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Pivski trop kao potencijalni adsorbent za uklanjanje
jona bakra iz vode

IZvOD

Primena bioloskih materijala za uklanjanje polutanata iz vode adsorpcijom se jo$ naziva i
biosorpcija, a takvi adsorbenti biosorbenti. Prednosti biosorpcije nad konvencionalnim metodama
su mnogobrojne, dok su niska cena i dostupnost materijala neki od osnovnih kriterijuma za odabir
biosorbenata, pa su se u te svrhe kao predmet ispitivanja na$li i nusproizvodi industrije i
poljoprivrede. Jedan od najznacajnijih nusproizvoda proizvodnje piva je pivski trop, koji nastaje u
velikim koli¢inama tokom cele godine. Sa obzirom da je lignocelulozni materijal, ima i odredeni
adosrpcioni kapacitet za jone teskih metala $to je i ispitano u ovom radu. Ispitan je sastav pivskog
tropa i izvedeni su Sarzni ogledi adsorpcije jona bakra iz vode. Rezultati su pokazali da se
adsorpcija odvija prema Langmuir-ovom modelu, te da je koli¢ina adsorbovanih jona po jedinici
mase u intervalu karakteristicnom za ovu grupu adsorbenata. Sa adsorpcionim kapacitetom od
oko 12 mg/g, pivski trop se pokazao kao potencijalni biosorbent za prakticnu primenu u obradi
otpadnih voda sa koncentracijama jona teSkih metala visim od dozvoljenih.

Kljucéne reci: pivski trop, adsorpcija, teSki metali, bakar.

1. UvOD

Poslednjih decenija veoma je aktuelna i in-
tenzivha potraga za novim adsorbentima koji bi
nas8li industrijsku primenu u obradi otpadnih voda,
posebno u uklanjaju teskih metala. lako su objav-
liene brojne studije, Sirok spektar pogodnih mate-
rijala ostavlja dovoljno prostora za dalja istrazi-
vanja. Kao predmet ispitivanja, nasli su se mnogo-
brojni biolodki materijali. Prema Demirbas-u [1],
primena bioloskih materijala za uklanjanje poluta-
nata iz vode adsorpcijom se jo$ naziva i bio-
sorpcija, a takvi adsorbenti biosorbenti. Prednosti
biosorpcije nad konvencionalnim metodama su
niska cena, smanjenje koli¢ine hemijskog ili bio-
lo8kog mulja, moguénost izdvajanja metala i
regeneracije biosorbenta, biosorbenti su obnovljive
sirovine, itd. [2,3]. Niska cena i dostupnost mate-
rjala su neki od osnovnih kriterijuma za odabir
biosorbenata, pa se najceSée ispituju otpad i
nusproizvodi industrije i poljoprivrede.
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Jedan od najznacajnijih nusproizvoda proiz-
vodnje piva je pivski trop, koji nastaje u procesu
komljenja. To je najznacajniji proces u proizvodniji
sladovine, tokom kojeg se obavlja meSanje
usitnjenog slada i vode, nakon ¢ega se rastvorljivi
sastojci slada ekstrahuju u sladovinu. U rastvorljive
sastojke slada se ubrajaju Seceri, dekstrini, mine-
ralne materije i odredena azotna jedinjenja, dok u
nerastvorljive sastojke spadaju skrob, celuloza, deo
proteina velike molekulske mase i druga jedinjenja
koja nakon zavrSenog cedenja sladovine ostaju u
obliku pivskog tropa. Vodeni rastvor ekstrahovanih
sastojaka slada je sladovina, a nerastvorni sastojci
Cine trop [4,5].

Trop je lignocelulozni materijal, bogat proteini-
ma i vlaknima koji ¢ine 20%, odnosno 70% sastava
pivskog tropa [6,7]. Po 100 kg slada utroSenog za
proizvodnju sladovine dobija se 100 do 130 kg
tropa sadrzaja vlage 70-80% koji Cini najveéi deo
sporednih proizvoda (priblizno 85% od ukupnih
sporednih proizvoda). Na 100 | proizvedenog piva,
dobija se oko 20 kg tropa [6,8,9]. Trop nastaje u
velikim koli¢inama tokom cele godine i zbog viso-
kog sadrzaja proteina i ugljenih hidrata moze se
upotrebljavati kao sirovina u biotehnologiji: za
proizvodnju mle¢ne kiseline, bioetanola, fenolnih
kiselina, ksilitola, pululana, biogasa, kao podloga
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za kultivaciju mikroorganizama i proizvodnju enzi-
ma i kao dodatak ili nosa¢ za imobilizaciju celija
kvasca u fermentaciji piva [10]. Koristi se i kao
hrana za stoku [11,12], dodatak proizvodima na-
menjenim za ljudsku ishranu [13,14], sirovina za
proizvodnju gradevinskog materijala [15], uglja
[16], papira [17], energije [18,19], ali ima i poten-
cijal za primenu kao adsorbent [20-22].

