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1. Uvod

Onecis¢enje okolisa jedan je od najvaznijih problema modernog svijeta. Sintetska bojila
imaju Siroku primjenu u razli¢itim granama industrije. Obojane otpadne vode koje nastaju u
tekstilnoj, prehrambenoj, farmaceutskoj i sliénim industrijama, predstavljaju opasnost za

okolis ukoliko se ispustaju neprociséene u prirodne recipijente.

Zbog njihove dobre topljivosti, ali i stabilnosti te Cesto teSke biorazgradljivosti sintetska bojila
su uobicajene oneciscujuce tvari vode (Srinnivasan i Virarghavan, 2010.). Prisutnost bojila u
vodi u ve¢im koncentracijama dovodi do smanjenja koncentracije otopljenog kisika (Annuar i
sur., 2009.). Nadalje, mnoga bojila djeluju toksi¢no i genotoksi¢no na vodene ekosustave te

pokazuju mutageni i kancerogeni uc¢inak na ljude (Saratale i sur., 2011).

Metode uklanjanja bojila iz otpadnih voda su brojne i mogu biti fizikalne, kemijske i bioloske.
Neke od metoda koje su nasle primjenu i u realnim sustavima su procesi koagulacije,
flokulacije, membranske filtracije (reverzna osmoza), proces oksidacije te adsorpcija
(Nidheesh i sur., 2011.). Od navedenih metoda, adsorpcija se najc¢eSée koristi zbog
jednostavnosti provodenja i sposobnosti uklanjanja velikog broja onecis¢ujucih tvari (Gupta i
sur., 2009.). Najc¢es¢e se kao adsorbens koristi aktivni ugljen, ali je zbog visoke cijene
njegova primjena je ogranicena. Nekonvencionalni adsorbensi, kao Sto je lignocelulozni
otpad iz drvne industrije i drugih industrija, pokazali su se kao dobra zamjena, jer su jeftini i

imaju  sposobnost uklanjanja niza oneciS¢uju¢ih  tvari iz vodenih otopina.
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2.1. BOJILA

Bojila ¢ine veliku skupinu spojeva koje imaju sposobnost apsorpcije svjetlosti u vidljivom
dijelu spektra, u rasponu od 380 do 760 nm. Bojila imaju sposobnost bojenja tekstilnih
vlakana ili drugih materijala veZuéi se na njih fizikalnim silama ili uspostavljajuéi s

materijalom kemijsku vezu (Gudelj i sur., 2011.).

Zajednicko kemijsko svojstvo svih tvari koje pokazuju obojenost je nezasi¢enost veza u
strukturi njihove molekule (Gudelj i sur., 2011.). Nositelji obojenosti u bojilu su nezasi¢ene
skupine koje se nazivaju kromoforima. Neke od najznacajnijih kromofornih skupina su
karbonilna, etilenska, azo, i nitrozo-skupina. Auksokromna skupina bojila omoguduje vezanje
bojila za materijal koji se boji te obojenost bezbojnog kromogena ili produbljenje obojenosti
nekog obojenog spoja. Najvazniji auksokromi su: hidroksilna skupina (-OH), sulfo-skupina

(-SO3H), karboksilna (-COOH) i amino skupina(-NHs) (Loncar, 2012.).

2.1.1. Podjela bojila

Bojila se mogu podijeliti prema podrijetlu na prirodna i sintetska (Gudelj i sur., 2011.).
Prirodna bojila se mogu izolirati iz biljnih i Zivotinjskih materijala te insekata, ali je danas
njihova primjena mnogo rjeda od primjene sintetskih bojila. Sintetska bojila se dobivaju
kemijskom sintezom i zato su obi¢no znacajno jeftinija u odnosu na prirodna bojila. Sintetska
bojila mogu se dalje podijeliti prema materijalu za koji se koriste (za tekstil, kozu, papir,
plasticne mase, Zivezne namirnice, itd.), prema znacajkama (bojila topljiva u vodi, topljiva u
alkoholu, netopljiva u vodi, bojila koja se grade na tekstilnom materijalu) te prema kemijskoj
strukturi (nitrozo nitro bojila, azo-bojila, stilbenska, di- i triaril metanska, tiazolna, azinska,

reaktivna, oksidacijska, itd.)(Web 1).

2.1.2. Metilensko modrilo
Metilensko modrilo je sintetsko bojilo koje je sintetizirano 1876. godine kao bojilo na bazi
anilina za tekstilnu industriju (Berneth, 2008.) te pripada u skupinu fenotiazinskih bojila.

Kemijska formula metilenskog modrila je C;6H1sCIN3S (Slika 1).
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N
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Slika 1 Kemijska struktura metilenskog modrila (Hameed, 2009.)

Metilensko modrilo pri sobnoj temperaturi je u obliku praha ili kristalne strukture te ima
Siroku primjenu u tekstilnoj industriji za bojanje pamuka i svile (Low i sur., 2011.). U medicini

se koristi kao antiseptik i antidot kod trovanja ljudi cijanidima.

MozZe izazvati stalna oSteéenja kod ljudi i Zivotinja (iritacija gastrointestinalnog trakta,
mucninu, povracanje i proljev). Takoder, moZze uzrokovati methemoglobinemiju, cijanozu i
tahikardiju. Ukoliko metilensko modrilo dode u kontakt s ofima, moZe izazvati iritaciju

(Ramesh i sur., 2014.).

