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1.Uvod

Sintetska bojila nalaze primjenu u velikom broju razli¢itih industrijskih procesa, od kojih se po
koli€ini i ucestalosti koristenja posebno istiCu tekstilna, kozmeti¢ka i papirna industrija te

proizvodnja plastike (Cheng i sur., 2015) . Iz industrijskog okruzenja bojila dospijevaju u okolis,

vvvvv

ev 7.

tvari (eng. contaminants of emerging concern, CECs) (Khan i sur., 2022)., pri ¢emu su otpadne
vode prepoznate kao jedan od glavnih puteva njihova ulaska u okolis (Miklec i sur., 2021).
Njihova prisutnost i u vrlo malim koncentracijama moZe imati negativan utjecaj na Zivi svijet
vodenih ekosustava, a posljedicno moze negativno utjecati i na zdravlje ljudi te ih je potrebno
ukloniti iz otpadnih voda prije ispustanja u okolis. Danas postoje razlicite fizikalno-kemijske i
bioloske metode uklanjanja sintetskih bojila iz otpadne vode, pri ¢emu je cesta metoda
odabira, koja se vec¢ primjenjuje na realnim sustavima, adsorpcija. U novije vrijeme
komercijalno dostupni (konvencionalni) adsorbensi, poput aktivhog ugljena, pokusavaju se
zamijeniti adsorbensima dobivenim od Siroko dostupnih, jeftinih materijala, poput
nusproizvoda/otpadnih materijala iz prehrambene industrije. Kada se kao adsorbens koristi
materijal bioloskog podrijetla, govorimo o biosorpciji (Michalak i sur., 2013).

U ovom radu kao biosorbens za uklanjanje sintetskog bojila kongo crvenila iz vode koristena
je usitnjena ljuska kokosjeg jaja. Velika koli¢ina ljuske jaja nastaje kao otpad iz industrije,

kuéanstava, restorana, itd. i pokazuje znacajan potencijal za primjenu kao biosorbens za

vvvvv
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2.Teorijski dio

2.1. Sintetska bojila

Bojila su tvari koje ulaze u materijal koji boje, pri ¢emu se s materijalom veZu kemijskim
vezama, fizikalnim (privlaénim) silama ili unutar materijala mogu stvarati netopljive spojeve.
Upravo se po ovome razlikuju od boja i lakova, koji se nanose samo na povrsinu materijala u
tankom sloju (web 1).

Prvu teoriju obojenosti objasnio je Witt 1876. godine teorijom koja ukljucuje prisutnost
kromofora i auksokroma u obojenim spojevima. Ta teorija objasnjava kako svaka obojena tvar
mora imati barem jednu karakteristi¢nu atomsku skupinu (npr. nitro, azo, nitrozo, karbonilna)
koja je nositelj obojenosti u bojilu, odnosno koja dovodi do selektivne apsorpcije svjetlosti
samim time i obojenosti. Ove nezasi¢ene atomske skupine (s nizom konjugiranih dvostrukih
veza medu ugljikovim atomima) koja uzrokuju obojenost organskih spojeva nazvane su
kromoforima. Kromogen je spoj koji uvodenjem kromofora moZe postati obojen, dok
primjensku vrijednost kao bojilo i moguénost vezanja na materijala dobiva tek uvodenjem
auksokromne skupine (web 2). Zajedni¢ko obiljezje koje posjeduju sve obojene tvari su
konjugirane nezasiéene dvostruke veze i obojenost ovisi o njihovom broju i razmjestaju
(Pervan i sur., 2006).

Sva bojila mogu se podijeliti po podrijetlu na prirodna i sintetska. Prirodna bojila, koja su se
dobivala izolacijom obojenih spojeva iz biljnih i Zivotinjskih materijala (npr. prirodni indigo,
purpur i sl.), insekata ili materijala mineralnog podrijetla, koristila su se sve do pojave prvih
sintetskih bojila sredinom 19. stoljeéa. Nakon toga, njihova primjena se znac¢ajno smanjuje i
danas je ograni¢ena uglavhom na prehrambenu industriju i dijelom na industriju
farmaceutskih i kozmetickih proizvoda (web 1).

Sintetska bojila. Nakon sinteze prvog sintetskog bojila mauveina iz anilina te nakon otkriéa
diazotacije i alizarinske sinteze sredinom 19. stoljeca, pocinje industrijska proizvodnja i drugih
sintetskih bojila poput kongo-crvenila, indantrena, sintetskog indiga i mnogih drugih (web
1).Sintetska bojila nalaze primjenu u razli¢itim industrijama kao Sto su papirna, tekstilna,
kozna, kozmeticka industrija, industrija proizvodnje plastike itd. (Cheng i sur., 2015). Podaci
govore kako se tijekom procesa bojenja ¢ak do 10% bojila ne uspije se vezati na materijal tako
da velike koli¢ine bojila, ponajviSe iz tekstilne i koZne industrije, zavrSavaju u otpadnim
vodama tih industrija. One su ujedno i najvedi industrijskih zagadivaci voda (20% od ukupnog

