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U ovom radu proucavana su adsorpcijska svojstva dvaju otpada iz metalurske
industrije: otpad nakon cis¢enja odljevaka sacmarenjem i otpadna kalupna
mjeSavina, te otpad iz drvne industrije, tj. hrastove piljevine. Kao adsorbat
koristena je otopina Cu(ll) iona. Eksperimentalni podaci pokazali su da se
otpad iz metalurske industrije moze koristiti kao adsorbens za uklanjanje
Cu(ll) iona iz otpadne vode, dok se za hrastovu piljevinu nije moglo sa
sigurnoscu potvrditi ima li odgovarajuc¢a adsorpcijska svojstva zbog
otpustanja tvari koje uzrokuju obojenje adsorbata. Za opis kinetike adsorpcije
sustava otpadna  kalupna mjesavina/Cu(ll) ioni i otpad nakon
sacmarenja/Cu(ll) ioni koristeni su Lagergrenov i Hoov model. Zakljuceno je
da se oba sustava bolje opisuju Hoovim modelom, odnosno da se kinetika

adsorpcije u oba sustava odvija prema reakcijama pseudo-drugog reda.
Kljucne rijeci: ekolosko prihvatljiv otpad, Cu(ll) ioni, adsorpcija, kinetika

1. Uvod

Ocuvanje okolisa izmedu ostalog
razumijeva i aktivnosti Covjeka u
smislu racionalnog korisStenja
resursa, ali 1 $to manje proizvodnje
otpada. Politika Europske unije
ide u smjeru smanjenja utjecaja
otpada na okoli$. Unato¢ tome, u
zemljama Europske unije samo u
2018. godini proizvedeno je 5,2 t
otpada po stanovniku, od Cega je
tek 38,1 % reciklirano [1]. Zato je
dugoro¢ni plan ovih politika
usmjeren ka smanjenju stvaranja
otpada, a u slucCajevima kada je

nemoguce  sprijeCiti  stvaranje
provoditi recikliranje ili sigurno
odlaganje otpada [1].

*Izlaganje na II. medunarodnoj konfe-
renciji “Cjeloviti pristup okolisu”, 28.
svibnja 2021., Sisak, Hrvatska

U posljednje vrijeme provodi se
veliki broj istrazivanja o tome
kako industrijski otpad upotrijebiti
za prociS¢avanje otpadnih voda
[2-5]. Vrlo je Cesto oneciS¢enje
otpadnih voda teSskim metalima.
Teski metali predstavljaju ele-
mente koji su u vrlo malim
koli¢inama esencijalni za ljudsko
zdravlje buduéi da sudjeluju goto-
vo u svim biokemijskim reakci-
jama koje se odvijaju u organizmu.
Medutim poviSene koncentracije
teSkih metala u organizmu su
toksi¢ne, a ponekad kancerogene
pa Cak i letalne. Bakar je jedan od
teSkih metala koji je u malim
koli¢inama potreban za normalno
funkcioniranje organizma. Njegov
nedostatak u organizmu uzrokuje
ozbiljne zdravstvene probleme,
poput gubitka minerala iz kostiju,
anemiju, povisenje kolesterola i sl.

S druge strane, osobe koje su kroz
profesionalnu izloZenost bakru, ali
i kroz okoli§ (voda, zrak, tlo)
izlozeni ve¢im koncentracijama
bakra imaju takoder znacajne
zdravstvene probleme koji se
manifestiraju kao poremecaji u
ponaSanju, potesko¢e u ucenju,
tremor, psihi¢ki poremecaji i sl.
[6]. Upravo iz navedenih razloga
je vrlo bitno smanjiti koncentra-
ciju teskih metala u okolisu. Ukla-
njanje teSkih metala iz vode
posebno je znacajno, ali i privlaci
paznju istrazivaca jer omogucuje
primjenu otpadnih materijala kao
sredstava koji na sebe vezu teske
metale. NajceSce se koristi biolo-
$ki otpad poput razlicitih biomasa
mikroorganizama, otpad prehram-
bene, naftne, metalurSske industri-
je, ali i neki prirodni materijali
(glina, zeoliti, tlo 1 sl.) [7].
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Najpogodnija metoda koja se
primjenjuje za tu svrhu je
adsorpcija. Upotrebom navedenih
materijala moguce je adsorbirati
gotovo 80-99,9 % oneciscenja iz
otpadnih voda [7].

Osim $to primjena otpadnih mate-
rijala kao adsorbensa osigurava
visoku ucinkovitost u uklanjanju
oneciS¢enja, ovi adsorbensi su i
vrlo jeftini. Osim toga, njihovom
upotrebom smanjuje se koli¢ina
otpada koji se odlaze na odlaga-
lista ili zbrinjava, §to svakako
pridonosi o¢uvanju okolisa [8].

