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U ovom radu istrazena je mogucnost procis¢avanja otpadnih voda tekstilne
industrije pomocéu metalurskih adsorbensa: anodne prasine i otpadne kalupne
mjesavine. Otpadna voda tekstilne industrije simulirana je na nacin da je
napravljena laboratorijska otopina iona bakra i cinka te je pracena
kompetitivna adsorpcija dvaju iona. Dobiveni rezultati su ukazali da je
efikasnost adsorpcije oba adsorbensa vrlo visoka (52,3 do 94,8 %) s nesto
vecim afinitetom prema bakrenim ionima. Eksperimentalni podaci su
modelirani Langmuirovom i Freundlichovom izotermom. Dobiveni rezultati
su ukazali da se adsorpcija cinka odvija po Freundlichovom, a bakra prema
Langmuirovom modelu.

Kljucne rijeci: kompetitivna adsorpcija, anodna prasina, otpadna kalupna

mjesavina, otpadna voda tekstilne industrije

1. Uvod

Poznato je da je osnovna uloga
odjece zastita tijela od vanjskih
utjecaja. U pocetku se izradivala
ruéno od prirodnih materijala,
najceSce koze i krzna. Razvojem
civilizacije odje¢om se ukazuje na
strateSku  pripadnost, oznaCava
status, postaje obiljezje organizi-
ranih skupina, kao $to je vojska,
sudstvo i sl. Daljnjim napretkom
civilizacije odjeéa postaje ,,sred-
stvo® za uljepSavanje. Sve navede-
no dovodi do usavrSavanja postu-
paka proizvodnje odjece ukljucu-
juci i koriStenje posebnih sred-
stava za bojenje, bijeljenje, pranje
i sl. koji u ve¢oj ili manjoj mjeri
zavrSavaju u otpadnim vodama
tekstilne industrije. Upravo je to
jedan od razloga zbog kojeg se

tekstilna industrija smatra indu-
strijom koja znacajno opterecuje
okoli§. Tako se nerijetko u
otpadnim vodama tekstilne indu-
strije mogu pronaci razliciti teski
metali (bakar, Zeljezo, mangan,
krom, cink i dr.), tenzidi, omek-
SivaCi, bojila itd. [1-5]. Teski
metali koji se nalaze u otpadnoj
vodi predstavljaju znacajnu opas-
nost za okolis. Radi se o metalima
koji imaju moguénost akumulacije
u zivim organizmima, posebno u
ljudskom organizmu. Osim toga,
teski metali nerijetko ulaze u
biokemijske cikluse u ljudskom
organizmu izazivajuéi razliCite
poremecaje. Neki od teskih metala
su karcinogeni, mutageni i/ili ge-
notoksi¢ni [6]. U otpadne vode
tekstilne industrije teski metali se
najcesce unose putem procesa bo-

jadisanja. Tijekom ovog procesa
koriste se bojila koja obic¢no
sadrze krom, cink, kadmij, bakar i
neke druge teske metale, Sto ovisi
o vrsti bojila koje se koristi. Osim
toga, u vode dospijevaju i iz metal-
nih dijelova razli¢itih strojeva koji
se koriste u proizvodnji, ali i iz
razlicitih kemikalija koje se
koriste u proizvodnji. Teski metali
u otpadne vode tekstilne industrije
mogu do¢i i iz prirodnih i umjetnih
vlakana [7].

S druge strane, metalurS$ka indu-
strija koja ne stvara velike koli¢ine
otpadnih voda stvara velike koli-
¢ine otpadnih materijala, kao $to je
troska, razlicite praSine, visoko-
peéni mulj, otpadna kalupna
mjeSavina itd. Spomenuti otpadni
materijali ne mogu se reciklirati
ve¢ je jedini nacin njihovog zbri-
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njavanja odlaganje na odlagalista.
Budu¢i da pri metalurskoj proiz-
vodnji nastaje raznovrstan otpad i
to u velikim koli¢inama, opterece-
nje na okolis je i u ovoj industriji
znacajno [8, 9].