zagadenja), jer se koli¢ine bojila koje se zavrSe u otpadnim vodama tijekom proizvodnih
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procesa procjenjuju se na oko 84 000 tone bojila godisnje. Istovremeno se za proizvodnju
sintetskih bojila godiSnje utrosi oko 90 milijuna tona vode (Routoula i Patwardhan, 2020).
Vecina sintetskih bojila je aromatske strukture te je njihova bioloSka razgradnja teska Sto
dovodi do njihova nakupljanja u okoliSu, odnosno do bioakumulacije. Mnoga sintetska bojila
oneciscujucih tvari (eng. contaminants of emerging concern, CECs), od kojih su tri najvaznije
skupine farmaceutici, proizvodi za osobnu higijenu (eng. personal care products, PCPs) i
endokrini disruptori (eng. endocrine disrupting compounds, EDCs) (Khan i sur., 2022). Upravo
su otpadne vode, odnosno konvencionalni uredaji za procis¢avanje otpadnih voda koji nisu
i sur., 2021). Njihova prisutnost i u vrlo malim koncentracijama moze imati negativan utjecaj
na zivi svijet vodenih ekosustava, a posljedicno moze negativno utjecati i na zdravlje ljudi.
Sintetska bojila mogu se podijeliti na razlic¢ite nacine — prema materijalu za koji se koriste,
prema primjenskim svojstvima/topljivosti u razli¢itim otapalima, prema kemijskoj strukturi.
Prema materijalu, bojila se mogu podijeliti na ona za tekstil, vunu, koZu, plastiku, papir, Zivezne
namirnice, lijekove, ulja, voskove, masti i druge svrhe. Prema primjenskim svojstvima dijelimo
ih na bojila topljiva u vodi (bazna, kisela i kiselo-mocilska, direktna, reaktivna), alkoholu,
netopljiva u vodi i ona koja se grade na vlaknu (web 3).

Prema kemijskoj strukturi, odnosno gradi kromoforne skupine, bojila se dijele na nitrozo,
nitro, oksazinska i azinska, tiazolna, tiazinska, trifenilmetanksa, stilbenska, sumporna,

azobojila i druga (Glirses i sur., 2016).

Najvecu (70% bojila) i najéesce koristenu skupinu bojila koja imaju industrijsku primjenu ¢ine
azo-bojila, koja se koriste za primjerice bojenje pamuka, vune i svile, ali i kemijskih vlakana i
Ziveznih namirnica. Azo-bojila su organska bojila koja sadrze najmanje jednu azo-skupinu,
vezanu na aromatsku jezgru, te jednu auksokromnu skupinu. Njihova boja ovisi o broju azo-
skupina, pa se na toj osnovi i dijele (diazo-, poliazo-) (web 4). Azo-bojila podlozna su
bioakumulaciji te predstavljaju opasnost za Zive organizme posebice vodenih ekosustava, ali
samim time direktno ili indirektno i zdravlju ljudi (Gudelj i sur., 2011). Mnoga azo bojila imaju
dokazan kanocerogeni, alergijski, teratogeni i mutageni ucinak (Girses i sur., 2016).

Zahtjevi koji se postavljaju na sva sintetska bojila (ali i prirodna) prilikom njihove primjene ja

da su postojana, otporna na ispiranje i nepromjenjiva pri duzem izlaganju suncevoj ili umjetnoj
5
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svjetlosti, odnosno da se odlikuju otpornos¢u na fizikalno-kemijsku i bioloSku razgradnju
(Zucca i sur., 2016). Kao posljedica ispunjavanja tih uvjeta, jednom kada se nadu u okolisu
tamo se duga zadrzavaju i akumuliraju, zbog cega je vaino sprijeciti da u okoli§ dospiju,

odnosno ukloniti ih iz primjerice otpadnih voda prije njihova ispustanja u okolis.

2.1.1. Kongo crvenilo

Kongo crvenilo prvi put je sintetizirano 1883. godine od strane kemicara Paula Bottingera
(Linke, 2006). Kemijske formule C32H2206NsS2Naz i molarne mase 696, 665 g mol™. (Slika 1) (
http://enciklopedija.lzmk.hr, 18.08.2023.).

Slika 1. Strukturna formula kongo crvenila.

Sintetizira se iz benzidina i naftojeve kiseline. To je sintetsko bojilo iz skupine anionskih diazo
bojila s -NH; i -SO3 skupinama. Proizvodi se u obliku praha crveno-smede boje, bez mirisa
(Sokeevi¢, 2015).

Koristi se kao indikator zbog promjene boje, iz plave u crvenu pri pH od 3 do 5, kao bojila te u

medicini za bojanje preparata ( http://enciklopedija.lzmk.hr, 18.08.2023.).

Od industrija, najviSe se koristi u tekstilnoj industriji, ali takoder i u papirnoj industriji, industriji
plastike i gume. Krajnji produkt razgradnje kongo crvenila je benzidin koji je kancerogen
(Chatterjee i sur., 2009). Direktna izloZzenost kongo crvenilu moze izazvati alergijske reakcije
(iritacije koze, ociju, gastrointestinalnog sustava) te probleme s disanjem i zgrusavanjem krvi,

a takoder smatra se toksi¢nim (Yaneva i Georgieva, 2012).
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2.2. Uklanjanje sintetskih bojila iz otpadnih voda

Otpadnim vodama smatraju se sve upotrijebljene vode naselja, poljoprivrede ili industrije,
kojima su fizikalna, kemijska i bioloska svojstva promijenjena u toj mjeri da se vise ne mogu
ponovo koristiti bez prethodnog prociséavanja. Otpadne vode razli¢itog podrijetla se razlikuju
po sastavu, a ispustanje neprocis¢enih otpadnih voda u prirodni prijemnik negativno utjece
na kemijski sastav i svojstva vode prijemnika (web 5). Industrijske otpadne vode nastaju
tijekom proizvodnih procesa i njihov sastav ovisi o specificnosti same proizvodnje, tako da ih
je teSko usporedivati. Stoga se industrijske otpadne vode obi¢no dalje dijele s obzirom na
biolosku razgradljivost na bioloski razgradljive i bioloski tesko razgradljive.

