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1. UVOD



Brzi rast stanovniStva, urbanizacija i industrijalizacija dovode do povedéanja potrosnje vode,
koja je osnovni resurs za Zivot svih Zivih organizama, u svijetu (Roy i sur., 2018.), ali i do
njezinog znacajnog onecis¢enja. Pri tome veliki problem predstavljaju sloZzeni organski spojevi
strani Zivotu, odnosno ksenobiotici, Cija je biorazgradnja teSka i koji se stoga nakupljaju u
okolisu, a u njih ubrajamo bojila, pesticide, farmaceutike, industrijske kemikalije itd. (Rapo i

Tonk, 2021.)

Otpadne vode tekstilne, papirne industrije i industrije boja u sebi sadrze bojila koja nisu
iskoriStena tijekom proizvodnih procesa, a koja se zbog kemijske stabilnosti i otpornosti na
mikrobioloSku razgradnju tek djelomic¢no uklanjaju konvencionalnom bioloSkom obradom
otpadnih voda (Saravanan i sur., 2020.). Prisutnost bojila i njihovih razgradnih produkata u
vodi i okoliSu utjece na sve organizme u hranidbenom lancu, stoga je vazno sprijeciti njihovo
ispustanje u okolinu. Za uklanjanje bojila iz otpadnih voda upotrebljavaju se razli¢ite fizikalne,
kemijske i biolosSke metode (Choudhary i sur., 2020.), pri cemu svaka metoda ima odredene
prednosti i nedostatke, a odabir naj¢esée ovisi o cijeni i u€inkovitosti. U praksi se adsorpcija
kao metoda uklanjanja bojila iz otpadnih voda zbog jednostavnosti i velike ucinkovitosti,
pokazala kao dobra opcija za uklanjanje bojila, unatoc visokoj cijeni komercijalnih adsorbensa

(Rapo i Tonk, 2021., Malik i sur., 2007.).

Zbog visoke cijene aktivnog ugljena na bazi uglja koji se najéeSc¢e upotrebljava kao adsorbens
u procis¢avanju otpadnih voda pokusavaju se pronadi alternativni materijali koji bi zamijenili
aktivni ugljen. Otpadna biomasa iz poljoprivrede je obnovljiv i jeftin materijal dostupan u
izobilju. Upotrebom razli¢itih fizikalnih i kemijskih metoda otpadna biomasa se moze koristiti
za proizvodnju jeftinog i visokovrijednog adsorbensa (Hadi i sur., 2015.). Adsorpcija tvari na
materijale bioloSkog podrijetla kao Sto su industrijski otpad, otpad od proizvodnje hrane,
poljoprivredni otpad i dr. naziva se biosorpcija, a materijal na koji se adsorbira biosorbens

(Derco i Vrana, 2018.).

U ovome radu je istrazena mogucnost uklanjanja malahitnog zelenila iz modelnih otopina

bojila i sintetske otpadne vode pomocu aktivnog ugljena dobivenog iz ljuskica heljde.



2. TEORUSKI DIO



2.1. Sintetska bojila i njihov utjecaj na ¢ovjeka i okolis

Bojila se mogu definirati kao (uglavhom) organske tvari koje ulaze u materijal, tvore s njim
kemijsku vezu, vezu se privlaénim silama (fizikalno) ili unutar materijala tvore netopljive
spojeve (web 1). Upotrebljavaju se za bojenje tkanina (tekstila), papira, polimernih materijala
(plastike), koZe, krzna, Ziveinih namirnica, farmaceutskih preparata i sl. (web 1).
Karakteristicne nezasiéene atomske skupine koje uzrokuju obojenost, odnosno nositelji su
obojenosti u bojilu, nazivaju se kromofori. Neke od kromofornih skupina prisutne u strukturi
molekula bojila su: azo (-N=N-), karbonilna (=C=0), ugljik (=C=C=C=), ugljik-dusik (>C=NH ili -
CH=N-), nitrozo- (-NO ili N-OH), nitro- (-NO ili =NO-OH), i sumporne (>C=S, i druge ugljicno
sumporne skupine). Spoj koji uvodenjem kromofora postaje obojen naziva se kromogen, a tek
uvodenjem aukoskromne skupine postaje bojilo u uporabnom smislu, jer ova skupina
omogucuje njegovo vezanje na materijal (web 2). Auksokromi pojac¢avaju boju i ¢cine molekulu
topljivom u vodi, a mogu biti aminske (-NHX3), hidroksilne (-OH), karboksilne skupine (-COOH),
aldehidi (-CHO), sulfonska kiselina (-SOsH) ili njihovi derivati (Rapo i Tonk, 2021., Roy i sur.,
2018.). Medusobna ovisnost kemijske strukture i boje se postize kombinacijom kromogen-
kromofor-auksokroma (Rapo i Tonk, 2021.). Organska bojila sadrze najmanje jedan nezasiéeni

spoj (kromofor) i jednu funkcionalnu skupinu (auksokrom).

Razli¢ita prirodna bojila dobivena iz biljnih i Zivotinjskih izvora su se kroz povijest
upotrebljavala za ukrasavanje odjece i posuda, a neka bojila su se, zbog sloZzenog procesa
proizvodnje, koristila samo za bojanje odjeée aristokrata i plemié¢a (Ejder-Korucu, 2015.).
Razvojem organske kemije u 19. stoljeéu doSlo je do otkrica i razvoja sintetskih bojila.
Industrija proizvodnje bojila je znadajno narasla i prema podatcima iz 2016. godisnje se
proizvede vise od 50 000 tona razliCitih sintetskih bojila, dok je 2021. vrijednost globalnog

trziSta bojila je procijenjena na 33,2 milijardi americkih dolara (Rapo i Tonk, 2021.).

Zbog velikog broja i raznolikosti sintetskih bojila postoje razlicite podjele, a neke od njih su
prema nastanku, kemijskoj strukturi, na¢inu primjene i topljivosti (Rapo i Tonk, 2021.).
Sintetska bojila su najéesc¢e organski spojevi, slozene aromatske strukture, koji su uglavhom
teSko bioloski razgradivi (Uma i sur., 2013.) i kemijski vrlo stabilni, Sto uzrokuje njihovo tesko
uklanjanje iz vode. Mnoga sintetska bojila svrstana su u skupinu spojeva koji se nazivaju
ksenobiotici. Ksenobiotici su spojevi koji su strane Zivomu organizmu (npr. bojila, lijekovi,

pesticidi, bojni otrovi, industrijski otpad i sl.), s kojim dolaze u dodir namjerno ili slucajno,
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nakupljaju se u okoliSu i imaju negativan utjecaj na Covjeka i okolis (Rapo i Tonk, 2021.).
Industrije koje upotrebljavaju najviSe bojila i najviSe pridonose oneciséenju okolisa bojilima iz
otpadnih voda koje nastaju tijekom razli¢itih proizvodnih procesa su tekstilna industrija,
papirna industrija, tiskarska industrija, kozmeti¢ka industrija i dr. (Roy i sur., 2018.). U
tekstilnoj industriji procesa bojanja tkanina cesto rezultira nastankom velikih koli¢ina obojenih
otpadnih voda, koje karakterizira neodgovarajuca pH vrijednosti za bioloSku obradu i povisene
temperature. Ako se ovakve otpadne vode neobradene ili nedovoljno obradene ispustaju u
prirodne recipijente, dolazi do naruSavanja kvalitete vode i negativnog utjecaja na Zivot u tim

vodenim ekosustavima (Rapo i Tonk, 2021.).

