velikim razmjerima. Stoga je bilo potrebno pronadi nove, jeftinije adsorbense kao zamjene
za aktivni ugljen (Bhattacharya and Venkobachar, 1984.; Srivastava i sur., 1987.; Nawar and
Doma, 1989; Ali, 2011.).

Izbor materijala za razvoj jeftinih adsorbenata ovisi o mnogo faktora. Materijal bi trebao biti
Siroko dostupan, jeftin i siguran za koriStenje. Za dobre adsorpcijske rezultate potrebno je da
adsorbens sadrzi velike kolic¢ine ugljika ili kisika. Druge karakteristike ukljucuju veliki otpor
prema abraziji, visoku termalnu stabilnost i male promjere pora Sto rezultira vecom
izloZenom povrsinom i sukladno tome veéim kapacitetom adsorpcije (Holden 1982.; Bansal i

sur., 1988.).

Izbor materijala ovisi o prirodi podrijetla, jesu li anorganski ili organski. Organski materijali
sadrze visoke razine ugljika, kao Sto je otpad vodéa, ljuska rize, alge, kosa, keratin i dr.

Industrijski organski otpad ukljucuje fertilizirane produkte, a anorganski ukljucuje blato,
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zeolite, glinu, rude. Alternativni izvor sirovine poput kosSpice masline ili ljuske badema se

takoder koriste (Holden 1982.; Bansal i sur., 1988.).

Upotreba otpada neke industrije za razvoj jeftinih adsorbenasa doprinosi minimiziranju
konaénog otpada, oporavku i recikliranju (Patteson, 1989.). Celulozni i lignocelulozni otpad je
odavno prepoznat kao dobar sirovinski materijal za pripravu aktivnog ugljena. Perineau i sur.
(1982.) su procjenjivali lignoceluloznu komponentu karboniziranog otpada vune za
uklanjanje boja iz tekstilnih otpadnih voda. Izvlacenje boja je bilo selektivno i modi ée se
objasniti ionskim kemisorptivnim interakcijama. Lopez-Gonzalez i sur. (1985.) i Lopez-
Gonzalez i sur. (1988.) su proucavali pripravu aktivnog ugljena iz drveta Spanjolskih maslina
dobivenog za vrijeme orezivanja nasada maslina ili rusenja stabala maslina. Tako dobiveni
proizvod je bio u stanju apsorbirati znacajne koli¢ine 4-nitrofenola iz vodene otopine.
Tretiranje vode adsorpcijom uz koriStenje jeftinih adsorbenasa je zahtjevno podrucje bududi
da ima dvostruku dobrobit: procis¢avanje vode i uklanjanje otpada. Razli¢iti proizvodi nastali
kao otpadni materijal su konvertirani u jeftine adsorbense i koriSteni za tretiranje vode.
Stoga, u bliskoj buduénosti postoje vece Sanse za primjenu jeftinih adsorbenasa za

prociséavanje vode.
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Marijana Juri¢, Adsorpcija nitrata iz vode na ljuske ljeSnjaka

3.1. ZADATAK RADA

Cilj ovoga rada bio je ispitati ucinkovitost adsorpcije nitrata iz vode na nemodificiranu i

modificiranu ljusku ljeSnjaka. U tu svrhu provedeno je:

mljevenje ljuske ljeSnjaka na laboratorijskom mlinu IKA A11 basic

modifikacija ljuske lje$njaka kiselinom (0,75 M HCI) (Oztiirk i Bektas, 2004.)
odredivanje zavrSne koncentracije nitrata spektrofotometrijskom metodom nakon
razli¢itih vremena adsorpcije (30, 60, 120, 240, 360 i 1440 min), razli¢itih masa (0,1

do 0,6 g adsorbensa).

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Priprava standardnih i modelnih otopina nitrata

1.

Nitrati, standardna otopina 1 (1000 mg/L) pripremila se otapanjem 7,2180 + 0,0010 g
KNOs(Alkaloid Skopje) prethodno osusSenog na 105 °C oko dva sata,u 750 mL
demineralizirane vode u odmjernoj tikvici od 1000 mL te se nadopunilo do oznake.
Ovakva otopina sadrzi 1000 mg/L nitrata.