Uklanjanje razli¢itih oneciséenja
iz vode je neophodno, pa su stoga
razvijeni i razli¢iti postupci pro-
¢iS¢avanja vode. Koji od postu-
paka Ce se upotrijebiti ovisi prven-
stveno o zagadenju vode. Za ukla-
njanje tesSkih metala iz otpadnih
voda opcenito, pa tako i iz otpad-
nih voda tekstilne industrije moze
se koristiti adsorpcija. Najcesce se
prilikom adsorpcije primjenjuje
aktivni ugljen kao jedan od adsor-
bensa koji je pokazao najbolja
adsorpcijska svojstva. Medutim,
aktivni ugljen ima vrlo visoku
cijenu te se Cesto pribjegava kori-
Stenju jeftinijih adsorbensa. Danas
je to najcesce primjena nekih ot-
padnih materijala, posebno indu-
strijskog otpada. Na taj nacin se
osim uklanjanja teskih metala iz
vode postize i smanjivanje kolici-
ne otpadnih materijala na odlaga-
listu [10, 11].

U ovom radu proucavana je mo-
gucnost uklanjanja teskih metala,
bakra i cinka, koji se mogu naci u
otpadnoj vodi tekstilne industrije
primjenom metalur§skog otpada -
anodne prasine i otpadne kalupne
mjeSavine. Anodna praSina (AP)
je otpad koji nastaje tijekom
proizvodnje anoda koje se koriste
pri elektrolitickom dobivanju alu-
minija. Prilikom proizvodnje ano-
da provodi se presanje, pecenje i
transport, pri ¢emu nastaje prasi-
na. Nastala praSina ima identic¢an
kemijski sastav kao i anode, ali se
zbog neodgovarajuceg granulo-
metrijskog sastava ne moze upo-
trijebiti, odnosno vratiti u proces
proizvodnje anoda. Kalupna mje-
Savina koja se sastoji od kvarcnog
pijeska, bentonita kao veziva,
vode i1 dodataka vrlo cesto se
koristi u ljevaonicama za izradu
kalupa u koji se ulijeva talina tije-
kom proizvodnje metalnih odlje-
vaka. Nakon hladenja i skruéi-

vanja taline, kalup se razrusava,
kalupna mjeSavina ide na osvje-
zavanje i ponovo se koristi u pro-
cesu lijevanja. Ponovno koristenje
kalupne mjeSavine je ograniceno
na odredeni broj ciklusa lijevanja,
ovisno o temperaturi, vrsti taline,
vrsti  kalupne mjeSavine 1 sl.
Nakon S§to kalupna mjeSavina
izgubi odredena svojstva vise se
ne moze koristiti u procesu
proizvodnje odljevaka i postaje
otpad, odnosno otpadna kalupna
mjeSavina (OKM).

2. Eksperimentalni dio

U radu je kao adsorbat koristena
laboratorijski pripremljena oto-
pina Zn(ll) i Cu(ll) iona koja je
simulirala otpadnu vodu iz tekstil-
ne industrije. Kao adsorbensi su
koristene dvije vrste metalurskog
otpada: anodna prasina i otpadna
kalupna mjesavina.

Obije vrste otpada su prije adsorp-
cije osusene na 105 °C do kon-
stantne mase. Provedena je njiho-
va karakterizacija koriste¢i spek-
trometriju s induktivno spregnu-
tom plazmom (ICP-OES) za odre-
divanje kemijskog sastava (Perkin
Elmer Optima 2100), infracrvenu
spektrometriju s Fourierovom
transformacijom (FT-IR) za odre-
divanje funkcionalnih skupina
(Perkin Elmer Spectrum One) i
Brunauer-Emmet-Teller metodu
(BET) (Micrometritics ASAP
2000), za odredivanje specificne
povrsine, volumena i promjera
pora.

Staticki adsorpcijski eksperiment
proveden je stavljajuci u kontakt
0,5 g adsorbensa i 50 cm? otopine
(25 ml zZn(ll) + 25 ml Cu(ll)).
Otopine su pripremljene razrjede-
njem standardne otopine od 1000
mg/dm?® na radne otopine koncen-
tracija 10, 15, 20 i 30 mg/dm?.
Adsorpcijski sustavi su bili u
kontaktu 10, 15, 20, 30 i 40 minuta
pri sobnoj temperaturi. Nakon is-
teka vremena kontakta provedeno
je filtriranje preko filtar papira
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plava vrpca. U filtratima je odre-
dena koncentracija Zn(II) i Cu(Il)
iona nakon adsorpcije koristeci
spektrometar s induktivno spreg-
nutom plazmom.