Prisutnost vec i vrlo malih koli¢ina bojila u vodi (<1 mg dm-3) dovodi do smanjenja topljivosti
kisika u vodi, povec¢anja zamucéenost vode i vidljive obojenosti. Ovo dalje sprjecava prodiranje
svjetlosti u dublje slojeve vodnog tijela, Sto utjeCe na aktivnost fotosintetskih organizama.
Inhibira se rast algi ¢ime se smanjuje proizvodnja i koncentracija kisika u vodenom okoliSu, ali
i koli¢ina hrane za organizme koji se hrane algama, a posljedi¢no i u ostatku hranidbenog lanca.
Mnoga bojila i produkti njihove razgradnje mogu biti kancerogeni, mutageni i otrovni (Rapo i
Tonk, 2021., Saravanan i sur., 2020.). Choudhary i sur. (2020.) navode da metali povezani s
bojilima, kao $to je Cr® pri velikim koncentracijama mogu biti kancerogeni i mutageni te da
reakcije aromatskih spojeva i klora iz vode mogu dovesti do stvaranja toksi¢nih kloriranih
aromata. Bojila imaju negativan utjecaj i na ljudski organizam. Mogu uzrokovati alergijske
reakcije, respiratorne probleme, iritacije koZe, oCiju i sluznice gornjih disnih puteva, te

probleme s bubrezima i jetrom (Rapo i Tonk, 2021., Saravanan i sur., 2020.).

2.1.1. Malahitno zelenilo

Malahitno zelenilo je kationsko bojilo kemijske formule C23H24CIN; topljivo u vodi koje pripada
skupini triarilmetanskih bojila (slika 1.). Dolazi u obliku praha, odnosno duboko zelenih, sjajnih
metalnih kristala (slika 2.). Upotrebljava se u razli¢itim industrijama kao S$to su papirna,
tekstilna i prehrambena. Takoder, zbog svojih antifungalnih, antibakterijskih i antiparazitskih
svojstava upotrebljava se u industriji uzgoja ribe za lije€enje bakterijskih i gljiviénih infekcija .
lako ima negativan ucinak na sva Ziva bi¢a, ukljucujudii ljude i dalje je u Sirokoj upotrebi (Raval

i sur., 2017., Swan i Zaini, 2019.).



Slika 1. Struktura malahitnog zelenila.

Slika 2. Malahitno zelenilo u prahu (web 3).

2.2. Metode uklanjanja umjetnih bojila iz otpadnih voda

Boja je prva karakteristika koja se primjeéuje kod otpadnih voda, a slijedom toga prisutnost
bojila je vrsta onecis¢enja koja se moze jednostavno prepoznati (Malik i sur., 2007.). Otpadne
vode s bojilima nastaju kao rezultat proizvodnje bojila ili njihove upotrebe u razli¢itim
industrijama (Ejder-Korucu i sur., 2015.). Tako primjerice otpadne vode zaostale nakon bojanja
tekstila sadrze neiskoristenih bojila, koje ¢ine 8-20% ukupnog opterecenja i imaju znacajnu
otpornost na biorazgradnju (Ejder-Korucu i sur., 2015.). Zbog ve¢ spomenute kemijske
stabilnosti i otpornosti na razgradnju, ukljuCujuéi i razgradnju pomoc¢u mikroorganizama,
konvencionalni bioloski uredaji za procis¢avanje otpadnih voda nisu ucinkoviti u njihovom
uklanjanju (Kiran i sur., 2017., Saravanan i sur., 2020.). Trenutni postupci obrade otpadnih

voda mogu ukloniti tek dio od ukupne koli¢ine bojila prisutne u otpadnim vodama, dok ostatak



zavrS$ava u prirodnim recipijentima. Na taj nacin tone bojila, otopljena ili suspendirana u vodi,

na dnevnoj bazi zavrsi u okolisu. (Ejder-Korucu i sur., 2015.).

Za uklanjanje bojila iz otpadnih voda koriste se razli¢ite tehnike obrade (slika 3.) od kojih svaka
ima odredene prednosti i nedostatke, a mogu se podijeliti u 3 skupine: kemijske, fizikalne i

bioloske metode (Saravanan i sur., 2020.).

Metode obrade

BioloSke metode

Fizikalne metode Kemijske metode

Napredni oksidacijski

Adsorpcija P——

lonska izmjena Koagulacija / flokulacija

Bakterije

Membranski procesi Elektrokemijski procesi

Gljive

Biljke

Slika 3. Metode uklanjanja bojila is otpadnih voda (prema Rapo i Tonk, 2021.).

Najrasirenije fizikalne metode obrade otpadnih voda za uklanjanje bojila su adsorpcija, ionska
izmjena i membranski procesi (mikrofiltracija, ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna osmoza)
jer imaju niske operativne troskove i visok potencijal uklanjanja bojila. Od navedenih metoda
adsorpcija se upotrebljava najéesce jer je jednostavna, uéinkovito uklanja velik broj bojila, neki
adsorbensi se nakon upotrebe mogu regenerirati, a nedostatak je zbrinjavanje nastalog mulja
(Ejder-Korucu i sur., 2015., Rapo i Tonk, 2021.). U kemijske metode obrade otpadnih voda
ubrajaju se razlicite tehnike, a neke od njih su koagulacija ili flokulacija u kombinaciji s
flotacijom i filtracijom, ozonizacija, napredni oksidacijski procesi, elektrokemijski procesi i dr.
Kemijske metode su ucinkovite za uklanjanje slozenih organskih spojeva kao Sto su bojila, ali

Cesto zahtijevaju velike koli¢ine energije i kemikalija Sto ih cini skupim i komercijalno



neprivlaénim. Takoder, upotrebom nekih metoda moZe dodi do nastajanja koncentriranog
mulja koji se mora posebno zbrinjavati. BioloSke metode podrazumijevaju upotrebu Zivih
organizama (bakterija, algi, gljiva, biljaka) za uklanjanje bojila iz otpadnih voda (Rapo i Tonk,
2021.). One su ekonomski isplative i ekoloski prihvatljive, ali promjenjivi parametri otpadnih
voda (temperature, pH i dr.) otezavaju osiguravanje optimalnih uvjeta za rast organizama

(Choudhary i sur., 2020.).

2.2.1. Biosorpcija

Adsorpcija (slika 4.) je proces prijenosa tvari (adsorbata) koji se odvija na grani¢noj povrsini
izmedu dviju faza, plinovite i ¢vrste ili tekuée i ¢vrste, pri kojem adsorbat iz plinovite ili tekuce
faze prelazi na povrsinski sloj ¢vrste faze (adsorbensa) (Rapo i Tonk, 2021., Tehnicka
enciklopedija). Razlikujemo dvije vrste adsorpcije: fizikalnu i kemijsku. Fizikalnu adsorpciju
karakterizira velika brzina, vezanje adsorbata na povrSinu adsorbensa slabim van der
Waalsovim silama, vodikovim vezama ili dipol-dipol interakcijama u slojevima, reverzibilnost
procesa i sposobnost odvijanja na gotovo svakoj €vrstoj povrsSini. Kemijska adsorpcija je
ireverzibilan proces koji se odvija na povrSinskom sloju adsorbensa u kojem molekule
adsorbata reagiraju s adsorbensom pri ¢emu se stvara €vrsta kovalentna ili ionska veza i dolazi
do promjene strukture molekule. Kemijska adsorpcija je selektivna i nastupa samo kada
adsorbat moze stvoriti neki spoj ili povrSinski kompleks s adsorbensom, a fizikalna je
neselektivna jer se u povoljnim uvjetima svaki plin ili otopljena tvar moZe adsorbirati na neki
adsorbens (web 5; Ejder-Korucu i sur., 2015., Rapo i Tonk, 2021.). Pozeljna karakteristika tvari
koje se upotrebljavaju kao adsorbensi je da imaju veliku povrsinu po jedinici volumena, sto je
posljedica velike poroznosti. Neki od adsorbensa koji se koriste su aktivni ugljen, silika gel,

razli¢ite gline i dr. (web 5).