Nitrati, standardna otopina 2 (100 mg/L) priprema se pipetiranjem 50 mL standardne
otopine 1 u odmjernu tikvicu od 500 mL i do oznake nadopuniti demineraliziranom
vodom. Ovakvo priredenu otopinu mogucde je ¢uvati u staklenoj boci do mjesec dana.

1 mL standardne otopine odgovara 0,1 mg nitratnog dusika.

Kalibracijska krivulja nacinjena je razrjedivanjem standardne otopine 2 na Zeljene

koncentracije.

U ovom istraZivanju pripravljena je modelna otopina nitrata koncentracije 50 mg/L.
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3.2.2. Adsorbens i priprava modificiranog uzorka adsorbensa

Ljuska ljeSnjaka samljevena je na laboratorijskom mlinu IKA A11 basic

Slika 6. Laboratorijski mlin IKA A11 basic

Modifikacija ljuske ljeSnjaka provela se na nacin da se 10 g ljeSnjaka aktiviralo s 400 mL 0,75
M HCl-a u trogrloj tikvici od 500 mL. Tikvica se spojila s povratnim Liebigovim hladilom te se
reakcijska smjesa refluksirala na 75 °C 4 sata. Nakon aktivacije, sadrzaj je odsisan na
Blichnerovom lijevku i ispran s oko 1000 mL demineralizirane vode. Nakon toga, adsorbens

je stavljen u eksikator na susenje.

3.2.3. Provedba adsorpcije nitrata na pripremljene adsorbense

Adsorpcija se izvela Sarznim pokusima na nacin da se u Erlenmeyerove tikvice otpipetiralo po
100 mL modelne otopine nitrata te dodala Zeljena masa adsorbensa. Postupak adsorpcije
proveden je u Termostatskoj treslici sa 130 protresanja u minuti pri 25 °C. Nakon provedene
adsorpcije, uzorci su profiltrirani pomoc¢u membranskog filtar papira cija je veli¢ina pora 0,45

pum. Utjecaj razli¢itih parametara na ucinkovitost uklanjanja nitrata ispitana je kako slijedi.

Adsorpcijski kapacitet primijenjenog adsorbensa izraCunava se iz razlike pocetne i

ravnoteZne koncentracije nitrata, a prikazuje se jednadzbom:
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v

g
mrzr:.!

gdje su y i » poCetna i ravnotezna koncentracija nitrata (mg L), V je volumen otopine

nitrata u L, a mad je masa adsorbensa u g.

Ucinkovitost uklanjanja nitrata iz modelne otopine na adsorbens izracunava se iz sljedece

jednadzbe:

r= %) 109

Yo

gdje je R udio uklonjenih nitrata (%), syo i y:pocetna i ravnoteZna koncentracija nitrata (mg L

1),

3.2.3.1. Utjecaj masene koncentracije adsorbensa na ucinkovitost uklanjanje nitrata iz
vode

Utjecaj mase adsorbensa ispitan je na 25 °C u tresilici s razli¢itim masama adsorbensa (0,1 —

0,6 g) sa 100 mL otopine nitrata (co = 50 mg/L) kroz 24 h.

3.2.3.2. Utjecaj vremena kontakta na adsorpciju nitrata

U svrhu ispitivanja utjecaja vremena na uklanjanje nitrata, koristeno je 0,3 g adsorbensa i
100 mL otopine nitrata pocetne koncentracije 50 mg/L na 25 °C kroz 30, 60, 120, 240, 360 i
1440 min.
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3. Eksperimentalni dio

3.2.4. Odredivanje koncentracije nitrata u uzorcima vode metodom HRN I1SO

7890-1

Metoda je primjenjiva za direktno odredivanje nitrata u neobradenoj vodi i u vodi za pice do
koncentracije od 25 mg N/L u maksimalnom volumenu od 5 mL uzorka. Vise koncentracije

mogu se odrediti razrjedivanjem uzorka vode. Granica detekcije jest 0,06 mg N/L.