bojenja, kao Sto kiseline, baze, mineralne soli, metale i sl. Prisutnost bojila u otpadnim vodama
te posljedi¢no njihova pojava u prirodnim prijemnicima, odnosno vodenim ekosustavima, u
koji se otpadne vode ispustaju dovodi do poveéanja BPKs vrijednosti vode i smanjenja
koncentracije otopljenog kisika, smanjenja prodiranja svjetlosti kroz vodu i ograni¢avanja
procesa fotosinteza, Sto negativno utjece na Zive organizme prijemnika (Bharathi i sur., 2013).
Istrazivanja ucinka bojila na organizme vodenih ekosustava pokazala su kako mnoga bojila
imaju teratogeni, mutageni i karcinogeni u¢inak (Mathur i Bhatnagar, 2007)

Konvencionalni sustavi za biolosko procis¢avanje industrijskih otpadnih voda ucinkoviti su pri
uklanjanju organskih tvari i hranjivih tvari iz sloZzenog matriksa otpadne vode, ali nisu dovoljno
ucinkoviti za uklanjanje bojila. Zbog toga je potrebno dodatna obrada vode, kako bi se uklonila
bojila (Mondal i sur., 2018).

Za uklanjanje bojila iz otpadnih voda koriste se fizikalni, kemijski i bioloski postupci, koji su

prikazani u tablici 1.
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Tablica 1. Metode za uklanjanje bojila iz otpadnih voda (prema Kezerle, 2020)

Fizikalne metode Kemijske metode Bioloske metode
. adsorpcija . oksidacija . biosorpcija na zivu ili
e  membranska filtracija e  oksidacija fentonovim inaktivnu mikrobnu
e  ionskaizmjena reagensom biomasu
e  koagulacija/flokulacija e napredni oksidacijski e  birazgradnja gljivama
procesi e  biorazgradnja
e  0Ozonizacija bakterijama

e  fotokemijska razgradnja

o  elektrokemijska
razgradnja

e  obrada natrijevim
hipokloritom

2.3. Biosorpcija

Jedna od metoda koja se Cesto koristi za uklanjanje sintetskih bojila na realnim sustavima je
adosrpcija, odnosno u novije vrijeme i biosorpcija.

Adsorpcija je pojava pri kojoj dolazi do nagomilavanje neke tvari na grani¢noj povrsini izmedu
dviju faza, primjerice tekucine i évrste tvari. Cvrsta tvar na ¢ijoj se povrsini dogada adsorpcija
naziva se adsorbent, tvar koja se adsorbira naziva se adosrbat, dok se obrnuti proces od
adsorpcije naziva desorpcija (Artioli, 2008). Tijekom adsorpcije dolazi do nakupljanja, odnosno
povedéanja koncentracije adsorbata na povrsini adsorbensa do uspostavljanja ravnoteznog
stanja sustava. Adsorpcija s obzirom na nacin vezivanja adsorbata na povrsinu adsorbensa
moze biti fizikalna (vezivanje silama slicnim van der Waalsovim) i to je reverzibilan proces te
kemijska (nastajanje kemijske veze izmedu adsorbata i adsorbensa), koja je ireverzibilna.
Karakteristike dobrog adsorbensa su velika specificna povrsina (povrsina po jedinici mase ili
volumena materijala), koja se osim porozno$¢u materijala postize i usitnjavanjem te brzo
postizanje adsorpcijske ravnoteze. Ucinkovitost procesa adsorpcije (i biosorpcije) ovisi o
karakteristikama adsorbata, morfoloskim i fizikalno-kemijskim karakteristikama povrsine
adsorbensa, veli¢ini estica adsorbensa, povrsini i strukturi pora adsorbensa, temepraturi, pH,
koncentraciji adsorbata (Cossu i sur., 2018; Adewuyi, 2020). Konvencionalni adsorbensi koji se
najéesce koriste u obradi otpadnih voda su aktivni ugljen, oksidi, zeoliti, aktivne gline, silikagel,

alumosilikati i dr. U novije vrijeme se navedeni adsorbensi pokusavaju se zamijeniti s
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adsorbensima  dobivenim od  Siroko dostupnih, jeftinih  materijala, poput
nusproizvoda/otpadnih materijala iz prehrambene industrije te tada moZzemo govoriti o
biosorbensima, odnosno biosorpciji.
Biosorpcija je wvrsta adsorpcije kod koje se kao adsorbens koriste materijali
bioloskog/organskog podrijetla (Torres, 2020; Michalak i sur., 2013), pri ¢emu se takvi
adosrbensi nazivaju biosorbensima. Biosorpcija se moze definirati kao pasivni i metabolicki
neovisan proces koji se temelji na razli¢itim fizikalno — kemijskim mehanizmima poput
adsorpcije, apsorpcije, taloZenja, ionske izmjene i povrsinskog kompleksiranja (Fomina i Gadd,
2014). U procesu sudjeluje kruta faze (Ziva/inaktivna ili modificirana mikrobna biomasa, biljna
biomasa, materijali Zivotinjskog podrijetla i dr. u nativnom ili modificiranom obliku) i tekuca
faza koju najcesce Cini vodena otopina koja sadrzi tvar koja se Zeli ukloniti (Srivastava i Singh,
2022).
Proces biosorpcije (adsorpcije) moze se provoditi kontinuirano ili diskontinuirano (3arzno) i
odvija se u tri stupnja:

1. transport adsorbata na povrsinu biosorbensa,

2. ulaz adsorbata u pore biosorbensa i

3. vezanje adsorbata na povrsinu pora biosorbensa.