2.1.3. Sintetska bojila i okolis

Bojila su oneciséujuce tvari koje se lako uocavaju u otpadnim vodama (Banat i sur., 1996.),
jer uzrokuju njihovu obojenost i u vrlo malim koncentracijama (manje od 1 ppm). Zbog
njihove kemijske strukture, sintetska bojila su stabilna i ¢esto tesko razgradljiva te se zbog
toga imaju tendenciju nakupljanja u okoliSu (Akkaya i Giizel, 2014.). Sintetska bojila ubrajaju

se u skupinu ksenobiotika.

Osim vizualnog onecis¢enja, oneciséenje bojilima moze uzrokovati promjenu bioloskog
ciklusa vodenih ekosustava. Nadalje, mnoga bojila imaju toksi¢no, genotoksi¢no, mutageno i
kancerogeno djelovanje na organizme vodenih ekosustava, ali i na ljude (Gudelj i sur., 2011.).
Zbog svega navedenog, otpadne vode onecis¢ene sintetskim bojilima zahtijevaju
odgovarajucu obradu prije ispustanja u okoli$, kako bi se negativan utjecaj bojila na okoli$

sveo na najmanju mogucu mjeru.
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2.2. POSTUPCI UKLANJANJA BOIJILA IZ OTPADNIH VODA

Buduci da su sintetska bojila po svojoj prirodi ksenobiotici i teSko su biorazgradljivi, njihovo

uklanjanje iz otpadnih voda privlaci sve vecu pozornost (Gudelj i sur., 2011.).

Metode uklanjanja bojila moZemo podijeliti na fizikalno-kemijske i bioloSke. Najéesce

koristene metode dane su u Tablici 1.

Tablica 1 Metode uklanjanja bojila iz otpadnih voda (prema Crinni, 2006.)

Metoda

Koagulacija i flokulacija

Adsorpcija na aktivnom
ugljenu

Membranska separacija

lonska izmjena

Oksidacija

Napredni oksidacijski
proces

Prednost

Jednostavna i ekonomicna
metoda

Koristenje vrlo ucinkovitog
adsorbensa, veliki
adsorpcijski kapacitet,
visoka kvaliteta obradene
vode

Uklanjanje svih bojila, visoka
kvaliteta obradene vode

Ucinkovita, nema gubitka
adsorbensa tijekom
regeneracije

Brz i uc¢inkovit proces

Nema mulja, ucinkoviti
proces za problematicna
bojila, bez potrosnje
kemikalije( ili vrlo malo)

Nedostatak

Nastaju znacajne koli¢ine
otpadnog mulja, problemi s
rukovanjem i zbrinjavanjem
otpadog mulja

Neucinkovita za uklanjanje
dispergiranih i netopljivih
bojila, skupa regeneracija
adsorbensa

Rad pri visokom tlaku,
visoka cijena, nepogodna za
velike volumene
Ekonomska ogranicenija,
neucinkovita za uklanjanje
dispergiranih bojila

Visoki energetski troskovi,
znacajna potrosnja
kemikalija

Neekonomicno, nastanak
nusproizvoda, tehnicka
ogranicenja

NajceSce fizikalno-kemijske metode uklanjanja bojila iz otpadnih voda su adsorpcija,
koagulacija/flokulacija, ionska izmjena, oksidacija i membranska separacija. Nedostaci ovih
metoda ukljuéuju visoke troskove, nedovoljna ucinkovitost ili u nekim slucajevima stvaranje
toksi¢nih muljeva. Zbog ogranic¢enja fizikalno-kemijskih metoda obrade obojenih otpadnih
voda, intenzivno se istrazuju bioloSke metode koje se temelje na koristenju mikroorganizama
poput bakterija ili gljiva koje imaju sposobnost razgradnje razli¢itih onecis¢ujuéih tvari,

ukljucujudi i bojila. Bioloska obrada obojenih otpadnih voda moZe se provoditi aerobno,
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anaerobno ili kombinirano, ovisno o vrsti i specifi¢nostima mikroorganizama koji se koriste

za obradu (Bhattacharyya i Sharma, 2004.).

2.2.1. Adsorpcija

Adsorpcija je ¢esto koriStena metoda u obradi otpadnih voda (Bansal i Goyal, 2005.).
Adsorpcija je proces nagomilavanja tvari iz plina ili tekuc¢ine na povrsini krute faze. Odvija se
na granici faza krutina/plin ili krutina/tekuéina. Kruta tvar na cijoj se povrsini odvija
adsorpcija naziva se adsorbens, a tvar koja se adsorbira adsorbat.

Adsorbensi su ¢vrste tvari porozne strukture i imaju veliku povrsinu po jedinici mase.
Razlikujemo dvije vrste adsorpcije: posljedica sila medudjelovanja (van Der Waaslova sila)
izmedu adsorbensa i adsorbata, naziva se fizikalna adsorpcija. Stvaranje kemijske veze
izmedu adsrobensa i adsorbata, podrazumijeva kemijsku adsorpciju (kemisorpcija).

Najcesée koriSteni adsorbensi su aktivni ugljen, silikagel, dijatomejska zemlja, zeolit i drugi.
Cimbenici koji utje€u na adsorpciju su: povrsina i struktura adsorbensa, priroda adsorbensa,

temperatura i pH.