Iz dobivenih rezultata izracunat je
kapacitet adsorpcije prema for-
muli (1):

ge =Ty ()

gdje je:

Co - pocetna koncentracija
adsorbata, mg/dm?,

Ce - ravnotezna koncentracija
adsorbata, mg/dm?,

m - masa adsorbensa, g,

V - volumen adsorbata, dm?.

Za procjenu uspjesnosti adsorpcije
koristena je formula (2):

E=%"%.100 (2
Co

gdje je:

E - efikasnost adsorpcije, %

Co - pocetna koncentracija
adsorbata, mg/dm3,

Ce - ravnotezna koncentracija
adsorbata, mg/dm?,

Eksperimentalni podaci modeli-
rani su koristenjem dvije najcesée
izoterme, Freundlichovom i Lang-
muirovom izotermom Kkoje su
prikazane sljede¢im formulama:
Freundlichova izoterma:

qe = KF 'CellrI (3)

gdje je:

g - kapacitet adsorpcije, mg/g,

Ce - ravnotezna koncentracija
adsorbata, mg/dm?,

K'i n - Freundlichove konstante.

Langmuirova izoterma:

qm ‘KL 'Ce

=" = ° (4
1+K, -c, ®

Qe

gdje je:

e - kapacitet adsorpcije (mg/g),

Ce - ravnotezna koncentracija
adsorbata (mg/dm?d),

Om - maksimalni kapacitet
adsorpcije (mg/g),

K. - Langmuirova konstanta.
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Tab.1 Kemijski sastav otpadne kalupne mjesavine
Element Si Al | Na | Fe | ca | Mg | K P Mn | Ba ostali
elementi
Udlo(; 894 | 148 | 062 | 059 | 037 | 0,25 | 0,17 | 0,02 | 0,01 | 0,01 7,08
mas.%
Tab.2 Kemijski sastav anodne pra$ine e .
i Otpada kalupna mjeSavina u svom
Element | C | Al | Si | Ca | Fe | Na | Mg | Ni elg;?er:ti sastavu ima najvise silicija koji
Odio potjece iz kvarcnog pijeska koji
mas.o | 968|127 | 1271022019 013|007 002 | 003 ¢ini veéinski dio otpadne kalupne

3. Rezultati i rasprava

U tab.1 i 2 prikazani su kemijski
sastavi ispitivanih adsorbensa,
anodne prasine i otpadne kalupne
mjeSavine.

Na sl.1 i 2 prikazani su rezultati
dobiveni FTIR spektrometrijom.
1z rezultata koji su dobiveni nakon
Sto je provedena karakterizacija
uzoraka vidljivo je da se radi o dva
potpuno drugacija adsorbensa.
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SI1.2 FTIR analiza anodne praSine

mjeSavine. U anodnoj prasini pre-
vladava ugljik budu¢i da je pri
izradi anoda glavna komponenta
koks. 1z sl.1 i 2 vidljivo je da po-
stoje vibracije na valnim duljina-
ma koje odgovaraju skupinama Si-
O, Si-OH, Si-O-Si (sl.1) i y(C-H)
skupina (sl.2). Podaci o kemij-
skom sastavu i podaci dobiveni
FTIR analizom upucuju na dobra
adsorpcijska svojstva koriStenih
adsorbensa, budu¢i da je poznato
da tvari na bazi SiO; i ugljika
imaju dobra adsorpcijska svojstva
i uspjes$no se koriste kao adsor-
bensi. Prema literaturnim podaci-
ma, adsorpcija na uglji¢nim mate-
rijalima je neSto bolja od ad-
sorpcije na drugim materijalima
neovisno o vrsti adsorbata [12,
13]. Za ocekivati je da ¢e se na
sli¢an nacin ponasati i istrazivani
sustavi buduci da postoje razlike u
specifi¢noj povrSini, volumenu i
promjeru pora izmedu anodne
prasine  (specificna  povrSina
6,48 m%/g, volumen pora 2,37-1072
cmd/g, promjer pora 13,22 nm) i
otpadne kalupne mjesavine (spe-
cifi¢na povrsina 4,33 m?/g, volu-
men pora 0,0134 c¢cm®/g, promjer
pora 11,28 nm).