Brzina adsorpcije ovisit ¢e o 1. ili 2. stupnju, dok se 3. stupanj veé¢inom odvija brzo (Worch,
2012). Smatra se da je biosorpcija jednostavan, ekonomican i ekoloski prihvatljiv proces
Sto ne dolazi do stvaranja intermedijera i sam proces je reverzibilan, tako da se biosorbens

moze regenerirati (Hokkanen i sur., 2016).

2.3.1. Biosorbensi

Kao Sto je veé navedeno, biosorbensi su materijali bioloskog podrijetla, kao Sto su Ziva i
inaktivna biomasa algi, bakterija i gljiva ili industrijski i poljoprivredni otpad (Srivastava i Singh,
2022).

Kada se kao biosorbens koristi inaktivha mikrobna biomasa, adsorbat se veze na biosorbens
ve¢ spomenutim ionskim, kemijskim ili fizikalnim mehanizmima. No, ako se radi o Zivoj
mikrobnoj biomasi proces je kompliciraniji zbog njezine metabolicke aktivnosti. Metabolicka

aktivnost omogucuje Zivim stanicama akumulaciju adsorbata unutar stanice mehanizmom
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bioakumulacije. Kako kod Zive mase postoji enzimska aktivnost postoji mogucnost da i sami
enzimi doprinose biodegradaciji ili biotransformaciji tvari koja se Zeli ukloniti. Usprkos tome u
uklanjaju tada nemaju toksi¢ni u¢inak na mikrobnu biomasu (kao u slucaju koristenja Zive
mikrobne biomase), moguce je skladiStenje na duZe vrijeme bez gubitaka ucinkovitosti
biomase, jednostavnije je odrzavanje i dr. (Torres, 2020).

Bez obzira na odabir biosorbensa na pocetku je teSko predvidjeti uspjesnost djelovanja

biosorbensa i procesa biosorpcije (Silva i sur., 2019).

2.3.2. Ljuska jaja kao biosorbens

Ljuska jaja nastaje kao otpad u prehrambenoj industriji, ali i u restoranima i kuc¢anstvima.
Podaci govore kako prosjecna godiSnja proizvodnja jaja na svjetskoj razini doseze 65 milijuna
tona, a ocekuje se daljnji porast potrosnje. Oko polovica ove koli¢ine koristi se u prehrambenoj
industriji, pri ¢emu nastaje velika koli¢ina otpada koji je potrebno zbrinuti na odgovarajuci
nacin. S obzirom da ljuska jaja ¢ini oko 11% ukupne mase jaje, godiSnje nastaje oko 6,5 miliona
tona otpada (Kessi i Arias, 2018). Vec¢inom se ovaj se otpad odlaZze na odlagalista bez ikakve
prethodne obrade, a samo manji postotak se ponovo koristi i ima primjenu kao gnojivo il
dodatak stoc¢noj hrani zbog visokog sadrzaja hranjivih tvari kao Sto su kalcij, magnezij i fosfor
(Carvalho i sur., 2011) Kako bi se ljuska jaja kao vrijedni bioresurs valorizirala, provedena su
istrazivanja s ciljem koriStenja ljuske jaja kao biosorbensa za uklanjanje teskih metala (Cd, Cr,
Cu) i razli¢itih organskih spojeva (ukljucujudi i bojila), pri ¢emu je ucinkovitost uklanjanja bila
vrlo dobra, Sto upuduje na zaklju¢ak kako ljuska jaja ima potencijala za primjenu kao
biosorbens (Carvalho i sur., 2011).

Prosje¢an kemijski sastav ljuske jaja je kako slijedi: 94% kalcijev karbonat, 1 % magnezijev
karbonat, 1 % kalcijev fosfat i 4 % organske tvari (Mignardi i sur., 2020). Ljuska jaja sastoji se
od dva strukturno razli¢ita dijela: kalcificiranog matriksa (koji se najve¢im dijelom sastoji od
kalcijevog karbonata) te membrane jaja koja je organskog sastava (najve¢im dijelom kolagen)
(Athanasiadou i sur., 2018). Ova dva dijela su takoder konstruirana na nacin da postoje brojne
pore na njihovoj povrsini (procijenjeno je da svaka ljuska jajeta sadrzi izmedu 7.000 i 17.000
pora) Sto je vazna karakteristika prilikom koristenja ljuske jaja kao biosorbensa (Carvalhoii sur.,

2011).
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2.4. Adsorpcijska kinetika i adsorpcijske izoterme

Raspodijelu molekula adsorbata izmedu cvrste i tekuée faze u ravnoteZznom stanju opisuju
adsorpcijske izoterme te takoder daju informaciju o adsorpcijskom kapacitetu adsorbensa
(Dordevi¢ i Drazi¢, 1987). Prilikom adsorpcije u jednom trenutku dolazi do uspostave

ravnoteznog stanja koje se opisuje jednadzbom:
f(naP,T)=0

nq= broj molova adsorbata po jedinici mase adsorbensa,
p = tlak = ako se radi o otopinama koristi se koncentracija (c),

T = temperatura (Brdicka, 1969).

Kada se mjeri ravnoteZa jedna varijabla mora biti konstantna, ako je ta varijabla temperatura
govori se o izotermi. lako postoji velik broj razli¢itih adsorpcijskih ravnoteznih modela,
najcesce koristeni modeli za obradu eksperimentalnih podataka su Langmuirov i Freundlichov

model, odnosno adsorpcijska izoterma.