2.2.2. Lignocelulozni otpadni materijali kao adsorbensi (biosorbensi)

Posljednjih godina sve je viSe autora svoja istrazivanja usmijerilo k razvijanju i modificiranju
adsorbensa koji ¢e biti ekonomski isplativi i ucinkoviti. U tu svrhu primjenjuju se razliciti
materijali koji nastaju kao nusproizvodi u industrijskoj proizvodnji, kao i otpad nastao u
poljoprivrednoj proizvodnji i Sumarstvu (drvnoj industriji) (Ergovi¢ Ravanci¢, 2014.). Jeftinim
adsorbensom mozZzemo nazvati tvar koja zahtijeva malu ili neznatnu obradu i moze se nadi u
prirodi u velikim kolicinama (Baileyi sur., 1999.) kao S$to su lignocelulozni materijali.
Lignocelulozni materijali se sastoje od celuloze, hemiceluloze i lignina koji formiraju sloZzenu
strukturu koja Stiti biljke od mehanickih oStecenja. Celuloza je polisaharid sastavljen od
glukoznih jedinica povezanih f-1,4-glikozidnim vezama. Hemiceluloza je heterogeni
polisaharid, razli¢ite strukture i sastava ovisno o izvoru (Abdolali i sur., 2014.) kojeg izgraduju
pentoze i heksoze. Lignin je aromatski heteropolimer koji nastaje nasumi¢nom sintezom iz
prekursora koniferilnog, p-kumarilnog i sinapilnog alkohola. Kada se koriste kao biosorbensi,
lignocelulozni materijali ¢esto se podvrgavaju razli¢itim modifikacijama radi poboljsanja
adsorpcijskih karakteristika. Modifikacije ukljucuju fizikalne postupke (smanjenje veli¢ine,

toplinska obrada), kemijske postupke (obrada pomocu kiselina, baza ili organskih otapala) te
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pirolizu (Kezerle i sur., 2018.). U ovome radu su kao biosorbensi koristene piljevine

bjelogori¢nih i crnogoricnih vrsta drveca, odnosno otpadna biomasa drvne industrije.

2.2.3. Adsorpcijska ravnoteza

Molekule se nagomilavaju na povrsini adsorbensa sve dok se brzina adsorpcije ne izjednaci s
brzinom desorpcije, tada se postiZze adsorpcijska ravnoteza. Adsorpcijska izoterma opisuje
ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa o koncentraciji otopljene
tvari pri konstantnoj temperaturi (Rangabhashiyam i sur., 2014.). Postoje mnogi empirijski
izrazi za adsorpcijske izoterme. Za opisivanje adsorpcijske ravnoteze najCeSce koriste se

Langmuirova i Freundlichova adsorpcijska izoterma.

2.2.3.1 Langmuirova adsorpcijska izoterma
Langmuir je predloZio teoriju opisivanja adsorpcije molekula plina na metalnoj povrsini.
Langumuirova adsorpcijska izoterma temelji se na nekoliko pretpostavki:
e medumolekularna sila naglo opada s udaljenos¢u, a time se i predvida postojanje
jednoslojne pokrivenosti adsorbata na vanjskoj povrsini adsorbensa (Jaikumar i sur.,
20009.)
e adsorpcija je reverzibilna (desorpcija)
e nema interakcije izmedu apsorbiranih molekula.
Adsorpcija zavrSava postizanjem ravnoteze, kada se postigne konacan kapacitet za odredeni
adsorbens koji odgovara monomolekularnom sloju adsorbirane tvari na povrsini adsorbensa,
a koje ne ostvaruju medusobno interakciju (Ayoob i Gupta, 2008.; Babaeivelni i Khodadoust,
2013.).
Linearni oblik Langmuirove adsorpcijske izoterme:

E — QmKLVe
ge 1+Kpy,

gdje je:
ge - ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
gm - maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

Ve - ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L)
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K. - Langmuirova konstanta (L/mg)

2.2.3.2 Freundlichova adsorpcijska izoterma

Freundlichova izoterma dobivena je empirijski i prikazuje ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari
o koncentraciji otopine. Prikazuje ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari o koncentraciji otopine
pri konstantnoj temperaturi.

Linearni oblik Freundlichove adsorpcijske izoterme:
1
Inq, = InKp + - Iny,

gdje je:

g. - ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

Ve - ravnoteZna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L)
n - parametar koji se odnosi na jacinu adsorpcije

K- Freundlichova konstanta (mg/g)(mg/L) ™"

2.2.4. Adsorpcijska kinetika

Adsorpcijska kinetika ovisi o interakciji adsorbensa i adsorbata (Bharathi i Ramesh, 2013.).
NajceSce koristeni modeli za proucavanje adsorpcijske kinetike jesu model pseudo-prvog

reda, pseudo-drugog reda i model meducesti¢ne difuzije.

2.2.4.1 Kineticki model pseudo-prvog reda

Prvi model za opisivanje adsorpcijske kinetike je model pseudo-prvog reda. Navedeni model
se primjenjuje s ciljem opisivanja mehanizma adsorpcije, a opisuje brzinu adsorpcije koja je
proporcionalna broju slobodnih mjesta za vezanje adorbata na povrsini adsorbensa (Ergovi¢
Ravanci¢, 2014.).

Linearni oblik jednadzbe modela kinetike pseudo-prvog reda:
In(qm1 — q¢) = Ingmy — kqt

gdje je:

gm1 - ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

g: - adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)
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t - vrijeme (min)

ki, - konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (min™)

2.2.4.2 Kineticki model pseudo-drugog reda

Jednadzba modela pseudo-drugog reda bazira se na ravnoteznom adsorpcijskom kapacitetu,
a model je zasnovan na pretpostavci da se adsorpcija temelji na kemisorpciji drugog reda
(Ergovi¢ Ravancic, 2014.).