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Pivski trop koris¢en u radu je dobijen proiz-
vodnjom sladovine za svetlo pivo. Trop je susen u
trajanju od 12 sati na temperaturi od 40°C. OsusSeni
pivski trop je samleven u laboratorijskom mlinu sa
diskovima DLFU (Bihler GmbH, Braunschweig,
Nemacka), tako da je dobijena granulacija pivskog
tropa koja odgovara finoj meljavi. Ovako priprem-
ljenom tropu odreden je ukupni ekstrakt (% na suvu
materiju tropa) prema MEBAK-u [23], proteini po
Kjeldahl-u (% na suvu materiju tropa) prema AACC
[24], skrob po Ewers-u — polarimetrijska metoda (%
na suvu materiju tropa) [25] i celuloza (% na suvu
materiju tropa) po metodi Kirschner-a i Hoffer-a
[26].

Za utvrdivanje adsorpcionih karakteristika piv-
skog tropa u postupku uklanjanja jona teSkih me-
tala iz vode, u ogledima Sarzne adsorpcije, pivski
trop je prethodno usitnjen na mlinu Miag Braun-
schweig DOXY 71b/4. Tako usitnjen, prosejan je
kroz set sita BUHLER MLU — 300 kako bi se
izdvojila frakcija se veli€¢inom Cestica 224— 400 pum,
koja je dalje primenjivana u ogledima adsorpcije.

U ogledima adsorpcije je primenjivan vodeni
rastvor jona bakra, koji je pripremljen razblaziva-
njem 0,25 mol/l rastvora CuSO, do pocetne
koncentracije jona bakra oko 50 mg/l i pH vrednosti
4. Ovi parametri su odabrani prema uslovima
adsorpcije jona bakra nekim drugim
lignoceluloznim materijalima [27]. pH vrednost
vodenog rastvora je podeSena rastvorom azotne
kiseline tako da bude niza u odnosu na pH
vrednost na kojoj dolazi do talozenja hidroksida
bakra [27]. U tom slu€aju se uklanjanje jona bakra
vr8i samo usled adsorpcije.

Sarzni ogledi adsorpcije izvedeni su tako $to je
po 200 ml ovako pripremljenog rastvora preneSeno
u Erlenmajer tikvice sa S$lifovanim zatvaralem, a
zatim su dodate razli€ite koli¢ine ispitivane frakcije
biosorbenta u iznosu od 1,25, 2,5, 5, 7,5, 10 i 15
g/l. Ogledi su izvodeni na sobnoj temperaturi
mesanjem na muckalici IKA KS 260, a vreme kon-
takta adsorbenta i adsorbata iznosilo je 90 minuta.
Po isteku tog vremenskog perioda adsorbent je
odvojen od vodenog rastvora filtracijom kroz grubi
filter papir Macherey-Nagel 651/120, a u filtratu,
kao i u rastvoru (pre adsorpcije), odreden je sa-
drzaj jona bakra kompleksometrijskom titracijom
[28]. Na osnovu dobijenih podataka izradunata je
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koli¢ina adsorbovanih jona bakra po jedinici mase
biosorbenta (q) i efikasnost adsorpcije (E), preko
relacija:

q (mg/g) = (Co-C) /m (1)
E (%) = (Co- C) / Co- 100 2)
gde je:

g - masa adsorbata po
adsorbenta (mg/qg)

Co - pocCetna koncentracija jona bakra u vodi
(mg/l)

C - koncentracija jona bakra u rastvoru posle
adsorpcije (mg/l)

m — masa dodatog adsorbenta po jedinici
zapremine (g/l)

E — efikasnost (%).

Na rezultate dobijene u ovim ogledima
primenjeni su razliCiti modeli adsorpcionih izotermi
kako bi se dobio detaljniji uvid u sam proces
adsorpcije jona bakra na povrsinu pivskog tropa.
Koris¢ene su Langmuir-ova, Freundlich-ova,
Temkin-ova i Dubinin-Radushkevich-eva izoterma.