Langmuirov ravnotezni adsorpcijski model

Langmuirov model pretpostavlja da se adsorpcija odvija u monosloju na povrsini adsorbensa.
Molekule koje su adsorbirane nemaju utjecaj na daljnju adsorpciju jer nema interakcije s
ostalim molekulama adsorbata, a sva mjesta na povrsini adsorbensa su energetski jednaka

(Jorgensen i Fath, 2008). Ovaj model opisan je jednadzbom kako slijedi:

:CIm'KL'Ce
qe 1+KL'Ce

ge — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg g™')
gm — maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg g™!)
K. — Langmuirova konstanta (L' mg?)

ce — ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari (mg L?)
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Freundlichov ravnotezni adsorpcijski model

Freundlichov model opisuje adsorpciju u visemolekularnom sloju, odnsono molekule
adsorbata su u medusobnoj interakciji (Jorgensen i Fath, 2008). Freundlichov model opisan je
jednadzbom:

1
CIe=KFCe/n

ge - ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg g™!)
Ke- Freundlichova konstanta (mg g!) (mg L) -/
ce- ravnoteZna koncentracija adsorbata u otopini (mg L?)

1/n - konstanta intenziteta adsorpcije

Adsorpcijska kinetika
Adsorpcijska kinetika prikazuje ovisnost procesa adsorpcije o vremenu sve do uspostave
ravnoteznog stanja sustava. Naj¢eSce se koriste kineti¢ke jednadzbe pseudo-prvog i pseudo-

drugog reda.

Model pseudo-prvog reda dan je jednadZzbom:

dq, _

d, ki (@m, = qe)
dm,— ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg gl
g — adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg g!)
t — vrijeme (min)

k1 — koeficijent brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (min?)
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Model pseudo-drugog reda dan je jednadzbom:

d
o = ko (qm, — .

dm,— ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg gh
gt — adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg g!)
t — vrijeme (min)

k, — konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g mg! min?)
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3.1. Zadatak

Zadatak ovog rada bio je istraziti potencijal ljuske jaja kao biosorbensa za uklanjanje sintetskog

bojila kongo crvenila iz modelnih otopina bojila i sintetske otpadne vode s dodatkom bojila.

3.2. Materijali

3.2.1.

3.2.2.

Kemikalije

natrijev dodecil sulfat, Acros Organics, Spanjolska

aceton, Gram mol, Hrvatska

kongo crvenilo, Fisher chemical, Belgija

NaOH (natrijev hidroksid), Kemika d.d., Hrvatska

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

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

pepton, Biolife, Italija

ekstrakt mesa, Merck, Njemacka

CO(NH3); (urea), Kemika d.d., Hrvatska

K2HPO4 (dikalijev hidrogenfosfat), Kemika d.d., Hrvatska

CaCl; - 2H,0 (kalcijev klorid dihidrat), Merck, Njemacka

MgSOa - 7H,0 (magnezijev sulfat heptahidrat), Kemika d.d., Hrvatska
FeSQO4 - 7H,0 (zeljezov (ll) sulfat heptahidrat), Kemika d.d., Hrvatska

HgS04 (zivin(ll) sulfat), Kemika d.d., Hrvatska

Instrumenti

analiticka vaga NBL 84i, Nimbus Analytical Balances, Adam Equipment, Belgija
laboratorijska centrifuga mini G, IKA Labortechnik, Njemacka
tresilica SBS40, Stuart, Velika Britanija
tresilica KS 260 basic, IKA Labortechnik, Njemacka
mlin WERKE M20, IKA Labortechnik, Njemacka
spektrofotometar M501, Camspec, Velika Britanija
laboratorijski pH metar FEP20 Basic FiveEasy Plus, Mettler Toledo, Svicarska
sito, AS 200 basic, Retsch, Njemacka
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3.2.3. Priprema biosorbensa

Ljuska jaja pripremljena je, uz manje modifikacije, prema protokolu Salleh i suradnika (2016).
1 kg ljuske jaja i 10 L destilirane vode dodano je u uredaj za obradu ljuske te je provedeno
ispiranje ljuske u tri navrata u trajanju od 30 min pri 300 o/min. Nakon ispiranja, provedeno je
kuhanje ljuske jaja tijekom 15 minuta u 0,1 % (w/V) otopini natrijeva dodecil sulfata (SDS). Po
zavrSenom kuhanju, ljuska jaja je ispirana destiliranom vodom u tri navrata u trajanju od 15
na tresilici IKA KS 260 basic (Njemacka) pri 200 o/min kako bi se uklonio zaostali SDS i nakon
ispiranja vodom jos tijekom 15 min acetonom. Tako obradena ljuska jaja suSena pri 40 °C
tijekom 24 h i potom samljevena na veli¢inu ¢estica manju od 0,5 mm koristenjem mlina IKA

WERKE M20 (Njemacka).

3.3. Metode

3.3.1. Odredivanje tocke nul naboja (pHpz)

Prema Fiol i Villaescusa (2009) odredena je nul toc¢ka naboja. Kao inertni elektrolit koristena
je otopina NaCl koncentracije 0,01 mol L'X. Dodano je 200 mg biosorbensa i 40 mL otopine
NaCl 0,01 mol L't u Erlenmeyerovu tikvicu od 100 mL. pH vrijednost je pode$ena u rasponu od
2 do 12 dodatkom kiseline HCI (0,05-1 mol L?) i luZine NaOH (0,05-1 mol L%). Pripremljeni
uzorci stavljeni su u termostatiranu tresilicu na 24 sata pri 25 °C (brzina mijesanja je iznosila
150 okr/min). Nakon 24 sata uzorci su profiltrirani i izmjerena je konac¢na pH vrijednost. Za
svaku pH vrijednost potrebno je odrediti promjenu pH vrijednosti (ApH) kao razliku pocetne i
konacne pH vrijednosti. Po¢etna pH vrijednost pri kojoj je promjena pH jednaka O predstavlja

tocku nul naboja odnosno pHp.c i odredena je graficki.