Linearni oblik jednadzbe kinetike modela pseudo-drugog reda:

t 1 t

_— 4 —
qt quanZ qm2

gdje je:

gm2 — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g),
g: — adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g),
t — vrijeme (min)

k, — konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g/mg min)

2.2.4.3 Model meducesti¢ne difuzije

Prema modelu meducesti¢ne difuzije, adsorbat prelazi iz otopine na povrsinu adsorbensa u
jednom ili nekoliko koraka pod kojima se podrazumijeva vanjska difuzija ili difuzija u filmu,
difuzija unutar pora adsorbensa te adsorpcija na povrsini pora adsorbensa (Ergovi¢ Ravancié,
2014.).

Model meducesti¢ne difuzije opisan je sljede¢om jednadzbom:

qt == kldtl/z + C

gdje je:
g: - adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)
kiq - konstanta brzine meducesticne difuzije (mg/g minl/z)

C — debljina grani¢nog sloja.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada bio je ispitati mogucnost koriStenja otpadne biomase drvne industrije kao
biosorbensa za uklanjanje sintetskog bojila metilenskog modrila iz modelnih otopina,
procesom adsorpcije. Koristeni su piljevine bjelogori¢nih vrsta drveéa (euroamericka topola,

bukva, grab i hrast luznjak) te piljevine crnogori¢nih vrsta (jela, smreka, aris i duglazija).

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Adsorbat i adsorbensi

Kao adsorbat koristeno je bojilo metilensko modrilo (Kemika d.d., Zagreb, Hrvatska).

Biosorbensi koristeni u ovom radu su prikazani na Slici 2.: piljevina bukve (Fagus sylvatica),
hrasta luznjaka (Quercus robur), graba (Carpinus betulus), euroamericke topole (Populus
euroamericana), jele (Abies), smreke (Picea), ariSa (Larix) i duglazije (Pseudotsuga) koje su
donirale ,Hrvatske Sume d.0.0.” Ispitivani uzorci piljevine su suSeni prvo na sobnoj
temperaturi, zatim u suSioniku na 60 °C tijekom 48 sati. Za mljevenje uzoraka koriSten je
laboratorijski mlin (MF10 basic, IKA Labortechnik, Njemacka) te sito s otvorom ocica 2 mm i

1 mm.

Slika 2 Ispitani biosorbensi a) bukva, b) hrast luznjak, c) grab, d) euroamericka topola, €) jela,

f) smreka, g) aris, h) duglazija

12



3. Eksperimentalni dio

3.2.2. Instrumenti

U eksperimentalnom dijelu ovog rada koristeni su sljedeéi uredaji:
— Analiticka vaga, AW 220 M, Shimadzu
— Laboratorijski pH metar Seven Easy, Mettler Toledo, Svicarska
— Magnetska termostatska mijesalica SLR, Schott
— Laboratorijski mlin IKA Labortechnik, Njemacka, pri ¢emu je koriSteno sito otvora
Cestica2 mmilmm
— Termostatska tresilica SW22, Julabo
— Centrifuga IKA mini G, Staufen, Njemacka

— Spektrofotometar Specord 200, Analytic Jena, Njemacka

3.2.3. Priprema modelnih otopina

Modelne otopine metilenskog modrila su pripremljene u koncentracijama od 10, 30, 50i 100
mg/L s ciljem ispitivanja adsorpcijskih svojstava biosorbensa pri razli¢itim masenim
koncentracijama bojila. Za sva ostala ispitivanja koristena je modelna otopina masene
koncentracije bojila od 50 mg/L. pH vrijednost je pra¢ena uz pomo¢ pH metra Seven Esay
(Mettler Toledo, Svicarska). Prije eksperimenata pH metar je kalibriran s puferima 4,01 i 7,00

(Reagecon Diagnostics Ltd., Irska).

3.2.4. Sarzni adsorpcijski eksperimenti

U Erlenmeyerove tikvice od 100 mL dodano je 0,25 g biosorbensa i 25 mL vodene otopine
metilenskog modrila. Vrijeme adsorpcije iznosilo je od 5 do 360 minuta. Postupak je
proveden u termostatskoj tresilici (Slika 3) s 150 protresanja u minuti pri 25 °C. Nakon
provedene adsorpcije, otpipetirano je 1,5 mL uzorka u Eppendorf mikrotube, koje su zatim
centrifugirane na 6000 okr/min u trajanju od 5 minuta. Iz dobivenog supernatanta je
odredena koncentracija bojila spektofotometrijski pri valnoj duljini od 665 nm. Adsorpcijski

eksperimenti su odradeni u dvije paralele.
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Slika 3 Termostatska tresilica

Postotak uklanjanja bojila izraCunava se preko sljedece jednadzbe:

(Yo —ve)
Yo

% uklanjaja bojila = 100

gdje je:

Vo — pocetna masena koncentracija otopine bojila (mg/L)

V: — koncentracija otopine bojila nakon odredenog vremena (mg/L)

Za ispitivanje utjecaja pocetne masene koncentracije bojila, masene koncentracije
biosorbensa, promjene pH i vremena adsorpcije provedeni su eksperimenti kako je gore
opisano, pri ¢emu su koncentracije bojila iznosile 10, 30, 50 i 100 mg/L, masene
koncentracije biosorbensa 1, 2, 4, 6, 8 i 10 mg/L, pH otopine bojila 4, 5, 6, 7, 8 i 9 te vrijeme
adsorpcije 5, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 i 360 minuta.
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4. Rezultati i rasprava

4.1. UKLANJANJE METILENSKOG MODRILA [1Z MODELNIH OTOPINA
ADSORPCIJOM NA PILJEVINE RAZLICITIH VRSTA DRVECA

Lignocelulozni materijali, odnosno, piljevine su odabrani zbog njihove Siroke
rasprostranjenosti i dostupnih koli¢ina. Piljevine sadrze visok udio celuloze i lignina. Zbog
karakteristicnih funkcijskih skupina prisutnih u celulozi, ligninu i hemicelulozi, za ocekivati je
da Ce piljevine biti pogodni biosorbensi za uklanjanje bojila iz vodenih otopina.