Na sl.3 prikazan je dijagram:

g = f(ce)

1z s1.3 je vidljivo da porastom kon-
centracije Cu, odnosno Zn iona
raste kapacitet adsorpcije. Pri ad-
sorpciji bakar i cink iona na anod-
nu praSinu adsorpcija se odvija
vrlo brzo $to ukazuje na velik broj
slobodnih mjesta u odnosu na
otpadnu kalupnu mjeSavinu. Na
navedeno ukazuje i veca specifi-
¢na povrsina anodne prasine, volu-
men i promjer pora, ali i specifi¢ne
funkcionalne skupine.
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Sl.4 Ovisnost kapaciteta adsorpcije o vremenu kontakta adsorbens-adsorbat
(co =10 mg/dm?3)

Na sl.4 prikazana je ovisnost
kapaciteta adsorpcije o vremenu
kontakta adsorbens-adsorbat.

1z sl.4 je vidljivo da se adsorpcija
bakra u prvih deset minuta odvija
relativno brzo. Nakon petnaest
minuta kontakta iona bakra s ad-
sorbensom dolazi do laganog pada
adsorpcije te se nakon trideset mi-
nuta uspostavlja ravnoteza. Ova-
kav tijek adsorpcije upucuje na
velik broj slobodnih mjesta na
adsorbensu na samom pocetku
adsorpcije. Adsorpcija cinka se
odvije nesto sporije, ravnoteza se
uspostavlja nakon 15 minuta i po-
stize se neSto nizi kapacitet ad-

sorpcije u odnosu na adsorpciju
bakra na oba ispitivana adsor-
bensa. Do ove pojave dolazi vjero-
jatno zbog toga S$to ispitivani ad-
sorbensi imaju veci afinitet prema
ionima bakra nego prema ionima
cinka.

Opcenito gledano, adsorpcija i
bakra i cinka bolja je na anodnoj
prasini nego na otpadnoj kalupnoj
mjeSavini. U prilog ovoj teoriji idu
i rezultati dobiveni BET analizom
koji ukazuju da anodna praSina
ima vecu specificnu povrSinu,
volumen i promjer pora. Nadalje,
funkcionalne grupe na anodnoj
prasini su u obliku organskih
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funkcionalnih skupina kod kojih
dolazi do lakseg vezanja u odnosu
na Si-0O i Si-O-Si grupe.
U prilog navedenom ide ¢injenica
da se ucinkovitost adsorpcije za
pocetnu koncentraciju od 10 ppm
(mg/dm®) i u trenutku uspostav-
ljanja ravnoteze krece na sljedeci
nacin:
AP-Cu > OKM-Cu >

> AP-Zn > OKM-Zn.
Vrlo visoke vrijednosti efikasnosti
koje iznose od 52,3 do 94,8 %
ujedno ukazuju i na dobra adsorp-
cijska svojstva ispitivanih adsor-
bensa.
U tab.3 prikazani su parametri
dobiveni na osnovi modeliranja
Freundlichovom i Langmirovom
izotermom.
U pravilu se za odredivanje ad-
sorpcijskog modela koji najbolje
opisuje adsorpcijski proces koristi
usporedba koeficijenata determi-
nacije, R% U ovom slu¢aju uspo-
redbom Kkoeficijenata determina-
cije moglo bi se zakljuciti da se
adsorpcija cinka odvija prema
Freaundlichovom, a adsorpcija
bakra prema Langmuirovom mo-
delu. Za to¢nije definiranje ad-
sorpcije po Langmuirovom mo-
delu svakako treba uzeti u obzir i
dobivene maksimalne adsorpcij-
ske kapacitete gm. Usporedbom
maksimalnog kapaciteta adsorp-
cije (gm) i ravnoteznog kapaciteta
adsorpcije (ge) vidljivo je da su
navedeni kapaciteti vrlo slicni za
sustave AP-Cu i OKM-Cu, $to bi
takoder moglo ukazivati na to da
se U navedenim sustavima adsorp-
cija odvija prema Langmuirovom
modelu. Navedenoj tvrdnji u pri-
log ide i ¢injenica da je Freundli-
chova konstanta 1/n negativna za
sustav OKM-Cu.
Iz literature je poznato [14] da
Freundlichov model upucuje na
fizikalnu adsorpciju, a Lang-
muirov na kemisorpciju. Stoga se
moze zakljuciti da se adsorpcija
cinka na oba ispitivana adsorbensa
odvija kao fizikalna adsorpcija i to
u jednom sloju, a adsorpcija bakra
kao kemisorpcija.
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Tab.3 Parametri dobiveni na osnovi modeliranja Freundlichovom i Langmirovom izotermom
AP-Zn OKM-Zn AP-Cu OKM-Cu
¢e.mg/g 0,577 0,523 0,948 0,828
jednadzba | y=0,7117x-1,5591 y=0,6984x-1,8326 | y=0,1574x+0,2782 | y=-0,2314x-0,0625
Freundlichova R? 0,9722 0,9338 0,907 0,9994
izoterma 1/n 0,712 0,698 0,157 -0,231
Kr 0,210 0,160 1,321 0,939
jednadzba | y=0,3621x+5,4256 | y=0,5004x+7,1444 | y=0,5417x+0,1377 | y=0,5188x+1,2041
Langmuirova R? 0,9072 0,9002 0,9999 0,9939
izoterma qm Mg/g 2,762 1,983 1,846 1,927
Ky 0,067 0,700 3,934 0,431
4. Zakljucak Textile effluent treatment [7] Bisschops, I., H. Spanjers,
methods and eco-friendly Literature review on textile
Iz dobivenih rezultata moZe se resolution of textile wastewater characterisation,