Princip metode je reakcija nitrata s 2,6-dimetilfenolom uz prisutnost sumporne i fosforne
kiseline i stvaranje 4-nitro-2,6-dimetilfenola. Reakcija se odvija u roku 5 minuta.

Apsorbancija nastalog spoja mjeri se u UV dijelu spektra na 324 nm.

Potrebne kemikalije:

- 2,6-dimetilfenol
Otopi se 1,2 g 2,6-dimetilfenola ((CHs)2CéHzOH)u 1000 mL ledene octene kiseline
(CH3COOH, p = 1.05 g/mL). Otopina je stabilna 1 tjedan.

- Mix kiselina
Oprezno pomijesati 500 mL sumporne kiseline (H,S04, p=1,84 g/mL) s 500 mL orto-

fosforne kiseline (HsPOs, p=1,69 g/mL). Ova otopina je stabilna.
Metoda rada:

Otpipetirati u tikvicu 15 mL mix kiseline i 2 mL uzorka (ili priredenog razrjedenja), 2 mL 2,6-
dimetilfenolne otopine i dobro promijesati. Nakon 30 minuta mjeri se apsorbancija na 324

nm u kivetama od 10 mm.
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4. Rezultati

4.1. UTJECA)J VREMENA NA ADSORPCIJU NITRATA

Utjecaj vremena na ucinak adsorpcije nitrata iz modelnih otopina pomodu ljuski ljeSnjaka i

modificiranih ljuski ljeSnjaka, ispitan je postupkom opisanim u poglavlju 3.2.3., a ucinak

adsorpcije rezultati prikazani su tablicama 1 — 2.

Tablica 1 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina na nemodificiranu ljusku ljeSnjaka ovisno o

temperaturi i vremenu adsorpcije ()0 = 54,6 mg/L, maa = 0,3 g, Viuz = 100 mL, pH = 5,6, rpm =

130/min)

T/(°C) t/(min)
30
60
120
25
240

360

1440

Tablica 2 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina na modificiranu ljusku ljeSnjaka ovisno o

yel(mg/L)

45,44

51,02

54,30

51,51

48,55

54,09

R/(%)

16,75

6,52

0,51

5,39

11,28

1,15

Yel Yo
0,83
0,93
0,99
0,95
0,89

0,99

qe/(mg/g)

3,05

1,19

0,09

0,98

2,06

0,21

temperaturi i vremenu adsorpcije (o = 59,7 mg/L, ma¢=0,3 g, Vi, =100 mL, pH = 5,6, rpm =

130/min)

T/(°C) t/(min)
30
60
120
25
240

360

1440

¥el (mg/L)

53,26

56,26

55,49

50,39

49,26

54,23

R/(%)

10,87

5,84

7,13

7,44

2,70

0,89

YelYo
0,89
0,94
0,93
0,93
0,97

0,99

qge/(mg/g)

2,16

1,16

1,42

1,35

0,46

0,16
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4.2. UTJECAJ ADSORBENSA NA ADSORPCJU NITRATA

U ovom dijelu rada opisan je utjecaj mase i vrste adsorbensa na ucinak uklanjanja nitrata iz

modelnih otopina. Rezultati su prikazani tablicama 3 — 4.

Tablica 3 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina na modificiranu ljusku ljesnjaka ovisno o
temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa (o = 54,4 mg/L, t = 120 min, V,, = 100 mL,

pH =5,6, rpm = 130/min)

T/(°C) Yadl (g/L) Yel(mg/L) R/(%) yel Yo q./(mg/g)
1 50,81 6,91 0,93 3,77
2 51,44 5,76 0,94 1,57
3 54,30 0,51 0,99 0,09
25
4 51,58 5,50 0,95 0,75
5 54,44 0,26 1,00 0,03
6 53,05 2,81 0,97 0,26