3.3.2. Priprema modelnih otopina bojila

Prvotno je pripremljena standardna otopina bojila koncentracije 100 mg L, otapanjem 0,05
g bojila kongo crvenila u 1000 mL ultradiste vode. Iz standardne otopine razrjedenjem
ultradistom vodom pripremljene su modelne otopine koncentracija 10, 20, 30, 40, 50, 75 i 100

mg L.
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3.3.3. Priprema sintetske otpadne vode s dodatkom bojila

Sintetska otpadna voda (simulacija komunalne otpadne vode) pripremljena je otapanjem
sljededih sastojaka u demineraliziranoj vodi (prema smjernicama OECD 302B): pepton (160 mg
L'Y), mesni ekstrakt (110 mg L?), urea (30 mg L?), K2HPO4 (28 mg L1), NaCl (7 mg L?),
CaCl-2H,0 (4 mg L) i MgS04-7H20 (2 mg L) u destiliranoj vodi. Sintetska otpadna voda s
dodatkom bojila (10, 20, 30, 40, 50, 75 i 100 mg L) pripravljena je tako da je u sintetsku

otpadnu vodu dodana standardna otopina bojila.

3.3.4. Sarini biosorpcisjki eksperimenti

U Erlenmeyerove tikvice od 100 mL dodana je odredena koli¢ina biosorbensa i 50 mL otopine
sintetskog bojila odabrane koncentracije. Eksperimenti su provodeni u tresilici pri odabranim
uvjetima (temperaturi, brzini mijeSanja i vremenu) i vodeni su do uspostavljanja ravnoteznog
stanja. Eksperiment koji se nije vodio do uspostave ravnoteZnog stanja bio je ispitivanje
utjecaja vremena kontakta otopine bojila i biosorbensa. Nakon isteka zadanog vremena
sadrzaj tikvice je filtriran preko naboranog filter papira i centrifugiran 10 minuta pri 6000
okr/min. Nakon centrifugiranja spektrofotometrijski su odredivane koncentracije bojila na
kraju procesa biosorpcije pri valnoj duljini od 498 nm. Svi eksperimenti provedeni su u dvije
paralele, pri cemu su je srednja vrijednost dva mjerenja koristena prilikom racunanja.

Postotak uklanjanja bojila izracunat je prema sljedeéoj jednadzbi:

-9
Yo

% uklanjanja bojila = 00

Vo i y = pocetna i kona¢na masena koncentraciju bojila [mg L]

Takoder je izra¢unata koli¢ina bojila koja se adsorbira po jedinici mase biosorbensa u jedinici

vremena prema sljedeéoj jednadzbi:

o—vd |,

qr = m

g:= koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase biosorbensa u vremenu t [mg g!]
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Vo i yt= poCetna i kona¢na (koncentracija nakon vremena t) masena koncentracija [mg L]
m = masa biosorbensa [g]

V = volumen otopine bojila [L]

Utjecaj koncentracije biosorbena. Za utjecaj koncentracije biosorbensa na proces biosorpcije,
odnosno postotak uklanjanja bojila koristene su koncentracije: 1; 3; 5; 7,5; 9; 10; 12,5; 15 g L
1, Ostali uvjeti eksperimenta su bili konstantni: : Votopine bojila = 50 ML, , Vbojia = 50 mg LY, t =5 h;

24 h; 6 =25°C, Vmije$anja = 150 okr/min.

Utjecaj vremena biosorpcije — vrijeme kontakta izmedu biosorbensa i bojila. Eksperimenti
su vodeni s 3 razli¢ite koncentracije bojila; 10, 50, 100 mg L™ pri vremenskim intervalima: 1, 3,
5,7,9, 11, 13, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 360 minuta. Ostali uvjeti
eksperimenta su bili konstantni: Votopine bojila = 50 ML, Vbiosorbensa = 10 g L, 8 = 25 °C, Vmijetanja =
150 okr/min. Ispitivanje utjecaja vremena na proces biosorpcije proveden je u modelnoj

otopini bojila i sintetskoj otpadnoj vodi s dodatkom bojila.

Utjecaj pocetne koncentracije bojila. Za ispitivanje utjecaja pocetne koncentracije bojila na
proces biosorpcije koristile su se koncentracije bojila 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100 mg L!. Ostali
uvjeti eksperimenta su bili konstantni: Votopine bojila = 50 ML, Vbiosorbensa = 10 g L2, t= 360 min, 6=

25 OC, Vmijeéanjaz 150 Okl’/mln.

Utjecaj temperature na proces biosorpcije. Ispitivan je utjecaj temperatura na proces
biosorpcije, pri ¢emu su ispitivane temperature bile: 15 °C, 25 °C, 35 °C i 45 °C. Ostali uvjeti
eksperimenta su: Votopine bojila= 50 ML, Vbiosorbensa = 10 g L2, t = 360 min, Yuojila = 10, 20, 30, 40,
50, 75, 100 mg L%, Vmijetanja= 150 okr/min.