zakljuciti da se oba ispitivana
adsorbensa, anodna prasSina i ot-
padna kalupna mjeSavina mogu
koristiti za proc¢iS¢avanje otpadnih
voda tekstilne industrije koje u
svom sastavu sadrze Cu (II) i
Zn(Il) ione. Na ove zakljucke
upucuju rezultati dobiveni nakon
karakterizacije uzoraka, ali i na os-
novi adsorpcijskog eksperimenta.
Rezultati odredivanja kemijskog
sastava ukazuju da je u anodnoj
prasini prisutan ugljik, a u otpad-
noj kalupnoj mjesavini silicij koji
su i inace dobri adsorbensi. Na-
dalje rezultati FTIR analize poka-
zuju prisutnost SiO, Si-O-Si i Si-
OH, odnosno C-H skupina koje
pridonose adsorpcijskim svojstvi-
ma. Budu¢i da se radi o kompeti-
tivnoj adsorpciji u kojoj se ioni
bakra i ioni cinka medusobno nat-
jeCu, rezultati su pokazali da oba
adsorbensa imaju veci afinitet
prema ionima bakra. Unato¢ tome,
adsorpcijski eksperiment je poka-
zao da oba adsorbensa istovreme-
no pokazuju i veliku ucinkovitost
uklanjanja za oba iona. Adsorpcija
cinka na oba adsorbensa odvija se
po Freundlichovom, a adsorpcija
bakra prema Langmuirovom mo-
delu.
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SUMMARY

Treatment of textile industry wastewater with metallurgical waste
A. S‘trkalj, Z. Glavas

In this paper, the possibility of purifying textile industry wastewater using
metallurgical adsorbents: anode dust and waste moulding mixture was studied. The
wastewater of the textile industry was simulated in such a way that a laboratory
solution of copper and zinc ions was made and the competitive adsorption of the two
ions was monitored. The obtained results indicated that the adsorption efficiency of
both adsorbents is very high (52.3 to 94.8 %) with a slightly higher affinity towards
copper ions. The experimental data were modeled by the Langmuir and Freundlich
isotherm. The obtained results indicated that zinc adsorption takes place according
to the Freundlich model, and copper according to the Langmuir model.
Keywords: competitive adsorption; anode dust; waste moulding mixture;
wastewater of the textile industry
University of Zagreb Faculty of Metallurgy, Sisak, Croatia
e-mail: strkalj@simet.unizg.hr
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ZUSAMMENFASSUNG

Behandlung von Abwissern der Textilindustrie mit metallurgischen
Abfillen

In diesem Artikel wurde die Moglichkeit der Reinigung von Abwéssern aus der
Textilindustrie mit metallurgischen Adsorbentien untersucht: Anodenstaub und
Formabfallgemisch. Die Abwisser der Textilindustrie wurden so simuliert, dass eine
Laborlosung von Kupfer- und Zinkionen hergestellt und so die kompetitive
Adsorption der beiden lonen iiberwacht wurde. Die erzielten Ergebnisse deuten
darauf hin, dass die Adsorptionseffizienz beider Adsorptionsmittel sehr hoch ist und
eine etwas hohere Affinitdt zu Kupferionen aufweist. Die experimentellen Daten
wurden anhand der Langmuir- und Freundlich-Isothermen modelliert. Die erzielten
Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Adsorption von Zink nach dem Freundlich-
Modell und von Kupfer nach dem Langmuir-Modell erfolgt.
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