Tablica 4 Adsorpcija nitrata iz modelnih otopina na modificiranu ljusku ljeSnjaka ovisno o
temperaturi i masenoj koncentraciji adsorbensa ()0 = 59,7 mg/L, t = 120 min, Vy; = 100 mL,

pH =5,6, rpm = 130/min)

T/(°C) Yadl (8/L) ye/(mg/L) R/(%) Yel Yo ge/(mg/g)
1 58,49 2,10 0,98 1,26
2 55,42 7,24 0,93 2,16
25 3 55,49 7,13 0,93 1,42
4 54,93 8,06 0,92 1,20
5 56,75 5,02 0,95 0,60
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50,12 16,12 0,84 1,61
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5.2. UTJECAJ VREMENA KONTAKTA NA ADSORPCIJU NITRATA

Rezultati ispitivanja utjecaja kontaktnog vremena izmedu adsorbensa i adsorbanta na ucinak
uklanjanja nitrata iz modelnih otopina prikazani su Tablicama 1 — 2. Adsorpcija je provedena
na 25 °C pri konstantim ostalim eksperimentalnim uvjetima adsorbensa (yo = 54,4 mg/L, Vi, =
100 mL, pH = 5,6, rpm = 130/min) tijekom 30, 60, 120, 240, 360 i 1440 minuta. Dobiveni
rezultati prikazani su kao ucinak uklanjanja (R), omjer ravnoteine i poletne masene
koncentracije nitrata ()e/y0) te koli¢ine nitrata koja je vezana na 0,3 g primijenjenog

adsorbensa (ge).

- Nemodificirana ljuska ljesnjaka

Promatrajuci dobivene rezultate vrijednosti, moZe se uociti kako se adsorpcija nitrata na
navedeni adsorbens postupno smanjuje pri ¢emu je intenzitet vezanja u prvih 15 minuta bio
najvisi i iznosi 16,75% (Tablica 1). U vremenskim intervalima od 60 do 240 min maksimalno
je uklonjeno 6,52%, odnosno 5,39% nitrata. Nakon 360 minuta, uklonjeno je oko 11,28%
nitrata iz modelne otopine. Medutim, tijekom maksimalno provedenog vremena adsorpcije
od 1440 minuta uklonjeno je tek 1,15% nitrata Cime se moZe uociti znacajan pad
ucinkovitosti. Na temelju dobivenih podataka, moze se zakljuciti da se ravnotezno stanje

postiZze u pocetnoj fazi adsorpcije, obzirom da nakon toga ucinkovitost opada.

- Moadificirana ljuska ljesnjaka

Kod ovog adsorbensa, takoder je uocen pad intenziteta vezanja nitrata s porastom vremena.
U prvih 15 minuta adsorpcije uklonjeno je maksimalno 10,87% nitrata (Tablica 2). Ova
vrijednost je ujedno i niza u odnosu na nemodificiranu ljusku ljeSnjaka. Nakon 120 minuta
uklonjeno je 7,13%, a nakon 240 minuta 7,44% nitrata. Maksimalno vrijeme adsorpcije od

1440 minuta i ovdje je pokazalo vrlo nisku ucinkovitost od svega 0,89% uklonjenih nitrata.
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Iz navedenih rezultata mozZe se zakljuditi da su i nemodificirana ljuska ljesSnjaka i njen
modificirani oblik pokazali slicne rezultate s tim da je vecu ucinkovitost ipak postignut s

nemaodificiranim ljuskama ljesnjaka.

5.3. UTJECAJ MASE ADSORBENSA NA UCINKOVITOST UKLANJANJA NITRATA
IZ VODE

Utjecaj masene koncentracije adsorbensa ispitan je na 25 °C pri masenim koncentracijama
adsorbensa od 1, 2, 3, 4, 5i 6 g/L, a eksperimentalni uvjeti su odrzavani konstantnim (o =
59,7 mg/L, t = 120 min, Vy; = 100 mL, pH = 5,6, rom = 130/min). Dobiveni rezultati prikazani
su Tablicama 3 - 4 kao ucinak uklanjanja (R), omjer ravnoteine i poletne masene
koncentracije nitrata ()e/y0) te koli¢ine nitrata koja je vezana na 0,6 g primijenjenog

adsorbensa (ge).