Na Slici 4 prikazani su rezultati uklanjanja bojila adsorpcijom na piljevine bjelogori¢nih vrsta
drvedéa. Iz rezultata je vidljivo kako je najveéi postotak uklanjanja metilenskog modrila
postignut s euroamerickom topolom kao biosorbensom (>97%), a koristenjem ostalih
biosorbensa postignut je nesto manji postotak uklanjanja: bukva (95%), grab (95%) i hrast
luznjak (92%). Najveéi postotak uklanjanja bojila koristenjem piljevina crnogori¢nih vrsta
postignut je koristenjem piljevine jele (98%) i piljevine duglazije (97%), a manji postotak
uklanjanja bojila pokazale su piljevine arisa (96%) i smreke (95%) (Slika 5).

Kako je najvedi postotak uklanjanja bojila nakon 360 minuta postignut upotrebom piljevina

jele i euroamericke topole, navedene piljevine koristene su u daljnjim istrazivanjima.
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Slika 4 Uklanjanje metilenskog modrila adsorpcijom na piljevine razli€itih bjelogoricnih vrsta

drveca (Vmetilensko modrilo = 50 mg/l-; Votopine =25 mL, Myiosorbens = 0,25 g, t =360 min, 150 rpm,

% uklanjaja bojila
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Slika 5 Uklanjanje metilenskog modrila adsorpcijom na piljevine razlicitih crnogoricnih vrsta

drveca (Vmetilensko modrilo = 50 mg/'—: Votopine =25 mL, Myjosorbens = 0,25 g, t = 360 min, 150 rom,

8 =25°C)
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4.2. UTJECA)J VREMENA ADSORPCUE NA POSTOTAK UKLANJANJA
METILENSKOG MODRILA 1Z MODELNIH OTOPINA ADSORPCIJOM NA
PILJEVINE EUROAMERICKE TOPOLE | JELE

Provedeni su Sarzni adsorpcijski eksperimenti pri sljede¢im uvjetima: Vmetilensko modrilc = 50
mME/L, Votopine = 50 ML, Myiosorbens = 0,2 g, pH = 7, rpm = 150/min. Rezultati su prikazani na Slici
6 kao funkcija postotka uklanjanja bojila o vremenu adsorpcije.

100
90
80 ° °
70
60
50
40
30
20
10

0
0 20 40 60 80 100 120 140

t (min)

% uklanjanja bojila

@ Euroamericka topola @ Jela

Slika 6 Uklanjanje metilenskog modrila iz vodenih otopina adsorpcijom na piljevine
euroamericke topole i jele (Vmetilensko modrilo = 50 mg/Lr Votopine =50 mL, Myjosorbens = 0,2 &,

pH=7,150 rpm, 6 = 25 °C)

Na Slici 6 je vidljivo kako je postotak uklanjanja metilenskog modrila adsorpcijom vedi kada
je kao biosorbens koristena piljevina euroamericke topole u odnosu na jelu. Tijekom prvih 30
minuta adsorpcija je brza, nakon ¢ega se usporava do ravnoteznog stanja. Nadalje, vidljivo je
kako je ravnoteino stanje postignuto puno brie (60 min) kada je koriStena piljevina jele,
odnosno adsorpcija je brza u odnosu na piljevinu topole. Slican trend uocen je kada su kao
biosorbens za uklanjanje metilenskog modrila koriStena vlakna palme, pri ¢emu je takoder
adsorpcijska ravnoteza postignuta za 60 minuta. Idu¢ih 80 do 140 minuta adsorpcije,
postotak uklanjanja metilenskog modrila je gotovo ostao konstantan (El Sayed, 2011.).
Slobodna adsorpcijska mjesta ostaju nedostupna zbog odbojnih sila izmedu dvije faze - krute

i tekuce (El Sayed, 2011.).
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4.3. UTJECAJ KONCENTRACUE BOIJILA NA POSTOTAK UKLANJANJA
METILENSKOG MODRILA 1Z MODELNIH OTOPINA ADSORPCIJOM NA
PILJEVINE EUROAMERICKE TOPOLE | JELE

Utjecaj pocetne masene koncentracije bojila na postotak uklanjanja metilenskog modrila
ispitan je s piljevinama euroamericke topolei jele.

Sarini pokusi provedeni su pri konstantnim eksperimentalnim uvjetima (t = 360 min,
Mbiosorbens = 0,2 g, Votopine = 50 mL, rpm = 150/min). Masene koncentracije metilenskog

moderila iznosile su 10, 30, 50 i 100 mg/L. Dobiveni rezultati prikazani su na Slici 7.