Na ucinkovitost procesa adsorpcije utjece niz ¢imbenika kao Sto su veli¢ina i povrsina Cestica
adsorbensa, vrijeme kontakta izmedu adsorbensa i adsorbata, pH, temperatura, tlak, svojstva
i koncentracija adsorbensa i tvari koja se adsorbira (adsorbata), brzina mijesanja, masa
adsorbensa, koncentracija i svojstva drugih onecis¢ujucih tvari u vodi (Rapo i Tonk, 2021.).
Organske onecis¢ujuce tvari se razlikuju u strukturi, naboju, veli¢ini molekula, topljivosti,

hidrofobnosti i reaktivnosti i to sve utje¢e na proces adsorpcije (Derco i Vrana, 2018.).



ADSORPCIISKI PROCES ADSORPCIJSKI MEHANIZAM

Slika 4. Shematski prikaz mogucih mehanizama adsorpcije kod uklanjanja sintetskih bojila iz

otpadnih voda (prema Dutta i sur., 2021).

Biosorpcija je podvrsta adsorpcije koja ukljucuje koriStenje materijala bioloSkog podrijetla, kao
adsorbensa. Cijeli niz materijala bioloSkog podrijetla mogu se koristiti kao biosorbensi u svom
izvornom (nativnom) obliku ili modificirani razli¢itim fizikalnim ili kemijskim postupcima. Biljna
i Zivotinjska biomasa, mikrobna biomasa raznih mikroorganizama te njihovi derivati izazivaju
veliko zanimanje istrazivaca kao potencijalni biosorbensi u raznim biosorpcijskim procesima
(Volesky, 2003.). Posljednjih godina sve je veca pozornost usmjerena na koriStenje otpadnih
materijala, posebno otpadne lignocelulozne biomase iz poljoprivredno-prehrambene

proizvodnje (Witek-Krowiak i sur., 2013).

2.2.1.1. Biosorbensi

Posljednjih godina znanstvenici su svoja istrazivanja usmjerili prema koristenju novih, lako
dostupnih, ekonomski isplativih i ekoloski prihvatljivih adsorbensa kojima bi se zamijenio
najcesce koristeni komercijalno dostupni aktivni ugljen (Rapo i Tonk, 2021.). Otpadna biomasa

iz poljoprivredne proizvodnje, prehrambene i Sumarske industrije, Zivotinjski otpad, kruti



komunalni otpad i dr. se potencijalno mogu upotrebljavati kao jeftini alternativni adsorbensi
(Rapo i Tonk, 2021., Zhou i Wang, 2020.). Direktna upotreba navedenih materijala kao
biosorbensa ili njihova upotreba nakon razliCitih postupaka modifikacije, ukljucujuci i
dobivanje aktivnog ugljena postupkom pirolize, jedno je od mogudéih rjesenja problema
zbrinjavanja otpadne biomase koji trenutno predstavlja veliki ekoloski i ekonomski problem
(Malik i sur., 2007.). Rezultati dostupnih istraZivanja pokazuju da neki nekonvencionalni
adsorbensi imaju vrlo dobar kapacitet za uklanjanje metala, bojila i drugih organskih
onecis¢enja iz vode (Uma i sur., 2013.). Zahtjevi koje neki materijal mora ispuniti kako bi se

mogao koristiti kao adsorbens/biosorbens prikazani su na slici 5. (Rapo i Tonk, 2021.)

Ekonomska
isplativost

Visoka poroznost,
specifiéna povrsina
.. i kapacitet

Zahtjevi adsorpcije
adsorbensa

Dostupnost

Visoka selektivnost
za razlicite
koncentracije tvari

Mogucnost
regeneracije

Slika 5. Zahtjevi koji se postavljaju za primjenu nekog materijala kao
adsorbensa/biosorbensa (prema Rapo i Tonk, 2021.).
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2.3. Aktivni ugljen dobiven iz biomase kao biosorbens

Aktivni ugljen je visoko porozni materijal koji se tradicionalno proizvodi iz ugljena, treseta i
lignita, a upotrebljava se za procis¢avanje vode i otpadnih voda, proizvodnju filtera i dr. za
uklanjanje organskih i anorganskih onecis¢enja iz vodenih otopina i plinova (Kosheleva i sur.,

2018.).

Biomasa se smatra glavhom obnovljivom sirovinom na Zemlji, a biomasa dobivena iz biljaka
odnosno lignocelulozna biomasa je najzastupljenija. Lignoceluloznu biomasu cine tri vrste
polimera: celuloza, hemiceluloza i lignin (Kosheleva i sur., 2018.). Zbrinjavanje lignoceluloznog
otpada iz poljoprivrede, prehrambene, Sumarske, tekstilne industrije Cesto predstavlja
problem. Pretvorbom biomase u aktivni ugljen moZe se osigurati jeftina zamjena za
komercijalni aktivni ugljen na bazi fosilnih izvora i smanjiti koli¢ina otpada (Raval i sur., 2017.,

Reza i sur., 2020.).

Aktivni ugljen iz biomase se proizvodi procesom koji obuhvaéa dva koraka. Prvi korak je
karbonizacija biomase pri temperaturama izmedu 400 i 500 °C u odsutnosti kisika, u svrhu
uklanjanja hlapljivih spojeva. Drugi korak pripreme je aktivacija dobivenog materijala koja se
moze provesti kemijskim sredstvima (npr. kiselinama) ili toplinskom aktivacijom pri visokim
temperaturama pomocu zraka, vodene pare ili CO2 (Kosheleva i sur., 2018., Ani i sur., 2020.).
Kemijska aktivacija ima nekoliko prednosti u odnosu na fizikalnu, a neke od njih su niza
temperatura i kraée vrijeme reakcije (Hadi i sur., 2015.). Adsorpcijski kapacitet aktivnog
ugljena i ucinkovitost uklanjanja onecis¢enja ovise o svojstvima kao Sto je poroznost,
specificna povrsina i funkcionalne skupine na povrsini adsorbensa (Malik i sur., 2007.).
Provedena su mnogobrojna istrazivanja uklanjanja bojila iz vodenih otopina upotrebom

aktivnog ugljena dobivenog iz biomase, a neki primjeri navedeni su u tablici 1.
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Tablica 1. Primjena aktivnog ugljena iz otpadnih materijala za adsorpciju bojila.

Bojilo

Pocetni materijal za dobivanje aktivnog

ugljena (biosorbens)

Referenca

Malahitno zelenilo

kora duriana

ljuska kestena

kostica marelice

stabljika banane, bambus, ljuska
kikirikija, kora krastavca, ljuska rize

Bello i sur., 2015.
Reza i sur., 2020.
Abbas, 2020.

Ravalisur., 2017.