- Nemodificirana ljuska ljesnjaka

Rezultati ispitivanja adsorpcijskih svojstava nemodificirane ljuske ljeSnjaka u ovisnosti o
njegovoj koncentraciji prikazani su u Tablici 3. Povecanjem masene koncentracije
adsorbensa od 1 g/L do 6 g/L uklonjeno je od 6,91% do 2,81% nitrata. Koli¢ina uklonjenih
nitrata nije proporcionalna poveéanju koncentracije adsorbensa, nego je najveéi ucinak
uklanjanja nitrata iz modelne otopine postignut pri manjim koncentracijama adsorbensa, pri
¢emu svako daljnje povedéanje koncentracije adsorbensa negativno djeluje na razliku

povedanja ucinka adsorpcije koje postaje sve manje.

- Moadificirana ljuska ljesnjaka

U odnosu na prethodni adorbens, kod modificirane ljuske ljeSnjaka koli¢ina adsorbiranih
nitrata povecava se povecanjem masene koncentracije adsorbensa. Povedanjem masene
koncentracije od 1 g/L do 6 g/L uklonjeno je oko 2,10% do 16,12 % nitrata, odnosno moze se

adsorbirati od 1,26 do 1,61 mg/g nitrata.
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Industrijske otpadne vode, koje se svakodnevno otpustaju u okoliS§ u nekontroliranim
koli¢inama, sadrze Sirok spektar raznih kemikalija koje dospijevaju u povrsSinske i podzemne
vode. Velik broj tih kemikalija ima kancerogena svojstva i moze uzrokovati razli¢ita oboljenja
kod ljudi i Zivotinja. Danas se intenzivno radi na razvoju bioloskih i kemijskih metoda
pomocu kojih bi se mogao rijesiti ovaj problem. Metode poput koagulacije, oksidacije,
filtracije ili ionske zamjene Cesto se koriste za prociséavanje otpadnih voda. Medutim, zbog
kontinuiranog rasta koli¢ine i raznolikosti kemikalija koje se svakodnevno otpustaju u rijeke,
jezera i podzemne vode, ove metode postaju nedjelotvorne. Stoga je potrebno razviti nove,
ucinkovite metode. Upravo metoda adsorpcije aktivnim ugljenom je jedna od boljih metoda
za uklanjanje Stetnih organskih i anorganskih tvari iz otpadnih voda.

Rezultati istraZivanja utjecaja vremena na adsorpciju nitrata pokazali su kako je navedenim
adsorbensima moguce uklanjanje nitrata. Udio uklonjenih nitrata i kapacitet najvisi je kod
nemodificranih ljuski ljesnjaka i iznosi 16,75%, odnosno 3,5 mg/g.

Rezultati istrazivanja koncentracije adsorbensa na ucinak adsorpcije nitrata pokazali su kako
je najbolji adsorpcijski u€inak ostvaren primjenom modificiranih ljuski ljeSnjaka te on raste s
porastom masene koncentracije adsorbensa. Tako je pri masenoj koncentraciji adsorbensa
od 6 g/L uklonjeno oko 16,12%, dok kapacitet iznosi 1,61 mg/g.

Tretiranje vode adsorpcijom uz koristenje jeftinih adsorbenata je zahtjevno podruéje bududi
da ima dvostruku ucinkovitost - procis¢avanje vode i uklanjanje. Razli¢iti proizvodi nastali kao
otpadni materijal su konvertirani u jeftine adsorbente i koriSteni za tretiranje vode. Stoga u
bliskoj buduénosti postoje veée Sanse za primjenu jeftinih adsorbenata za prociS¢avanje
vode. Osim toga, univerzalnost i jeftinost adsorpcijske tehnologije predstavljaju dodatni

razlog za povecano koristenje jeftinih adsorbenata u buducnosti.
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