100

9
3
7!
6
5
4
3
2
1
o}
10 30 50 100

Ymetilensko modrilo (mg/L)

% uklanjanja bojila
O O O O 0 O o O O

B Euroamericka topola M Jela
Slika 7 Uklanjanje metilenskog modrila iz vodenih otopina adsorpcijom na piljevine
euroamericke topole i jele (Votopine = 50 ML, Myiosorbens = 0,2 g, pH =7, t = 360 min, 150 rpm,

0 = 25°C)

Iz Slike 7 vidljivo je kako je postotak uklanjanja bojila koristenjem piljevina euroamericke
topole i jele priblizno jednak pri svim ispitanim koncentracijama. Pocetna koncentracija
adsorbata ima vaznu ulogu u uklanjanju bojila, jer konstantna masa adsorbensa moze
adsorbirati samo odredenu koli¢inu adsorbata. Sto je manja koncentracija bojila, uklanjanje
¢e biti ucinkovitije. Ovaj trend je vidljiv i iz Slike 7, odnosno pri nizZim pocetnim
koncentracijama adsorbata, postignut je veci postotak uklanjanja bojila, i to 95,6% s
euroamerickom topolom i 96,4% s jelom. Pri najvecoj ispitanoj pocetnoj koncentraciji bojila
postotak uklanjanja iznosio je 93,1% (euroamericka topola) i 96,4% (jela). No, pri svim

ispitanim koncentracijama je postignuta visoka ucinkovitost i razlika u postotku uklanjanja
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bojila nije znacajna. To se moZe objasniti na nacin da lignocelulozni materijali poput
euroamericke topole i jele imaju puno funkcijskih skupina koje pogoduju adsorpciji
kationskog bojila poput metilenskog modrila.

Sli¢ni rezultati su dobiveni koristenjem rizine ljuske gdje je postotak uklanjanja metilenskog
modrila iznosio 95% pri koncentraciji 50 mg/L (Low i sur., 2011.). Takoder, Hameed i sur.
(2009.) ispitali su utjecaj poCetne koncentracije bojila na aktivni ugljen dobiven od bambusa
te su utvrdili da se povecanjem koncentracije bojila od 25 do 300 mg/L smanjuje postotak

uklanjanja bojila s 96,70 na 54,50%.
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4.4. UTJECAJ MASENE KONCENTRACIE BIOSORBENSA NA POSTOTAK
UKLANJANJA METILENSKOG MODRILA 1Z MODELNIH OTOPINA
ADSORPCIJOM NA PILJEVINEEUROAMERICKE TOPOLE | JELE

Provedeni su eksperimenti s razli¢itim masenim koncentracijama biosorbensa (1, 2, 4, 6, 8 i
10 mg/L) pri 25 °C dok su ostali eksperimentalni uvjeti bili: Vmetilensko modrilo = 50 mg/L,

Votopine = 50 mL, pH = 7, t = 360 min, rpm = 150/min. Dobiveni rezultati prikazani su na Slici 8.
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Slika 8 Uklanjanje metilenskog modrila iz vodenih otopina adsorpcijom na piljevine
euroamericke topole i jele (Vmetiensko modrile = 50 Mg/L, Votopine = 50 mL, pH =7, t = 360 min,

150 rpm, 6 = 25 °C)

Povedanjem masene koncentracije biosorbensa, poveéa se i postotak uklanjanja bojila zbog
povecanog broja dostupnih adsorpcijskih mjesta (EI Sayed, 2011.). Sto je veéa koncentracija
oneciscujucih tvari (adsorbata) u otpadnoj vodi, manji je volumen vode koji odredena masa
adsorbensa moze procistiti (Khattri i Singh, 2009.). Iz Slike 8, vidljivo je da je najveéi postotak
metilenskog modrila (>95%) uklonjen kada je masena koncentracija adsorbensa bila najveca
(10 g/L). Pri masenim koncentracijama: 6, 8 i 10 g/L, postotak uklanjanja metilenskog
modrila je ostao gotovo nepromijenjen. Kezerle i sur. (2018.) ispitivali su ucinak uklanjanja

metilenskog modrila i konogo crvenila koristenjem pivskog tropa kao adsorbensa. Postotak
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uklanjanja metilenskog modrila iznosio je vise od 85% pri masenoj koncentraciji bojila 15

mg/L.
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4.5. UTJECAJ pH OTOPINE BOJILA NA POSTOTAK UKLANJANJA METILENSKOG
MODRILA 1Z MODELNIH OTOPINA ADSORPCIJOM NA PILJEVINE
EUROAMERICKE TOPOLE | JELE

Kako bi se istrazio utjecaj pH na postotak uklanjanja metilenskog modrila, provedeni su
Sarzni adsorpcijski eksperimenti, pri pH vrijednostima4, 5, 6, 7, 8, 9, te temperaturi 25 °C.
Masa biosorbensa iznosila je 0,2 g, Vmetilensko modrilo = 50 mg/L, dok je volumen otopine iznosio
50 mL. Vrijeme trajanja adsorpcije iznosilo je 360 min pri 150 protresanja u minuti. Rezultati

su prikazani na Slici 9.
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Slika 9 Uklanjanje metilenskog modrila iz vodenih otopina adsorpcijom na piljevine
euroamericke topole i jele (Vmetilensko modrilo = 50 mg/Lr Votopine =50 mL, Myjosorbens = 0,2 &,

t =360 min, 150 rpm, 6 =25 °C)

Pocetna pH vrijednost je vrlo vazan parametar koji utjeCe na kapacitet adsorpcije.
Koristenjem piljevine euroamericke topole postignut je nesto vedi postotak uklanjanja bojila
pri svim ispitanim pH vrijednostima, u odnosu na piljevinu jele. Pri pH 7, postignut je najvedi
postotak uklanjanja metilenskog modrila koji je iznosio 85% za euroamericku topolu. Manji
postotak uklanjanja metilenskog modrila koristenjem piljevine jele pri pH 4 je vjerojatno
posljedica prisutnosti viska iona H* $to potvrduje i istraZivanje Ramesh (2014.), koji je ispitao

postotak uklanjanja metilenskog modrila pomocu sirove kokosove jezgre i ¢ajnog praha.
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Ramesh (2014.) je zaklju¢io kako je pri pH 2 postignut manji postotak uklanjanja bojila s
adsorbensom od ¢ajnog praha u odnosu na sirovu kokosovu jezgru. Iz rezultata (Slika 9)
moze se zakljuciti kako pH modelne otopine nije znacajno utjecao na proces adsorpcije,
odnosno postotak uklanjanja metilenskog bojila koristenjem piljevine jele gotovo je
nepromijenjen u cijelom ispitanom pH podru¢ju od 7 do 9. Promjena pH utjeCe na
adsorpcijski proces preko disocijacije funkcionalnih skupina adsorbata i adsorbensa (Khattri i