U ovom radu istraZzena su adsorp-
cijska svojstva otpada iz metalur-
Ske industrije: otpadne kalupne
mjeSavine i otpada nakon sa¢ma-
renja odljevaka, te otpada drvne
industrije, tj. hrastove piljevine.
Provedena je adsorpcija iona
bakra iz vodene otopine na nave-
dene adsorbense. Takoder je i
istrazena kinetika adsorpcijskih
sustava otpadna: kalupna mjeSavi-
na/Cu(Il) ioni, otpad nakon
sacmarenja/Cu(Il) ioni i hrastova
piljevina/Cu(Il) ioni.

2. Eksperimentalni dio

U radu su istrazena adsorpcijska
svojstva triju vrsta otpada: otpad-
ne kalupne mjeSavine, otpada
nakon samarenja 1 hrastove
piljevine, kao i kinetika adsorpcije
Cu(Il) iona na ispitivanim otpa-
dima. Otpadna kalupna mjeSavina
predstavlja otpad nastao u ljevao-
nici nakon viSestrukog lijevanja
taline u kalupe napravljene od
svjeze kalupne mjesavine. U osno-
vi ovog otpada najveéim dijelom
nalazi se kvarcni pijesak (SiOy).
Otpad nakon sa¢marenja nastaje
prilikom ¢is¢enja odljevaka nakon
lijevanja. Ovaj otpad ¢ini Celicna
satma 1 Cestice odgora, te Cestica
kalupne mjesavine. Piljevina pred-
stavlja otpad nastao prilikom
piljenja i obrade hrastovog drveta.
Budu¢i da je piljevina otpad
organskog porijekla, u osnovi
ovog otpada je ugljik.

Eksperiment je proveden na nacin
da je vagnuto 0,5 g otpada i stav-
ljeno u kontakt sa 25 ml otopine
Cu(Il) iona pocetne koncentracije
1000 mg/l koja je koristena kao
adsorbat. Na taj nacin su stvorena
tri adsorpcijska sustava: otpadna
kalupna mjesavina/Cu(ll) ioni,
otpad nakon sa¢marenja/Cu(Il)
ioni 1 hrastova piljevina/Cu(Il)
ioni. Vrijeme kontakta adsorbens/
adsorbat iznosilo je 1, 3, 5, 15, 30
1 60 minuta. Nakon isteka ispitiva-
nih vremena provedena je filtra-
cija te je u filtratu odredivana kon-
centracija Cu(ll) iona nakon
adsorpcije UV-VIS metodom pre-
ma standardnoj proceduri [9].

Iz dobivenih rezultata izracunat je

kapacitet ~ adsorpcije prema
sljedecoj jednadzbi:
q. = SoC oy (1)
m
gdje je:

g.— kapacitet adsorpcije, mg/g,

co— pocetna koncentracija
adsorbata, mg/I,

c. — ravnotezna koncentracija
adsorbata, mg/I,

m — masa adsorbensa, g,

V — volumen adsorbata, 1.

Radi opisa brzine adsorpcije,
rezultati mjerenja obradeni su s
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dva kineticka modela — Lager-
grenov i Hoov, kako slijedi prema
jednadzbama (2) i (3):

hl(qe _qt) = hlqe _kl -l (2)

1 4L 3)
9. k4. 4.
gdje je:

gt — kapacitet adsorpcije u
vremenu t, mg/g,

g.— ravnotezni kapacitet
adsorpcije, mg/g,

t — vrijeme kontakta, min,

ki - konstanta brzine reakcije
prvog reda, min,

k» - konstanta brzine reakcije
drugog reda, g/mg-min.

3. Rezultati i rasprava

Na sl.1 prikazana je ovisnost
kapaciteta adsorpcije o vremenu
kontakta adsorbens/adsorbat. Vid-
ljivo je da kapacitet adsorpcije
Cu(Il) iona na otpadnoj kalupnoj
mjeSavini i otpadu nakon sa¢ma-
renja raste s porastom vremena.
Maksimalni kapacitet postize se za
15 minuta u sustavu otpad nakon
sacmarenja/Cu(Il) ioni, odnosno
za 5 minuta u sustavu otpadna
kalupna mjesavina Cu(Il) ioni.

—+— OTPADNA KALUPNA MJESAVINA

60 —=— PILIEVINA

40 —#— OTPAD NAKON SACMARENIJA

20

4, mg/g

-100
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S1.1 Ovisnost kapaciteta adsorpcije o vremenu kontakta adsorbens/adsorbat
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Dobiveni podaci ukazuju da se za
15, odnosno 5 minuta (ovisno o
ispitivanom sustavu) uspostavlja
dinamicka ravnoteza. Nakon toga
u oba sustava kapacitet adsorpcije
opada. To moZe ukazivati na
¢injenicu da su se sva raspoloziva
mjesta na adsorbensu popunila te
viSe nema mogucnosti dodatnog
vezanja Cu(Il) iona.