Metilensko plavilo

piljevine, ljuske sjemenke bundeve,
ljuske rize, kore narance

ljuska sjemenke suncokreta, ljuska
kokosa, kostica badema

Bello i sur., 2015.

Rezaisur., 2020.

e juta Ghosh i sur., 2020.
Metiloranz e kostice datulja Reza i sur., 2020.
Acid red-1 e juta Ghosh i sur., 2020.
Reactive orange-16 e juta Ghosh i sur., 2020.
Reactive brilliant blue e ljuska kikirikija Wu isur., 2019.
Reactive red 195 o ljuska rize Kheddo i sur., 2020.

2.3.1. Heljda

Heljda je pseudozitarica koja se tradicionalno uzgaja u Aziji te srednjoj i isto¢noj Europi, za

upotrebu u ljudskoj prehrani ili kao sto¢na hrana (slika 6.). Sjemenke heljde se nakon ljustenja

najéesce preraduju u brasno, a ljuskice iz procesa izlaze kao nusproizvod (Obidzinsk i sur.,

2015., Wijngaard i Arendt, 2006.). Ljuskice heljde su vecinski gradene od lignina (30 %),

hemiceluloze (20 %) i celuloze (19 %), a ostatak Cine drugi ugljikohidratni spojevi, proteini i

voda (Matseychik i sur., 2021.). Ljuskice heljde se upotrebljavaju na razne nacine, kao punila

za jastuke i madrace, za dobivanje fenolnih spojeva, kao dodatak stocnoj hrani itd. (Obidzinsk

i sur., 2015., Wijngaard i Arendt, 2006.).

Slika 6. Heljda (web 4).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. Zadatak
Zadatak rada bio je istraziti mogucnost primjene aktivnog ugljena dobivenog od heljdinih
ljuskica za uklanjanje kationskog bojila malahitnog zelenila adsorpcijom iz modelnih otopina

bojila i sintetske otpadne vode.

3.2. Materijali i metode

3.2.1. Kemikalije

U ovome radu koristene su sljedece kemikalije:

® CaeHsoNa -2C2HO4 - C2H204 (malahitno zelenilo oksalat), Merck, Njemacka
e NaOH (natrijev hidroksid), Kemika d.d., Hrvatska

e HCI (kloridna kiselina), Kemika d.d., Hrvatska

e NaCl (natrijev klorid), Kemika d.d., Hrvatska

e Pepton, Biolife, Italija

e Ekstrakt mesa, Merck, Njemacka

e CO(NHg3)2 (urea), Kemika d.d., Hrvatska

e K;HPO4 (dikalijev hidrogenfosfat), Kemika d.d., Hrvatska

e CaCly - 2H,0 (kalcijev klorid dihidrat), Merck, Njemacka

e MgS04 - 7H20 (magnezijev sulfat heptahidrat), Kemika d.d., Hrvatska
e FeSO4 -7H,0 (zeljezov(ll) sulfat heptahidrat, Kemika d.d., Hrvatska

e HgSO0a4 (Zivin(ll) sulfat), Kemika d.d., Hrvatska

3.2.2. Instrumenti

Tijekom izrade rada upotrebljeni su sljededi instrumenti:

e Spektrofotometar LLG-uniSPEC 2, LLG-Labware, Njemacka

e Vodena kupelj s tresilicom SBS40, Stuart, Ujedinjeno Kraljevstvo

e Tresilica KS 260 basic, IKA Labortechnik, Njemacka

e Laboratorijska centrifuga mini G, IKA Labortechnik, Njemacka

e Analiticka vaga NBL 84i, Nimbus Analytical Balances, Adam Equipment, SAD
e Laboratorijski pH metar Seven Easy, MettlerToledo, SAD

e Magnetska termostatska mijeSalica, MR 3001, Heidolph, Njemacka
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3.2.3. Biosorbens

U ovome radu je kao biosorbens koristen aktivni ugljen od heljdinih ljuskica dobiven od
Laboratory of Production Technology and Quality Assessment of Biofuels, Department of
Mechanical Engineering and Agrophysics, University of Agriculture in Krakow. Aktivni ugljen
proizveden je procesom pirolize heljdinih ljuskica, lignoceluloznog otpada poljoprivredno-

prehrambene industrije, pri 450-550 °C (slika 7.).

Slika 7. Heljdine ljuskice prije pirolize i aktivni ugljen dobiven pirolizom.

Veli¢ine Cestica dobivenog aktivnog ugljena od heljdinih ljuskica prikazane su u tablici 2.:

Tablica 2. Analiza veli¢ine Cestica aktivnog ugljena od heljdinih ljuskica.

Veli¢ina Cestica [mm] Udio u uzorku [%]
<0,075 6,1
0,075-0,1 3,1
0,1-0,25 18,4
0,25-0,5 33
0,5-0,75 16,2
>0,75 23,2

3.2.4. Priprema modelne otopine bojila
Za potrebe provodenja eksperimenata pripremljena je modelna otopina malahitnog zelenila
koncentracije 1 g dm™ otapanjem 1 g bojila u 1 dm3 ultraciste vode. Dodatnim razrjedivanjem

ultradistom vodom pripremljene su modelne otopine bojila slijedeéih koncentracija: 10, 20,

30, 40, 50, 70, 90 i 100 mg dm*3.
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3.2.5. Priprema sintetske otpadne vode s dodatkom bojila

Sintetska otpadna voda, koja simulira sastav komunalne otpadne vode (prema smjernicama
OECD 302B), pripremljena je otapanjem sljededih sastojaka u demineraliziranoj vodi: pepton
(160 mg dm3), mesni ekstrakt (110 mg dm3), Kz2HPO4 (28 mg dm3), NaCl (7 mg dm™3), urea (30
mg dm3), CaCl; - H,0 (4 mg dm™3) i MgSOa - 7H,0 (2 mg dm’3).

Sintetska otpadna voda s dodatkom bojila u koncentracijama od 10, 20, 30, 40, 50, 70, 90 i

100 mg dm pripremljena je dodavanjem standardne otopine bojila u sintetsku otpadnu vodu.

3.2.6. Sarzni adsorpcijski eksperimenti

U svrhu istrazivanja adsorpcijskih karakteristika aktivhog ugljena dobivenog pirolizom od
ljuskica heljde provedni su Sarzni adsorpcijski eksperimenti. Prvo su provedeni pokusi u svrhu
istrazivanja utjecaja vremena i pocetne koncentracije biosorbensa na proces adsorpcije, nakon
¢ega je odredena masena koncentracija biosorbensa koriStena u narednim eksperimentima,
te vrijeme trajanja adsorpcije. 50 mg pripremljenog uzorka biosorbensa izvagano je i
prebaéeno u Erlenmeyerove tikvice od 100 cm3. Uzorci biosorbensa su potom preliveni s 50
cm?® vodene otopine malahitnog zelenila poznatih podetnih koncentracija. Tikvice su
postavljene na laboratorijsku tresilicu pri uvjetima temperature od 25 °C, brzini mijeSanja od
120 okretaja u minuti, te vremenu od 120 minuta u svrhu uspostavljanja ravnoteznog stanja.
Nakon isteka vremena i zavrSetka biosorpcije, tikvice su uklonjene iz tresilice, a njihov sadrzaj
je filtriran. Dobiveni filtrat centrifugiran je pri 6000 okr min u trajanju od 5 minuta te je u

bistrom supernatantu odredena apsorbancija pri valnoj duljini od 623 nm.
Postotak uklanjanja bojila iz otopine izracunat je pomocu sljedeceg izraza:

% uklanjanja bojila = (V(’y—‘” - 100 (1)
0

gdje je yo pocetna, a y konaéna masena koncentracija otopine bojila (mg dm-3).