Singh, 2009.).
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4. Rezultati i rasprava

4.6. ODREDIVANJE MEHANIZAMA ADSORPCUE METILENSKOG MODRILA NA
PILJEVINE EUROAMERICKE TOPOLE | JELE ADSORPCIJSKIM IZOTERMAMA

Krivulja koja opisuje fenomen zadrzavanja (ili otpustanja) ili mobilnosti neke tvari iz vodenog
medija prema krutoj tvari pri konstantnoj temperaturi i pH naziva se adsorpcijska izoterma.
Za opisivanje mehanizma adsorpcije na uklanjanje bojila metilenskog modrila iz vodene
otopine upotrebom piljevina euroameri¢ke topole i jele, koristene su Langmuirove i
Freundlichove izoterme. Rezultati su prikazani na Slici 10a i 10b te u Tablici 2.

Langmuirova izoterma opisuje adsorpciju na homogenoj povrsini adsorbensa koji sadrzi
ograni¢en broj identi¢nih adsorpcijskih mjesta. Maksimalni adsorpcijski kapacitet, g, daje
uvid u zasi¢enost monomolekularnog sloja na povrsini adsorbensa, dok se Langmuirova
konstanta, K, odnosi na energiju adsorpcije (Ergovi¢ Ravanci¢, 2014.). Ukoliko je kK > 1
adsorpcija je nepovoljna, linearna je kada je k=1, ili povoljna (0 <K, <1) (Hui, 2015.).

Iz Tablice 1 vidljivo je da Langmuirova konstanta K, izmedu 0 i 1 za ispitane piljevine sto
znaci da je adsorpcija povoljna. Adsorpcijski kapacitet piljevine jele iznosi 84,746 mg/g, a
adsorpcijski kapacitet euroamericke topole 42,373 mg/g.

Freundlichova izoterma je jedan od najceSée koristenih modela koja opisuje adsorpciju na
heterogenim povrsSinama. K: je Freundlichova konstanta koja je pokazatelj adsorpcijskog
kapaciteta, n je pokazatelj jacine adsorpcije. Kada je vrijednost n>1 adsorpcija je favorizirana,
odnosno radi se fizikalnom procesu, ako je n=1 adsorpcija je linearna, a ukoliko n<1 ukazuje
da je adsorpcija kemijski proces (Kezerle i sur., 2018.). 1z Tablice 2 vidljivo je da je adsorpcija
na piljevni euroamericke topole kemijski proces (n=0,744), a na piljevini jele fizikalni proces
(n=1,480). Kapaciteti adsorpcije po Langmuiru za topolu iznose 42, 373 mg/g, a za jelu 84,
746 mg/g. Nadalje, prema koeficijentu korelacije, moze se zakljuciti da su eksperimentalno

dobiveni podaci bolje opisani Freundlichovom adsorpcijskom izotermom.
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4. Rezultati i rasprava
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Slika 10 (a) Langmuirove i (b) Freundlichove izoterme adsorpcije metilenskog modrila iz

modelnih otopina na piljevine euroamericke topole i jele (Votopine = 50 ML, Myiosorbens = 0,2 8,

pH =7, 150 rpm, t = 360 min, 6 =25 °C)
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 2 Ravnoteini parametri Langmuirove i Freundlichove

metilenskog modrila iz modelnih otopina bojila na piljevine euroamericke topole i jele

Langmuirove konstante

Biosorbens gm/(mg/g) K./(L/mg) R?
Euroamericka topola 42,373 0,213 0,893
Jela 84,746 0,096 0,468
Freundlichove konstante
Biosorbens n Kr/(mg/g)(L/ mg)'l/ " R?
Euroamericka topola 0,744 0,075 0,979
Jela 1,480 7,695 0,971

izoterme adsorpcije
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4. Rezultati i rasprava

4.7. ODREDIVANJE MEHANIZAMA ADSORPCUE METILENSKOG MODRILA NA
PILJEVINE EUROAMERICKE TOPOLE | JELE KINETICKIM MODELIMA

Za odredivanje mehanizma adsorpcije metilenskog modrila na piljevine euroamericke topole
i jele, koriStena su tri linearna kineticka modela: model pseudo-prvog reda, model pseudo-
drugog reda i model meducesti¢ne difuzije. Izracunati kineticki parametri prikazani su u

Tablici 3, a linearni graficki podaci Slikama 11 a i b.
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Slika 11 Kineticki modeli (a) pseudo-prvog reda i (b) pseudo-drugog reda adsorpcije
metilenskog modrila iz modelnih otopina na piljevine euroamericke topole i jele (Votopine = 50

ML, Miosorbens = 0,2 8, pH =7, 150 rpm, 0=25 °C)
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 3 Kineticki parametri adsorpcije metilenskog modrila iz modelnih otopina bojila na

piljevine euroamericke topole i jele

Model pseudo-prvog reda

Biosorbens Gexo/(Mg/8)  Gmi/(mg/g)  ki/(min™) R’
Euroamericka topola 4,808 3,620 0,064 0,988
Jela 4,434 2,312 0,038 0,979