Uklanjanje bojila biosorpcijom iz sintetske otpadne vode s dodatkom bojila. Eksperiment je
proveden u svrhu usporedbe ucinkovitosti uklanjanja bojila biosorpcijom iz modelne otopine
bojila i otpadne sintetske vode s dodatkom bojila. Uvjeti provodenja eksperimenta su sljededi:
Votopine bojila= 50 ML, Vbiosorbensa = 10 g L, t = 360 min, yuojila = 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100 mg L2,

Vmijetanja= 150 okr/min.
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3.3.5. Adsorpcijski ravnotezni modeli i kinetika adsorpcije
Eksperimentalni podaci dobiveni prilikom provodenja Sarznih biosorpcijskih eksperimenata
analizirani su primjenom ravnoteznih adsorpcijskih modela (Langmuir i Freundlich) te

kineti¢kih modela pseudo — prvog i pseudo — drugog reda.
3.3.6. Obrada rezultata

Za obradu eksperimentalno dobivenih rezultata koristen je programski paket Microsoft Excel

2016 (Redmond, Washington, SAD).
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4.Rezultati i rasprava

4.1. Odredivanje tocke nul naboja biosorbensa (pHpz)

pH vrijednost pri kojoj je naboj na povrsini adsorbensa jednak nuli naziva se toc¢ka nul naboja
(pHpzc). Kako i sam naziv kazZe, toc¢ka nul naboja, oznacava da su u toj tocki pozitivan i negativan
naboj jednaki, te tako daju nulu. Na slici 2. nalazi se graficki prikaz odredivanja tocke nul

naboja za ljusku jajeta, ¢ija pH vrijednost prema provedenom eksperimentu iznosi 8,2.

ApH

pH

pocetni

Slika 2 Graficki prikaz to¢ke nul naboja (pHpz) u 0,1 mol L otopini NaCl

Zulfikar i Setiyanto (2013) takoder su koristili usitnjenu ljusku jaja za uklanjanje kongo crvenila,
pri Cemu je vrijednost tocke nul naboja istrazivanog materijala iznosila pHp.c=8,8.

Opcenito, ako je pH > pHy.c povrsina biosorbensa je negativno nabijena, Sto su uvjeti koji
pogoduju vezanju kationa na povrsinu adsorbensa. Suprotno tomu, ako je pH < pHpzc povrsina
adsorbensa je pozitivhog naboja $to pogoduje vezanju aniona (Fiol i Villaescusa, 2009).

Kako je kongo crvenilo anionsko bojilo, pretpostavka je kako ée njegovo uklanjanje bit
ucinkovitije pri pH < pHpz,, odnosno biti ¢e ucinkovitije pri pH vrijednostima manjima od pH

8,2.
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4.Rezultati i rasprava

4.2. Uklanjanje kongo crvenila iz modelnih otopina biosorpcijom na ljusku
jajeta
4.2.1. Utjecaj koncentracije biosorbensa na proces biosorpcije

Provedeni su SarZni adsorpcijski eksperimenti s ciljem odredivanja optimalne koncentracije
biosorbensa koja ¢e se koristiti u daljnjim eksperimentima. Eksperimentalni uvjeti bili su kako
slijedi: koncentracija biosorbensa: 1; 3; 5; 7,5; 9; 10; 12,5; 15 mg L%, Votopine bojila = 50 ML, Yboijila
=50 mg L%, © = 25 °C, Vmijetanja = 150 okr mint, t = 5h, 24 h. Slike 3. i 4. prikazuju dobivene

rezultate.

® koli¢ina bojila adsorbirana po masi biosorbensa

100 ¢ o
B % uklanjanja KC
80
Q
N4
T S 60
o0 &
= 'g
sz o
=
X
20
0 1 1 1 1 1 1 1
1 3 5 75 9 10 125 15
ybiosorbens/ g L-l

Slika 3. Utjecaj koncentracije biosorbensa na koli¢inu bojila adsorbiranog po gramu biosorbensa i
postotak uklanjanja kongo crvenila nakon 5 h (Votopine bojiia = 50 ML, #ojia = 50 mg L2, t=5 h, 6= 25 °C,

Vimijedanja= 150 okr min'l).
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Slika 4. Utjecaj koncentracije biosorbensa na koli¢inu bojila adsorbiranog po gramu biosorbensa i
postotak ukljanjanja kongo crvenila nakon 24 h (Votopine bojiia = 50 ML, %ojia = 50 mg L, t= 24 h, 6= 25 °C,

Vmije§anja= 150 Okr min-l).

Kao $to je vidljivo na slikama 3. i slici 4. u oba slucaja povecanjem koncentracije biosorbensa
dolazi do povecanja postotka uklanjanja bojila. U eksperimentu provedenom u trajanjuod 5 h
poveéanjem koncentracije biosorbensa s 1 g L'! na 15 g L dolazi do poveéanja postotka
uklanjanja bojila s 29,32 % na 76,78 %. Produljenjem vremena provedbe eksperimenta na 24
h pri istim koncentracijama biosorbensa postotak uklanjanja nesto je veci nego pri 5 h i
povecava se s povecanjem koncentracije biosorbensa od 36,86 % pri najmanjoj koncentraciji
biosorbensa do 87,72 % pri najvecoj koncentraciji biosorbensa. Ovo je u skladu s istrazivanjima
koja su proveli Parvin i suradnici (2020) koji takoder navode kako se povecanjem koncentracije
biosorbensa (ljuske jaja) poveéava postotak uklanjanja sintetskog bojila kongo crvenila.

S druge strane, u oba eksperimenta (i pri 5 hi pri 24 h) je poveéanje koncentracije biosorbensa
rezultiralo smanjenjem koli¢ine adsorbiranog bojila po gramu biosorbensa. U eksperimentu
provedenom pri 5 h dolazi do smanjenja koli¢ine adsorbiranog bojila po gramu biosorbensa
od 14,66 mg g do 2,56 mg g, dok u eksperimentu provedenom u trajanju od 24 h dolazi do
smanjenja od 18,43 mg g! do 2,92 mg g Ovakvi rezultati bili su océekivani. Naime,

poveéanjem koncentracije biosorbensa povecava se broja slobodnih mjesta na koja se mogu
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4.Rezultati i rasprava

vezati molekule bojila (adsorbata) te se posljedi¢no povecava i postotak uklanjanja. Medutim,
dok se koncentracija biosorbensa poveéava, pocetna koncentracija adsorbata se ne mijenja
(svi eksperimenti provedeni su pri istoj poc¢etnoj koncentraciji bojila), odnosno broj molekula
adsorbata dostupnih za vezivanje na slobodna mjesta na povrsini biosorbensa ostaje isti. Ovo
znaci da velik broj dostupnih mjesta za vezivanje adsorbata ostaje prazan, sto se ocituje kao
smanjenje koli¢ine adsorbata adsorbirane po gramu biosorbensa.