Masa bojila adsorbirana po jedinici mase biosorbensa tijekom vremena t izracunata je pomocu

izraza:

qt — O/O_Yt) . V (2)

m
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u kojem g: predstavlja koli¢inu bojila po jedinici mase biosorbensa u vremenu t (mg g?), vo
pocetnu koncentraciju bojila (mg dm3), y+ koncentraciju nakon vremena t (mg dm3), m masu

adsorbensa (g), te V volumen otopine bojila (dm3).

Svi adsorpcijski eksperimenti izvedeni su u dva ponavljanja, a rezultati su iskazani kao

aritmeticka sredina dobivenih vrijednosti.

Utjecaj masene koncentracije biosorbensa na uklanjanje bojila istrazen je pri
koncentracijama biosorbensa od 0,4; 0,6; 0,8; 1; 1,2; 1,4 g dm3, tijekom 180 min uz ostale
eksperimentalne uvjete kako slijedi: Votopine bojila = 50 dm™3, jgjia= 50 mg dm3, 6= 25 °C,

Vmijesanja= 120 Okr min-l .

Utjecaj velicine Cestica bisorbensa te vremena kontakta biosorbensa i adsorbata proveden
je na 2 uzorka biosorbensa sastavljenih od frakcija razlicitih veli¢ina: A (0,075 - 0,75 mm) i B
(0,1 = 0,5 mm) pri koncentraciji bojila 50 mg dm™ te vremenskim intervalima t=1, 3,5, 7, 9,
11, 13, 15, 30, 60, 90 i 120 min. Ostali uvjeti bili su: Votopine bojila = 50 dmM™3, #iosorbens= 1 g dm3,
0 =25 °C, Vmijesanja= 120 okr min2,

Utjecaj pocetne koncentracije bojila na proces biosorpcije istrazen je pri pocetnim
koncentracijama bojila od 10, 20, 30, 40, 50, 70, 90 i 100 mg dm3, pri ¢emu su ostali
eksperimentalni uvjeti bili: Votopine bojila = 50 dm3, spiosorbens= 1 g dm3, t = 120 min, 6 =25 °C,

Vmijesanja= 120 okr min-l.

Utjecaj temperature na proces biosorpcije ispitan je pri slijedeéim temperaturama 15, 25, 35
i 45°C, uz OStale uVjete: Votopine bojila = 50 dm-3, 74;)0]'“.;1= 50 mg dm'3 , )biosorbens= 1 g dm'3, t=120

MIN, Viijetanja= 120 okr mint,

Biosorpcija bojila iz sintetske otpadne vode s dodatkom bojila ispitana je pri sljede¢im
koncentracijama bojila yojila= 10, 20, 30, 40, 50, 70, 90 i 100 mg dm3, i ostalim uvjetima: Votopine

bojilaz 50 dm'?’, }’L‘,i()sorb(:_-ns= 1 g dm_3, e =25 c‘C, t= 120 min, Vmije§anja= 120 Okr min>1.
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3.2.7. Ravnoteini adsorpcijski modeli

RavnoteZne adsorpcijske izoterme su najceSce koriStene za modeliranje adsorpcijskih
podataka. lzoterme daju informacije o adsorpcijskom kapacitetu adsorbensa te sluze za
prikazivanje odnosa izmedu ravnoteznih koncentracija adsorbata u tekucoj i na ¢vrstoj fazi, pri
odredenoj temperaturi (Wang i Guo, 2020.). Postoje razli¢iti modeli koji se koriste prilikom
analiziranja podataka, a u ovome radu dobiveni eksperimentalni podaci analizirani su

upotrebom dvaju ravnoteznih adsorpcijskih modela, Langmuir-ovog i Freundlich-ovog.

Langmuirov ravnoteZni adsorpcijski model temelji se na pretpostavci da je adsorpcija
homogena, te da sva mjesta adsorpcija imaju jednak afinitet prema adsorbatu. Matematicki

se moze prikazati jednadzbom 3:

_ 9Qm'KLpYe
Qe = Tk, 70 (3)

gdje ge i gm predstavljaju adsorpcijski kapacitet u stanju ravnoteZe i maksimalan adsorpcijski
kapacitet (mg g*t), KL Langmuirovu konstantu (dm3 mg?), a ye masenu koncentraciju
adsorbirane tvari u ravnoteznom stanju (mg dm3) (Wang i Guo, 2020., Al-Ghouti i Da'ana,

2020.).

Freundlichov ravnotezni adsorpcijski model opisuje reverzibilni i neidealni proces adsorpcije
primjenjiv za viSeslojnu adsorpciju na heterogenim povrsSinama. Matematicki se moze izraziti
jednadzbom 4:

1

de = Kr v (4)
gdje je ge adsorpcijski kapacitet u ravnoteznom stanju (mg g1), Kr Freundlichova konstanta
(mg g1)(mg dm3)"/", y. masena koncentracija adsorbirane tvari u ravnoteznom stanju (mg

dm?3), a 1/n parametar koji opisuje intenzitet adsorpcije tj. povrsinske heterogenosti (Wang i

Guo, 2020., Al-Ghouti i Da'ana, 2020.).

3.2.8. Kinetika adsorpcije
Proucavanje kinetike adsorpcije daje informaciju o tijeku odvijanja procesa adsorpcije u
ovisnosti o vremenu te moguéim mehanizmima adsorpcije. Pri tome se najéesée koriste model

pseudo-prvog reda i model pseudo-drugog reda.

Model pseudo-prvog reda prikazan je sljede¢om jednadzbom:
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da;

T k1 (qm1 — qt) (5)

pri éemu su gm1 i gt (mg g1) koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase biosorbensa u stanju

ravnoteZe, te vremenu t (min), a ki koeficijent brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (min?).

Model pseudo-drugog reda prikazan je jednadzbom 6:

d
== ky(Gmz — q0)? (6)

pri éemu su gm2 i gt (mg g!) koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase biosorbensa u stanju
ravnoteze, te vremenu t (min), a kz je konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g mg
Ymin?t).

3.2.9. Obrada rezultata

Statisti¢ka obrada eksperimentalno dobivenih podataka provedena je u programu Microsoft

Excel 2013 (Microsoft Excel 2013, Redmond, Washington, SAD).
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4. REZULTATI | RASPRAVA



4.1. Utjecaj koncentracije biosorbensa na proces adsorpcije

Kako bi se ustanovila optimalna koncentracija biosorbensa za koriStenje u daljnjim
eksperimentima, provedeni su Sarzni adsorpcijski eksperimenti pri razli¢itim koncentracijama
biosorbensa: 0,4; 0,6; 0,8; 1; 1,2; 1,4 g dm= i ostalim eksperimentalnim uvjetima: Votopine Mz =

50 cm?3, yvz= 50 mg dm3, t= 180 min, 8= 25 °C, Vmijetanja= 120 okr min™L,

Slika 8. prikazuje dobivene rezultate.

mkoli¢ina bojila adsorbirana po gramu biosorbensa

u % uklanjanja MZ
100

0 u L II L II L II L II
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

J’biosnrhens" g dm_s

g/ mg g
% uklanjanja MZ
5 3 8

(=]
[==]

Slika 8. Utjecaj koncentracije biosorbensa na koli¢inu bojila adsorbiranu po gramu
biosorbensa i postotak uklanjanja bojila (yz= 50 mg dm3, Votopine bojila = 50 cm3, t= 180 min, 6=

25 °C, Vmije§anja= 120 Okr min_l).