Takoder postoji mogucnost da se
istovremeno dogada i adsorpcija i
desorpcija te je nakon uspostav-
ljanja ravnoteZze dominantnija
desorpcija [10]. Kapacitet adsorp-
cije Cu(ll) iona na piljevini poka-
zuje trend naizmjeni¢nog rasta i
pada Sto je moguce, ali nije uobi-
¢ajeno za adsorpciju. To bi takoder
znacilo da se istovremeno dogada
i adsorpcija i desorpcija. Medutim,
za vrijeme kontakta piljevina/
Cu(Il) ioni primije¢eno je stva-
ranje obojenja otopine Sto je u
konacnici rezultiralo problemom u
stvaranju kompleksa 1 razvijanju
boje prilikom spektrometrijskih
mjerenja. Upravo zbog toga nije
bilo mogucée tocno odredivanje
koncentracije Cu(Il) iona u otopini
nakon adsorpcije. Stoga se podaci
koji su prikazani na sl.1 ne mogu
uzeti kao relevantni, odno-sno na
osnovi dobivenih rezultata nije
moguce zakljuciti dogada li se
adsorpcija, prema kojem modelu i
koliki je kapacitet adsorpcije.
Svakako je potrebno ponoviti
mjerenja upotrebom nekog drugog
instrumenta 1/ili metode. Pretpo-
stavlja se da je do obojenja adsor-
bata doslo uslijed otpustanja tani-

na iz piljevine $to svako treba
provjeriti odgovaraju¢im metoda-
ma. U sluc¢aju da dolazi do otpu-
Stanja tanina trebalo bi prije odre-
divanja koncentracije Cu(Il) iona
nakon adsorpcije provesti uklanja-
nje tanina.

Usporedbom kapaciteta adsorpcije
vidljivo je da najbolja adsorp-
cijska svojstva pokazuje otpadna
kalupna mjeSavina. U trenutku
uspostavljanja ravnoteze kapacitet
adsorpcije za sustav otpadna ka-
lupna mjesavina/Cu(Il) ioni iznosi
35,8 mg/g, a za sustav otpad nakon
sacmarenja/Cu(Il) ioni 24,7 mg/g.
Iz navedenog se moze zakljuciti da
se oba otpada mogu koristiti za
uklanjanje Cu(Il) iona iz otpadnih
voda. Primjena piljevine u proce-
sima obrade otpadne vode adsorp-
cijom je upitna upravo zbog stva-
ranja obojenja. Obojenje svakako
ukazuje na otpustanje nepozeljnih
tvari u vodu, $to zahtjeva uklanja-
nje navedenih tvari iz obradene
vode prije ispuStanja u prirodne
recipijente. Ovaj korak bi sigurno
negativno utjecao na ekonomsku
isplativost primjene piljevine kao
adsorbensa. Eksperimentalni po-
daci za sustave otpadna kalupna
mjeSavina/Cu(Il) ioni i otpad na-
kon sa¢marenja/Cu(Il) ioni obra-
deni su kinetickim jednadzbama
(2)1(3), a dobiveni rezultati prika-
zani u tab.1.

Odabir kinetickog modela koji
najbolje  opisuje  adsorpcijske
sustave provodi se usporedbom
koeficijenata korelacije [10]. Pre-
ma dobivenim podacima (tab.1)
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moglo bi se zakljuciti da kinetiku
adsorpcije oba ispitivana sustava
bolje opisuje Lagergrenov model,
odnosno da se adsorpcija odvija
prema modelu pseudo-prvog reda.
Medutim, usporedbom stvarnog
(eksperimentalnog) kapaciteta ad-
sorpcije (1) i teorijskog kapaciteta
adsorpcije (tab.1, jednadzbe (2) i
(3)) vide se znacajna odstupanja.
Usporedbom navedenih parameta-
ra za Hoov model vidljivo je bolje
slaganje eksperimentalnog i teorij-
skog kapaciteta adsorpcije, S$to
upucuje na ¢injenicu da se kinetika
adsorpcije oba ispitivana sustava
odvija prema Hoovom modelu
odnosno prema kinetici reakcija
pseudo-drugog reda. U prilog
tome ide i ¢injenica da su koefici-
jenti korelacije za oba sustava veéi
od 0,64 Sto ukazuje na Cvrstu
korelaciju [11].