Langmuir-ova izoterma pretpostavlja konacan
broj adsorpcionih mesta i odsustvo interakcija
izmedu adsorbovanih vrsta, kao i da je entalpija
adsorpcije ista za sve molekule adsorbata, $to
znaCi da se adsorpcija deSava po istom
mehanizmu [29,30]. Langmuir-ova adsorpciona
izoterma glasi:

d=0m- K -C)/(1+K. -C) 3
gde je:
g — koli¢ina adsorbovanog adsorbata u stanju
ravnoteze

gm — maksimum adsorbovanog adsorbata po
jednici mase adsorbenta pri potpuno formiranom
monosloju

K.— parametar afiniteta vezan za energiju
vezivanja adsorbata

C - ravnoteZna koncentracija adsorbata.

Linearizovani oblik jednacine glasi:

Cla=1/(m.K)+C/am (4)

Freundlich-ova izoterma je empirijski model koji
nije zasnovan na teorijskim razmatranjima adsor-
pcije i opisuje adsorpciju na heterogenoj povrsini
(povrine koje imaju mesta vezivanja razli¢itih afi-
niteta) [30,31]. Freundlich-ova adsorpciona izoter-
ma glasi:

jedinici  mase

q= Ke - Cl/n (5)
gde je:
g — koli¢ina adsorbovanog adsorbata u stanju
ravnoteze
Ke — parametar koji se odnosi na kapacitet

vezivanja adsorbata
C —ravnotezna koncentracija adsorbata
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1/n — konstanta koja ukazuje na afinitet adsorbenta
prema adsorbatu.

Linearizovani oblik jednacine glasi:
logg=logKr+1/nlogC (6)

Vrednost Freundlich-ove konstante n ukazuje
na afinitet adsorbenta prema adsorbatu. Ako je
njena vrednost manja od 1 tada je afinitet mali, a
ako se kre¢e izmedu 2 i 10 tada adsorbent ima
veliki afinitet prema adsorbatu. Neki autori navode
parametar 1/n kao faktor heterogenosti. Navodi se
da Sto je manja njegova vrednost, veta je
hetrogenost [30,32].

Temkin-ov model je model Cija je pretpostavka
da je adsorpcija rezultat hemijskog vezivanja
adsorbata. lzraz za izotermu sadrzi faktor koji
uzima u obzir interakcije adsorbent - adsorbat. Ako
se izuzmu ekstremno niske koncentracije, model
pretpostavlja da entalpija procesa (koja je funkcija
temperature) svih molekula u sloju opada linearno
sa pokrivenos$¢u povrsine, a ne logaritamski, kao

§to je slu€aj kod Freundlich-ovog modela.
Jednacina glasi [30,32,33]:

Q=RT/b-In(Ar-C) @)
gde je:

g — ravnotezna koli¢ina adsorbovanog adsorbata

R — univerzalna gasna konstanta

T — temperatura

b — Temkinova kostanta adsorpcije vezana za en-
talpiju procesa

C —ravnotezna koncentracija adsorbata

Ar — ravnoteZna konstanta vezivanja koja odgovara
maksimumu energije vezivanja

Linearizovani oblik jednaline glasi:
g=(RT/b)-InA;+(RT/b)-InC (8)
Dubinin-Radushkevich-ev model je empirijski i
odnosi se na adsorpciju u mikroporama adsorbenta
[30,32,34]. Jednadina glasi:
G=dn-exp[-Ap- {RT - INL+LC)F]  (9)
gde je:
gm — kapacitet adsorbenta
Ap — konstanta povezana sa slobodnom energijom
adsorpcije: E = 1/(2Ap ).
Linearizovani oblik jednacine glasi:
Ing=Ingm—Ap - (RT In (1+1/C))? (10)
Za odredivanje parametara karakteristi¢nih za
svaku jednalinu primenjivani su njihovi lineari-
zovani oblici.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1. Analiza pivskog tropa

Rezultati analize sastava pivskog tropa koris-
¢enog u ogledima adsorpcije prikazani su u tabeli
1. Radunati su na sadrzaj suve materije kao sred-
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nja vrednost + standardna devijacija iz tri ponav-
ljanja.