Iz slike 8. vidljivo je da se povelanjem koncentracije biosorbensa od 0,4 g dm3 do
1,4 mg dm smanjuje koli¢ina bojila adsorbirana po gramu mase biosorbensa sa 62 mg g* na
33 mg g* uz istovremeno povecanje postotka uklanjanja bojila od 50 % do 93%.

Koncentracija biosorbensa ima velik utjecaj na proces adsorpcije. Pove¢anjem koncentracije
biosorbensa poveéava se dodirna povrsSina izmedu adsorbata i adsorbensa te samim time i
broj dostupnih mjesta na koje se adsorbat moze vezati (Malik i sur., 2007.). Iz navedenih

razloga povecéanjem koncentracije biosorbensa, pri ¢emu se koncentracija bojila ne mijenja,
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dolazi do porasta postotka uklanjanja bojila. S druge strane, porastom koncentracije
biosorbensa za istu koncentraciju bojila smanjuje se koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici
mase biosorbensa. Do toga dolazi zbog nezasi¢enosti adsorpcijskih mjesta biosorbensa, tj. dio
dostupnih mjesta za vezanje bojila pri ve¢im koncentracijama biosorbensa ostaje slobodan.
Navedeno je u skladu s istrazivanjima drugih autora koji su kao biosorbens koristili aktivni
uglien dobiven od ljuske kikirikija (Malik i sur., 2007.), aktivni ugljen od ljuske kakaovca
(Theivarasu i Mylsamy, 2011.), te aktivni ugljen dobiven iz jute (Ghosh i sur, 2020.) za
uklanjanje kationskog bojila metilenskog plavila iz vodene otopine.

Uzimajuéi u obzir dobivene rezultate, za daljnje eksperimente odabrana je koncentracija
biosorbensa od 1 g dm?=3, jer su pri toj koncentraciji i koli¢ina adsorbiranog bojila po jedinici

mase biosorbensa i postotak uklanjanja bojila zadovoljavajuéi.

4.2. Utjecaj velicine Cestica biosorbensa i vremena kontakta biosorbensa i adsorbata
na proces adsorpcije

Adsorpcija je proces ovisan o vremenu kontakta izmedu adsorbata i biosorbensa. Stoga je
vazno utvrditi optimalno vrijeme trajanja adsorpcije, do postizanja ravnoteznog stanja. Za
potrebe ovog rada utjecaj vremena kontakta izmedu biosorbensa i bojila na proces adsorpcije
istraZzen je u vremenskom rasponu od 1 do 120 min za uzorke biosorbensa dvije klase €estica:
0,075-0,75 mmi0,1-0,5 mm, pri ¢emu su ostali eksperimentalni uvjeti bili kako slijedi: vz

50 mg dm_3, Votopine MZ = 50 Cm'?’, }’biosorbens= 1 g dm_3, 9 =25 DC, Vmije§anja= 120 Okr min_l.
Rezultati istraZzivanja su prikazani na slici 9.

Na slici 9. moze se vidjeti da do uspostavljanja ravnoteznog stanja kod uzorka biosorbensa
veli¢ine Cestica 0,075 — 0,75 dolazi nakon 60 minuta, dok u sluéaju uzorka biosorbensa
veli¢ine Cestica 0,1 — 0,5 do uspostavljanja ravnoteznog stanja dolazi tek nakon 120 min. Za
oba uzorka vidljivo je kako se adsorpcija bojila u prvih 15 minuta odvijala brzo, a kasnije se
odvijala sporije do uspostave ravnoteznog stanja. Razlog tomu moze biti stvaranje monosloja
adsorbata tj. vezanje bojila na vanjsku povrsinu biosorbensa prilikom pocetnog kontakta s
bojilom, dok u kasnijim fazama procesa molekule bojila moraju uéi unutar pora adsorbensa

Sto dovodi do smanjenja brzine reakcije (Ghosh i sur., 2017., Malik i sur., 2007.).
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Slika 9. Utjecaj veliCine Cestica biosorbensa i vremena kontakta izmedu biosorbensa i

adsorbata na kolicinu bojila adsorbiranu po jedinici mase biosorbensa (A) te na postotak

uklanjanja bojila (B) (ymz= 50 mg dm™3, Votopine Mz = 50 €M™, jbiosorbens= 1 g dm3, 8 =25 °C,

Viijetanja= 120 okr min2),
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Biosorbens veli¢ine Cestica 0,075 — 0,75 mm pokazao je vedi postotak uklanjanja bojila i vec¢a
je kolic¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase biosorbensa, u odnosu na biosorbens veli¢ine
Cestica0,1-0,5, sto je bilo o¢ekivano, jer prisutnost manjih ¢estica aktivnog ugljena koje imaju
veéu specificnu povrsinu te stoga veci broj adsorpcijskih mjesta dostupnih za vezanje bojila,

dovodi do ucinkovitijeg procesa uklanjanja bojila.

Za daljnje eksperimente odabrana je klasa Cestica biosorbensa 0,075 — 0,75 mm te vrijeme

kontakta izmedu biosorbensa i adsorbata od 120 min.

4.3. Utjecaj pocetne koncentracije bojila (adsorbata) na proces adsorpcije

Utjecaj pocetne koncentracije malahitnog zelenila na adsorpciju istrazen je je pri masenim
koncentracijama bojila od 10, 20, 30, 40, 50, 70, 90 i 100 mg dm3, pri ¢emu su ostali
eksperimentalni uvjeti bili: Votopine Mz = 50 ¢M™3, Miosorbens= 1 g dm3, t = 120 min, 6 =25 °C,

Vmijetanja= 120 okr min!). Rezultati su prikazani na slici 10.

Iz slike 10. vidljivo je kako se porastom pocetne koncentracije bojila od 10 mg dm= do 100 mg
dm3 koli¢ina adsorbiranog bojila po gramu biosorbensa poveéava od koncentracije bojila 10
mg dm3 pri kojoj iznosi 8,6 mg g?! do koncentracije bojila od 70 mg dm™ pri kojoj
iznosi 41,3 mg g1, nakon ¢ega dolazi do blagog sniZavanja pri koncentracijama bojila od 90 i
100 mg dm’3, Sli¢an trend je u rezultatima svojeg istraZivanja uklanjanja malahitnog zelenila
upotrebom aktivnog ugljena od jute primijetio Ghosh i sur. (2020.), koji porast koli¢ine bojila
adsorbirane po jedinci mase biosorbensa objasnjava time Sto je pri veéim koncentracijama
bojila otpor prijenosu mase molekula iz tekuée u ¢&vrstu fazu manji nego pri manjim
koncentracijama. Pri koncentraciji 100 mg dm vidljivo je kako je vrijednost koli¢ine bojila

adsorbirane po jedinici mase biosorbensa izjednaéena s postotkom uklanjanja bojila.