4. Zakljucak

Iz rezultata dobivenih u ovom
istrazivanju vidljivo je da se otpad
nakon sacmarenja i otpadna kalup-
na mjesavina mogu koristiti za
uklanjanje Cu(Il) iona iz otpadnih
voda. Prilikom adsorpcije Cu(Il)
iona na hrastovoj piljevini dolazi
do otpustanja tvari koje uzrokuju
obojenje otpadne vode. Zbog toga
nije bilo moguce to¢no odrediva-
nje koncentracije Cu(Il) iona u
otopini nakon adsorpcije te se nije
moglo zakljuciti je li doslo do
adsorpcije.

Tab.1. Kineticki parametri za sustave otpadna kalupna mjesavina/Cu(Il) ioni i otpad nakon sa¢marenja/Cu(II) ioni

APSORPCIJSKI SUSTAV
Kﬂg]T){ECLKI otpadna kalupna mjeSavina/Cu(Il) ioni otpad nakon sa¢marenja/Cu(Il) ioni
. v qe, kl, . ~ qe, k17
Lagergren-ov jednadzba pravca me/e min jednadzba pravca mg/e min
model y=I3.873x+1.4397 1 45 13.873 Y=2TTI8E2S | ghqe0 | 2,778
=1 r=1
jednadZba pravca e ko, jednadZba pravca 9e ke,
Ho-ov model mg/g g/mg-min mg/g g/mg-min
y=0,0165x+0,053 60.61 0.56 y=0,0383x+0,0113 26.10 0.54
r?=0,9594 ’ ’ r?=0,9211 ’ ’
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Osim toga, otpustanje tvari koje
izazivaju obojenje otpadne vode
ograniava primjenu navedenog
adsorbensa pa ¢ak i u slucaju da
ima dobra adsorpcijska svojstva
jer zahtijeva dodatnu obradu
otpadne vode prije ispusStanja u
prirodne recipijente. Istrazivanja
kinetike adsorpcije pokazuju da se
u sustavima otpadna kalupna
mjeSavina/Cu(Il) ioni i otpad
nakon sa¢marenja/Cu(Ill) ioni
ravnoteza postize relativno brzo,
ve¢ nakon 5, odnosno 15 minuta.
Oba ispitivana sustava slijede
kinetiku reakcija pseudo-drugog
reda.
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SUMMARY
Environmentally friendly waste for wastewater treatment
L. Koren, A. S'trkalj, Z. Glavas

In this paper, the adsorption properties of two wastes from the metallurgical
industry were studied: waste after shot blasting of the castings and waste
moulding mixture, and waste from the wood industry, i.e. oak sawdust. A
solution of Cu(Il) ions was used as the adsorbate. Experimental data have
shown that the waste from the metallurgical industry can be used as an
adsorbent for removal of Cu(Il) ions from wastewater. For oak sawdust, it
could not be confirmed with certainty whether it had adequate adsorption
properties due to the release of substances that lead to the coloration of the
adsorbates. Lagergren's and Ho's model was used to describe the adsorption
kinetics of the system waste moulding mixture/Cu(Il) ions and waste after shot
blasting of the castings/Cu(Il) ions. It was concluded that both systems are
better described by Ho's model, i.e. that the adsorption kinetics in both systems
take place according to pseudo-second order reactions.

Keywords: environmentally friendly waste, wastewater, Cu(Il) ions,
adsorption kinetics
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Umweltfreundliche Abfille fiir die Abwasserbehandlung

In dieser Arbeit wurden die Adsorptionseigenschaften von zwei Abféllen aus
der metallurgischen Industrie nach dem Kugelstrahlen der Gussteile und der
Abfallformmischung sowie von Abféllen aus der Holzindustrie, d.h.
Eichensdgemehl, untersucht. Als Adsorbat wurde eine Losung von Cu(Il)-
Ionen verwendet. Experimentelle Daten haben gezeigt, dass Abfille aus der
metallurgischen Industrie als Adsorptionsmittel fiir die Entfernung von
Cu(II)-Ionen aus Abwasser verwendet werden konnen. Bei Eichensédgespanen
konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden, ob sie ausreichende
Adsorptionseigenschaften aufweisen, da sie Stoffe freisetzen, die zu einer
Féarbung der Adsorbate fithren. Das Modell von Lagergren und Ho wurde zur
Beschreibung der Adsorptionskinetik des Systems Abfall-Formstoff-
Gemisch/Cu(Il)-Ionen und Abfall nach dem Strahlen der Gussteile/Cu(Il)-
Ionen verwendet. Es wurde festgestellt, dass beide Systeme besser durch das
Ho-Modell beschrieben werden, d.h. dass die Adsorptionskinetik in beiden
Systemen nach Pseudoreaktionen zweiter Ordnung abléutft.