Tabela 1 - Rezultati analize pivskog tropa

Parametar
Ukupan ekstrakt (% sw) 10,31 £ 0,37
Proteini (% swm) 26,48 + 0,35
Skrob (% sw) 4,10 +0,27
Celuloza (% sm) 15,15 + 0,38

*SM — suva materija

U zavisnosti od tipa piva koji se proizvodi,
pivski trop u svom sastavu moze sadrzati ostatke
jeémenog slada ili nesladovanih sirovina, tzv.
surogata. Hemijski sastav tropa varira u zavisnosti
od sorte je€ma koja se koristi, od vremena Zetve,
uslova sladovanja i ukomljavanja i vrste i kvaliteta
surogata koji se koriste u proizvodnji sladovine
[6,7]. Kako se vidi iz tabele, ispitivani trop sadrzi
oko 15% celuloze i oko 26% proteina. 1z pregleda
literature, koji su napravili Aliyu i Bala [35], moze
se videti da sadrzaj celuloze u tropu znacajno
varira, od 16,8 do 25,4%, kao i sadrzaj lignina, dok
se sadrzaj hemiceluloze kre¢e od 28,4 do 35%. Svi
lignocelulozni materijali imaju odredeni adsorpcioni
kapacitet za jone teSkih metala zahvaljujuéi velikom
broju funkcionalnih grupa na njihovim osnovnim
strukturnim komponentama.

Prema Abdolali i sar. [36], one igraju vaznu
ulogu u adsorpciji jona metala. Pretpostavlja se da
¢e zahvaljuju¢i ovim komponentama, pivski trop
ispitivan u ovom radu, imati zna€ajan adsorpcioni
kapacitet, sa obzirom da je poznato da lignocelu-
lozni materijali vezuju jone teskih metala zahvalju-
juéi mnogobrojnim funkcionalnim grupama kao sto
su aldehidne, alkoholne, karboksilne, fenolne i etar-
ske [1]. Sadrzaj skroba u pivskom tropu znacajno
varira i moze iznositi 6-12% [37,38,39], a u ovde
ispitivanom uzorku prisutan je u nesto manjoj
koli¢ini. Uprkos tome, moZe doprineti povecanju
koli¢ine adsorbovanih jona [40].

3.2. Adsorpcione izoterme

Efikasnost adsorpcije jona bakra pivskim tro-
pom kao biosorbentom ispitana je primenom
razliGitih koli¢ina adsorbenta na rastvor iste po-
Cetne koncentracije ovih jona, kao Sto je ranije
opisano. Rezultati su prikazani na slici 1.Najvedi
porast efikasnosti uofava se pri povecanju
primenjene doze adsorbenta sa 2,5 na 5 g/l od
44%, dok se pri visokim dozama ostvaruju
efikasnosti preko 92%. Ovo pokazuje da pivski trop
ima potencijal za primenu u obradi voda sa
povisenim koncentracijama jona teSkih metala
adsorpcijom, te da je od velikog interesa dalje
ispitivanje njegovih adsorpcionih karakteristika.
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Slika 1 - Efikasnost adsorpcije jona bakra iz model vode u zavisnosti od primenjene mase pivskog tropa

Tabela 2 - Vrednosti konstanti adsorpcionih
izotermi za adsorpciju jona bakra pivskim
tropom

Mode_l adsorpcione Parametar | Vrednost
izoterme
dm 12,05
Langmuir KL 0,359
R? 0,967
Kr 4,06
Freundlich n 3,3
R 0,925
b 6108
Temkin At 0,0406
R 0,949
qm 31,8
Dubinin-Radushkevich Ao -3.10”
R® 0,941

Na osnovu vrednosti koeficijenta korelacije, R?,
na slaganje eksperimentalnih

podataka sa linearizovanim modelom, moze se
zakljuciti da Langmuir-ova izoterma najbolje
opisuje ovu adsorpciju. To pretpostavlja da se
adsorpcija jona bakra na povrsini Cestica pivskog
tropa odvija formiranjem jednog sloja adsorbata po
istom mehanizmu na svim aktivnim mestima. Za
svako aktivno mesto se vezuje po jedan jon
adsorbata, a sva aktivha mesta imaju istu entalpiju
adsorpcije, $to znadi da su ona jednaka, pa se
takva povrSina moze nazvati i homogenom [41].

Slaganje eksperimentalno dobijenih i racunskih
vrednosti kapaciteta adsorpcije potvrduje da
Langmur-ov model najbolje opisuje vezivanje jona
bakra na povrsinu ispitivanog adsorbenta (slika 2).
Kako su vrednosti R® bliske, izradunat je i
parametar ravnoteze, R, koji ukazuje na
favorizovanost (povoljnost) adsorpcije nekog
adsorbata odredenim adsorbentom. Ukoliko se
njegova vrednost kre¢e u intervalu 0 < R, < 1
adsorpcija je povoljna [31]. Upravo to je i slucaj
prilikom adsorpcije jona bakra pivskim tropom.
Vrednost patametra R, iznosi 0,0442.