U rasponu pocetnih koncentracija bojila od 10 mg dm™ do 50 mg dm3 postotak uklanjanja
bojila je relativno ujednacen i za cijeli navedeni raspon je veéi od 75%. S druge strane, za
rasponu pocetnih koncentracija bojila od 50 mg dm3 do 100 mg dm-3 vidljiv je trend smanjenja
postotka uklanjanja bojila sa 79% pri pocetnoj koncentraciji 50 mg dm= na 39 % pri
koncentraciji 100 mg dm3. Na osnovu dobivenih rezultata moZe se zakljuciti kako je proces
adsorpcije malahitnog zelenila na aktivni ugljen od heljdinih ljuskica proces ovisan o

koncentraciji bojila.
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Slika 10. Izgled otopina bojila razli¢itih koncentracija prije i poslije adsorpcije (A) i utjecaj
pocetne koncentracije bojila na koli¢inu bojila adsorbiranog po masi biosorbensa i postotak
Uklanjanja bOJlla d (B) (Votopine MZ = 50 Cm'3, }’biosorbens= 1 g dm'3, t= 120 min, 9 =25 OC, Vmije§anja=

120 okr min).

Povecanjem koncentracije malahitnog zelenila povecava se broj molekula bojila koje se vezu
na aktivha mjesta biosorbensa. Broj aktivnih mjesta za vezanje molekula je ogranicen i to
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dovodi do smanjenja postotka uklanjanja bojila pri ve¢im pocetnim koncentracijama bojila.
Trend smanjenja postotka uklanjanja bojila pove¢anjem pocetne koncentracije bojila u skladu
je s rezultatima drugih autora. Malik i sur. (2007.) koji su kao biosorbens koristili aktivni ugljen
od ljuski kikirikija za uklanjanje malahitnog zelenila, Ahmad i sur. (2015.) koji su koristili aktivni
ugljen od sjemenki duriana za uklanjanje remazol brilliant plave te Singh i sur. (2019.) koji su
koristili aktivni ugljen od kore slatke limete za uklanjanje metilenskog modrila, takoder navode

kako se postotak uklanjanja bojila smanjuje s povecanjem pocetne koncentracije bojila.

4.4. Utjecaj temperature na proces adsorpcije

Temperatura je jo$ jedan u nizu parametara koji utjeCu na proces adsorpcije (Singh i sur.,
2023). U ovome radu utjecaj temperature na proces biosorpcije istrazen je za temperature
15 °C, 25 °C, 35 °C i 45 °C pri ¢emu su ostali eksperimentalni uvjeti bili slijededi:
Votopine Mz = 50 €M, 1p0jila= 50 mg dm3, Miosorbens= 1 g dm3 i t = 120 min. Dobiveni rezultati

prikazani su na slici 11.
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Slika 11. Utjecaj temperature na koli¢inu bojila adsorbiranu po gramu biosorbensa i postotak
uklanjanja bojila (Votopine Mz = 50 cm3, z= 50 mg dm3 | iosorbens= 1 g dm3, t = 120 min,

Vmije$anja= 120 okr min_l).
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Na slici 11. mozZe se vidjeti da povecanjem temperature dolazi do povecanja koli¢ine bojila
adsorbiranog po jedinici mase biosorbensa od 31,9 mg g?! do 46,0 mg g te znacajnog
povecanja postotka uklanjanja malahitnog zelenila od 63,8 % pri temperaturi 15 °Cdo 92,1 %
pri temperaturi od 45 °C. Temperatura je parametar koji moZe utjecati na ucinkovitost
adsorpcije na razlic¢ite nacine, ovisno o vrsti funkcionalnih skupina na povrsini adsorbensa, te
egzotermnoj ili endotermnoj prirodi procesa adsorpcije. U sluaju egzotermnog procesa
adsorpcijski kapacitet je obrnuto proporcionalan temperaturi (Sivaperumal i sur., 2020.). Iz
rezultata sa slike 11. vidljivo je da su i koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase biosorbensa
i postotak uklanjanja bojila rasli s poveéanjem temperature od 15 °C do 45 °C, $to znaci da je
porast temperature povecao ucinkovitost proces adsorpcije. Arora i sur., (2020.) u svojem
istrazivanju uklanjanja malahitnog zelenila upotrebom aktivnog ugljena od crne kurkume
takoder izvjeStavaju o porastu adsorpcijskog kapaciteta i postotka uklanjanja bojila
povecanjem temperature i navode da povecanjem temperature dolazi do brzeg difundiranja
molekula bojila te vezanja molekula na slobodna mjesta na biosorbensu. Porast adsorpcijskog
kapaciteta povisenjem temperature u odredenim intervalima primijeéen je u istraZzivanjima
Akkari i sur. (2023.) prilikom uklanjanja kationskog bojila bazi¢na crvena 46 upotrebom

aktivnog ugljena dobivenog od kore ploda kaktusa.

4.5. Adsorpcijske izoterme i kinetika adsorpcije

Rezultati provedenih Sarznih adsorpcijskih eksperimenata obradeni su pomocu Langmuirovog
i Freundlichovog ravnoteinog adsorpcijskog modela. lzraéunate su vrijednosti parametara
adsorpcijskih izotermi u svrhu utvrdivanja koji od dva primijenjena modela bolje opisuje
proces adsorpcije kationskog bojila malahitnog zelenila na aktivni ugljen dobiven od ljuskica
heljde. Slika 12. prikazuje eksperimentalno dobivene podatke i krivulje adsorpcijskih izotermi
dobivene modeliranjem eksperimentalnih podataka, dok su vrijednosti parametara

adsorpcijskih izotermi prikazane u tablici 3.
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Slika 12. Langmuirove i Freundlichove adsorpcijske izoterme za adsorpciju malahitnog zelenila

na aktivni ugljen od heljdinih ljuskica pri temperaturi 25 °C.

Tablica 3. Parametri adsorpcijskih izotermi za adsorpciju malahitnog zelenila na aktivni ugljen

od ljuskica heljde (yvz= 50 mg dm3, iosorbens= 1 g dm3, t = 120 mMin , Vmijezanja= 120 okr mint).

Model 25°C
Gmexp./ Mg ! 41,28
Langmuir

Gmea. / Mg E* 108,116
K./Lmg* 0,01
R. 0,715
R? 0,967
Freundlich

K/ (mg g™ (L/mg)*") 1,866
n 1,339
R? 0,951

Usporedbom rezultata prikazanih na slici 12. te vrijednosti koeficijenata korelacije danih u tablici
3., vidljivo je kako proces adsorpcije malahitnog zelenila na aktivni ugljen od heljdinih ljuskica

podjednako dobro opisuju oba modela. Bezdimenzionalni separacijski faktor R\, karakteristi¢an za
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Langmuirovu adsorpcijsku izotermu, koristi se za opisivanje prirode adsorpcijskog procesa. Kada
je RL>1 proces je nepovoljan, ako je R.=0 radi se o ireverzibilnom procesu, a ako je 0<R.<1 proces
je povoljan (Edet i Ifelebuegu, 2020.). Vrijednost RLu ovom radu iznosio je 0,715, sto ukazuje da je

adsorpcija malahitnog zelenila na aktivni ugljen od heljdinih ljuskica povoljan proces.