Model pseudo-drugog reda

. k m
Biosorbens Gew/(ME/8)  Gma/(Mg/g) Z/rf\gi{]) 8 R’
Euroamericka topola 4,808 5,136 0,029 0,999
Jela 4,434 4,636 0,036 0,999

Model pseudo-prvog i pseudo-drugog reda su najcesce koristeni kineti¢ki modeli. Rezultati
prikazani u Tablici 3 upucuju na dobro slaganje eksperimentalno dobivenih podataka s
primijenjenim modelima. Medutim, prema koeficijentu korelacije (R%) ipak je nesto bolje
slaganje podataka uoceno s modelom pseudo-drugog reda, gdje su i izracunati kapaciteti

adsorpcije priblizno jednaki onim dobivenim eksperimentalno.
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4. Rezultati i rasprava

4.7.1. Model meducesticne difuzije adsorpcije metilenskog modrila na
piljevine euroamericke topolei jele

Prema modelu meducesti¢ne difuzije, adsorbat prelazi iz otopine na povrsinu adsorbensa u
jednom ili nekoliko koraka pod kojima se podrazumijeva vanjska difuzija ili difuzija u filmu,
difuzija unutar pora adsorbensa te adsorpcija na povrsini pora adsorbensa (Ergovi¢ Ravancié,
2014.). Parametri koji opisuju model meducesticne difuzije jesu k; koji oznaCava brzinu
difuzije, dok C daje informacije o debljini grani¢nog sloja (Kezerle i sur., 2018.). Sto je vedi C,
vedi je u€inak graniénog sloja. Rezultati su prikazani grafi¢ki Slikom 12, a parametri kinetickog

modela prikazani su u Tablici 4.

a./(mg/g)
[ ]
[ L]
[

0 2 4 6 8 10 12

tD.S [minD.S)

® Euroamericka topola @ Jela

Slika 12 Kineticki model meducesti¢ne difuzije adsorpcije metilenskog modrila iz modelnih
otopina na piljevine euroamericke topole i jele (Votopine = 50 mL,

Mbiosorbens = 0,2 g, pH=7, 150 rpm, 6 =25 OC)

Iz Slike 12 moze se zakljuditi da ovisnost g; o £ nije linearan i da se moze podijeliti na dva
linearna dijela. Prvo linearno podrucje se dogada zbog prijenosa mase. Drugo linearno
podrucéje moZe se pripisati stupnju postupne adsorpcije i stupnju ravnoteze kada se ucinak

difuzije unutar Cestica usporava (Kezerle i sur., 2018.).
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4. Rezultati i rasprava

Prema podacima iz Tablice 4 vidljivo je da je u prvom linearnom dijelu za euroameric¢ku
topolu brzina same difuzije neéto veéa (ki; = 0,639 mg/g min®?®), a samim time je i grani¢ni
sloj tanji (C; = 0,844), dok se u drugom linearnom podrucju, kada se postize ravnotezno
stanje, brzina adsorpcije smanjuje (k;; = 0,024 mg/g min®°), a debljina grani¢nog sloja
povecava (C, = 4,576). Za piljevinu jele takoder se vide dva linearna dijela, ali razlika u

debljini grani¢nog sloja je znatno manja (C;= 1,207 i C,= 3,603).

Tablica 4 Parametri modela meducesticne difuzije metilenskog modrila iz modelnih otopina

bojila na piljevine euroamericke topole i jele

Model meducesticne difuzije

. ki/(mg/g 2 ki2/(mg/g 2
B R R
iosorbens in0s C: 1 min®s G 2
Euroamericka topola 0,639 0,844 0,933 0,024 4,576 0,355
Jela 0,495 1,207 0,947 0,077 3,603 0,979
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5. Zakljucci

Na osnovi rezultata istraZivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljuéci:

Upotrebom piljevina bukve, hrasta luznjaka, graba, euroamericke topole, jele, smreke, arisa i
duglazije kao biosorbensa za uklanjanje sintetskog bojila metilenskog modrila iz vodenih
otopina, najvedi postotak uklanjanja bojila postignut je koristenjem piljevina euroamericke
topole (>97%) i jele (98%).

Daljnji provedeni Sarzni adsorpcijski eksperimenti koristenjem piljevina euroamericke topole
i piljevine jele pokazali su kako su pogodni biosorbensi za uklanjanje metilenskog modrila.

Za oba koriStena biosorbensa uocena je minimalna razlika u postotku uklanjanja bojila za
razliite koncentracije bojila. Pri manjim pocetnim koncentracijama postignut je najvedi
postotak uklanjanja metilenskog modrila (98% pri 10 mg/L) upotrebom piljevine jele.
Povecavanjem masene koncentracije biosorbensa (1, 2, 4, 6, 8 i 10 mg/L) povecava se
postotak uklanjanja bojila s 0% na 95% primjenom piljevine jele, i s 62% na 93% primjenom
piljevine euroamericke topole.

Euroameri¢ka topola ima vecu ucinkovitost uklanjanja bojila (85%)u odnosu na jelu pri
neutralnom pH.

Primijenjeni modeli adsorpcijskih izotermi — Lagmuirov i Freundlichov dobro opisuju proces

adsorpcije metilenskog modrila na odabrane piljevine.

Primjena modela meducesti¢ne difuzije ukazuje na ¢injenicu kako meducesti¢na difuzija nije
jedini proces koji kontrolira proces adsorpcije metilenskog modrila na piljevinu euroamericke

topole i jele.
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