# Eksperimentalni podaci

Langmuir

Freundlich

= . = Temkin

= = = Dubinin-Radushkevich

10

20
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40 50

Sllika 2 - Zavisnost eksperimentalnih i racunski dobijenih vrednosti kapaciteta adsorpcije
prema razli¢itim modelima adsorpcionih izotermi
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Bilal i sar. [42] su dali pregled adsorpcionih
karakteristika i uslova procesa adsorpcije jona
bakra razli¢itim poljoprivrednim i Sumskim otpa-
dom. Pored vrednosti kapaciteta adsorpcije, dali su
i pregled slaganja eksperimentalnih podataka sa
modelima adsorpcionih izotermi za svaki biosor-
bent, pri ¢emu se velina ovih procesa takode
odvija po Langmuir-ovom modelu.

Poredenjem sa drugim bioloskim materijalima
(tabela 3), takode nusproizvodima industrije i poljo-
privrede, moze se reéi da se adsorpcioni kapacitet
pivskog tropa krece u intervalu karakteristicnom za
ovu grupu adsorbenata.

Tabela 3 - Adsorpcioni kapacitet razlicitih

biosorbenata za jone bakra

Adsorbent gm (Mg/g) | Referenca
Ljuske pSenice 8,26 [43]
Ljuske pirin€a 2,95
Ljuske so€iva 9,59 (441
Ljuska suncokreta 57,14 [45]
Bastenska trava 58,34 [46]
Piljevina topole 6,88 [47]
JeEmena slama 4,64 [48]
Kora narandze 50,94 [49]
Otpad od &aja 48;040 Eﬂ
Rezanci Secerne repe 19,57 [52]
Pivski trop 12,05 Ovaj rad

Adsorpcioni kapacitet nekog adsorbenta c¢e
zavisiti od uslova pod kojim je odredivan i zbog
toga se neminovno javljaju dosta velike razlike u
dobijenim rezultatima. To se mora uzeti u obzir kod
uporedivanja razli€itih adsorbenata koji su ispitivani
od strane razli¢itih autora, ali i pored toga uobi-
¢ajeno je i korisno da se izvrSi uporedenje dobi-
jenih rezultata sa podacima iz dostupne literature.
Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 3 se moze
zaklju€iti da je sa adsorpcionim kapacitetom od oko
12 mq/g, pivski trop iskazao zna€ajan potencijal za
primenu u obradi otpadnih voda sa koncen-
tracijama jona teskih metala viSim od dozvoljenih,
ali su za prakticnu primenu potrebna opSirnija
istrazivanja.

4. ZAKLJUCAK

Pivski trop koris¢en u radu je dobijen proiz-
vodnjom sladovine za svetlo pivo. Analiza sastava
pokazala je da ovaj biosorbent ima visok sadrzaj
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proteina (oko 26%) i oko 15% celuloze. Za
utvrdivanje adsorpcionih karakteristika pivskog
tropa izvedeni su ogledi 3arzne adsorpcije na
model vodi iste poCetne koncentracije dodavanjem
razliCite doze adsorbenta. Rezultati su pokazali da
se sa najmanjom dozom (1,25 g/l) postize efikas-
nost od 27%, a da se sam proces adsorpcije odvija
po Langmuir-ovom modelu. Prema tom modelu,
makismalni kapacitet iznosi 12,05 mg/g, Sto je u
opsegu karakteristithom za ovu grupu biosor-
benata. Razmatranjem rezultata ovih ispitivanja
zakljuCuje se da je pivski trop iskazao znacajan
potencijal za primenu u obradi otpadnih voda sa
koncentracijama jona tes8kih metala visim od
dozvoljenih, ali su za prakticnu primenu potrebna
opSirnija istraZivanja.
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BREWER'S SPENT GRAIN AS A POTENTIAL ADSORBENT
OF HEAVY METAL IONS FROM WATER

Application of biological materials for removing pollutants from water by adsorption is also known
as biosorption, and such adsorbents as biosorbents. Advantages of biosorption over conventional
methods are numerous, but the low price and availability of materials are basic criteria for the
selection of potential biosorbents. Therefore, by-products of industry and agriculture are the
subject of many scientific investigations. One of the most important by-products of brewing
industry is the brewer’s spent grain which is produced in large quantities throughout the whole
year. As lignocellulosic material, brewer’s spent grain have a certain sorption capacity for heavy
metal ions which is examined in this paper. The results of batch adsorption experiments showed
the best fit for Langmuir model, and the amount of adsorbed ions per unit of mass of adsorbent is
in the range typical for this group of adsorbents. With the adsorption capacity of about 12 mg/g,
brewer’s spent grain proved to be potential biosorbent for practical application in the treatment of
wastewater with concentrations of heavy metal ions higher than allowed.

Keywords: Beer trop, adsorption, heavy metals, copper.
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