Kinetika adsorpcije opisuje odvijanje procesa u ovisnosti o vremenu dok se ne uspostavi
adsorpcijska ravnoteza. Rezultati provedenih eksperimenata analizirani su uz pomo¢ dva
najéesce koristena kineticka modela, a to su model pseudo-prvog i model pseudo-drugog reda.
Na slici 13. i u tablici 4. prikazani su rezultati analize eksperimentalno dobivenih podataka
upotrebom vecé spomenutih kinetickih modela. Ako se usporede eksperimentalno dobivena
vrijednost gm exp S Vrijednostima gm1 i gm2 dobivenima primjenom modela, mozZe se vidjeti da
se vrijednost dobivena modelom pseudo-drugog reda bolje slaze s eksperimentalnom
vrijednoséu. Usporedbom koeficijenata korelacije oba modela, takoder je vidljivo kako model

pseudo-drugog reda bolje opisuje eksperimentalno dobivene podatke.

eksperimentalno Pseudo-prvited  -----—-- Pseudo-drugi red
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Slika 13. Eksperimentalni podatci te modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za adsorpciju
malahitnog zelenila na aktivni ugljen od ljuskica heljde (ywz= 50 mg dm3, jiosorbens= 1 g dm3,

t =1-120 min, 6 =25 °C, Vmijetanja= 120 okr min1).
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Tablica 4. Parametri primijenjenih kineti¢kih modela za biosorpciju malahitnog zelenila na
aktivni ugljen iz ljuskica heljde (#vz= 50 mg dm3, Jpiosorbens= 1 g dm3, t = 1-120 min, 6 =25 °C,

Vmijeanja= 120 okr min_l).

Model

Gmexo. / Mg 8™ 31,946
Pseudo-prvired

gm1/mgg? 29,779
ki/ min! 0,127
R? 0,795
Pseudo-drugi red

Gm2/ mgg? 32,246
k2/ g mg?! min? 0,006
R? 0,890

4.6. Uklanjanje bojila iz sintetske otpadne vode adsorpcijom na aktivni ugljen od
heljdinih ljuskica

U svrhu simulacije uklanjanja malahitnog zelenila iz realnih otpadnih voda, u ovom slucaju
komunalnih otpadnih voda, provedeni su Sarini adsorpcijski eksperimenti u sintetskoj

otpadnoj vodi s dodatkom malahitnog zelenila u razli¢itim koncentracijama.

Pokusi su provedeni u otopini sintetske otpadne vode s dodatkom malahitnog zelenila u
koncentracijama od 10, 20, 30, 40, 50, 70, 90 i 100 mg dm3 i ostalim uvjetima kako slijedi:
Votopine Mz = 50 €M3, iosorbens= 1 g dm3, t = 120 min, 6 =25 °C, Vmijetanja= 120 okr min-1. Dobiveni

podaci prikazani su na slici 14.

Slika 14. prikazuje usporedbu koli¢ine bojila adsorbirane po gramu biosorbensa (A) i postotka
uklanjanja bojila (B) iz modelnih otopina bojila u usporedbi sa sintetskom otpadnom vodom s
dodatkom bojila. Koli¢ina bojila adsorbirana po gramu biosorbensa u sintetskoj otpadnoj vodi
kontinuirano se povecéava s poveéanjem pocetne koncentracije bojila i za sve koncentracije je
veca u odnosu na modelne otopine bojila. U modelnoj otopini ovaj parametar prvo raste s
poveéanjem koncentracije bojila od 10 do 70 mg dm3, a zatim dolazi do blagog smanjenja pri

koncentracijama 90 i 100 mg dm™.
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Slika 14. Usporedba utjecaja pocetne koncentracije bojila na koli¢inu bojila adsorbiranu po

jedinici mase biosorbensa (A) i postotak uklanjanja bojila (B) iz modelnih otopina bojila, te

sintetske otpadne vode s dodatkom bojila (Votopine Mz = 50 dm3, piosorbens= 1 g dm3,

t =120 min, 8 =25 °C, Vmijetanja= 120 okr min).
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Postotak uklanjanja bojila iz sintetske otpadne vode vedi je nego onaj u modelnoj otopini bojila
pri svim ispitanim pocetnim koncentracijama bojila. Porastom koncentracije bojila u sintetskoj
otpadnoj vodi raste i postotak uklanjanja bojila, za koncentracijski raspon bojila od 10 do 50
mg dm3, a zatim blago pada. Ipak, bez obzira na smanjenje, postotak uklanjanja u sintetskoj
otpadnoj vodi je pri svim koncentracijama bio vrlo velik (> 80%), za razliku od postotka

uklanjanja iz modelnih otopina bojila.

Trend rasta adsorpcijskog kapaciteta porastom koncentracije bojila je primijeéen i u radu
Shakoor i Nasar (2018.) koji opisuje adsorpciju kationskog bojila kristal violet u sintetskoj
otpadnoj vodi na piljevinu Terminalia arjuna kao i kod Singh i sur. (2023.) pri adsorpciji

metilenskog plavila na biougljen dobiven od biljke Acacia nilotica.
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5.ZAKLJUCCI



Temeljem rezultata istraZivanja provedenih u ovome radu, mogu se izvudi sljedeci zakljucci:

e povecanje koncentracije biosorbensa dovelo je do kontinuiranog smanjenja koli¢ine
bojila adsorbirane po jedinici mase biosorbensa, ali i do kontinuiranog povecanja
postotka uklanjanja bojila. U ovom istraZivanju, optimalnom se pokazala koncentracija
biosorbensa od 1 g dm3, jer su pri toj koncentraciji i koli¢ina adsorbiranog bojila po
jedinici mase biosorbensa i postotak uklanjanja bojila zadovoljavajudi,

e primjenom biosorbensa veli¢ine cestica 0,075 — 0,75 mm veda je koli¢ina bojila
adsorbirana po jedinici mase biosorbensa, uklonjeno je viSe bojila i brze je postignuto
ravnotezno stanje (60 min) u odnosu na biosorbens veli¢ine ¢estica 0,1 — 0,5 mm,

e uklanjanje malahitnog zelenila adsorpcijom na aktivni ugljen dobiven od heljdinih
ljuskica je proces ovisan o pocetnoj koncentraciji bojila, pri éemu povecanjem pocetne
koncentracije bojila dolazi do povecanja kolicine bojila adsorbirane po jedinici mase
biosorbensa te smanjenja postotka uklanjanja bojila,

e povecanjem temperature od 15 do 45 °C dolazi do povecdanja koli¢ine bojila
adsorbiranog po jedinici mase biosorbensa (od 31,9 mg g do 46,0 mg g!) te znadajnog
povecanja postotka uklanjanja malahitnog zelenila (od 63,8% do 92,1%),

e proces adsorpcije malahitnog zelenila na aktivni ugljen od heljdinih ljuskica dobro
opisuju i Langmuirov i Freundlichov ravnotezni adsorpcijski model, dok kinetiku
adsorpcije bolje opisuje kineti¢ki model pseudo-drugog reda,

e pri svim ispitanim pocetnim koncentracijama bojila, koli¢ina bojila adsorbirana po
jedinici mase biosorbensa te postotak uklanjanja bojila iz sintetske otpadne vode s

dodatkom bojila su bili vec¢i u usporedbi s modelnom otopinom bojila.
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7. PRILOZI



Prilog 1. Primjer izgleda omota CD-a za diplomski rad

Sveuciliste u Osijeku
Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek

Ime i prezime

NASLOV DIPLOMSKOG RADA

Diplomski rad

Osijek, mjesec i godina

Prilog 2. Primjer izgleda prednje strane CD-a za diplomski rad

Sveutiliste u Osijeku
Prehrambeno-tehnolofki fakultet Osijek

IME | FREZIME

NASLOV DIPLOMSKOG RADA

Diplomski rad

Osijek, mjesec | godina
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