Za daljnja istraZivanja odabrana je koncentracija biosorbensa 10 g L.

4.2.2. Utjecaj vremena na proces biosorpcije

Za odredivanje utjecaja vremena u kojem su biosorbens i adsorbat u kontaktu na proces
biosorpcije, odnosno vremena potrebnog za uspostavljanje ravnoteznog stanja eksperimenti
su vodeni pri uvjetima kako slijedi: t=1, 3,5, 7, 9, 11, 13, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 90, 120, 150,
180, 240, 300, 360 minuta, yuojila = 10, 50, 100 mg L™, Votopine bojila = 50 ML, Vbiosorbensa = 10 g L2,

0 = 25 °C, Vmijetanja = 150 okr min'l. Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 5. i 6.
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Slika 5. Utjecaj vremena kontakta biosorbensa i bojila (adsorbata) na koli¢inu bojila adsorbiranog po
jedinici mase biosorbensa (Vstopina bojiia = 50 ML, ¥ojia= 10, 50 i 100 mg L™, Jbiosorbensa= 10 g L%, 9 = 25 °C,

Vmije3anja = 150 okr min‘l)_
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Slika 6. Utjecaj vremena kontakta biosorbensa i bojila (adsorbata) na postotak uklanjanja bojila (Vostopina

bojila = 50 mL, }/bojila = 10, 50 i 100 mg L-l, %iosorbensa = 10 g I_-l, 0 = 25 OC, Vmije§anja = 150 Okl’ min-l).

Brzo uspostavljanje adsorpcijske ravnoteze, odnosno brza biosorpcija adsorbata iz tekuce na
¢vrstu fazu odlika je ucinkovitog biosorbensa. Primjenjivost biosorbensa u realnim uvjetima
manja je ako za uspostavljanje ravnoteznog stanja treba puno vremena.

Iz slike 5. vidljivo je kako je ravnoteZno stanje uspostavljeno ve¢ nakon 30 min u sluéaju kada
je pocetna koncentracija adsorbata iznosila 10 mg LX. Pri ispitanim veéim koncentracijama
adsorbata do uspostavljanja ravnoteznog stanja dolazi nakon 180, odnosno 240 min. |z slike
6. vidljivo je kako je uklanjanje bojila u prvih 60 min provodenja eksperimenta bilo brzo pri
svim pocetnim koncentracijama adsorbata, dok nakon toga brzina uklanjanja bojila postaje
sve sporija do uspostavljanja ravnoteznog stanja. Dobiveni rezultati u skladu su s rezultatima
Saha i suradnika (2012) koji takoder navode brzo uklanjanje kongo crvenila biosorpcijom na
ljusku jaja u prvih sat vremena te postizanje ravnoteznog stanja nakon 240 min.

Dobiveni podaci upuéuju na zaklju¢ak kako poveéanjem pocetne koncentracije bojila treba
vise vremena za uspostavljanje ravnoteznog stanja. Za daljnje eksperimente izabrano je
vrijeme provodenja eksperimenta od 360 minuta, kako bi se osiguralo nedvojbeno

uspostavljanje ravnoteinog stanja pri provedbi eksperimenata s veéim koncentracijama bojila.
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4.Rezultati i rasprava

4.2.3. Utjecaj pocetne koncentracije bojila na proces biosorpcije

Za ispitivanje utjecaja pocetne koncentracije bojila na proces biosorpcije pripremljene su
sljedede koncentracije bojila: 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100 mg L. Ostali uvjeti eksperimenta su
bili konstantni: Votopine bojila = 50 ML, Vbiosorbensa = 10 g L2, t= 360 min, 8 = 25 °C, Vmijetanja= 150 okr

min™. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 7.
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Slika 7. Utjecaj pocetne koncentracije bojila na koli¢inu bojila adsorbiranu po gramu biosorbensa i
pOStOtak Uklanjanja bOjila (Votopina bojila = 50 mL, %iosorbensa = 10 g L_l, t = 360 min, e = 25 OC, Vmijeganja: 150

okr mint).

Pocetna koncentracija adsorbata vazan je ¢imbenik koji utje¢e na proces biosorpcije, jer su
adsorpcijske reakcije direktno proporcionalne koncentraciji adsorbata (Saha i sur., 2012). Iz
slike 7. moZe se uoditi kako poveéanjem koncentracije bojila od 10 mg L'* do 100 mg L dolazi
do smanjenja postotka uklanjanja kongo crvenila s 94,10 % na 44,32 %, odnosno ucinkovitost
procesa biosorpcije opada poveéanjem koncentracije bojila. Ovo se mozZe objasniti ¢injenicom
kako biosorbens ima ogranicen broj slobodnih mjesta za vezanje adsorbata te pri ve¢im
koncentracijama dolazi do njihova zasi¢enja (Tsai i Chen, 2010). Istovremeno, koli¢ina bojila
adsorbiranog po gramu biosorbensa raste s povecanjem koncentracije bojila s 0,98 mg g na
4,68 mg g%, sto je vjerojatno posljedica povecanja koncentracijskog gradijenta (Baek i sur.,
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2010). Sliéne rezultate za uklanjanje bojila biosorpcijom na ljusku jaja dobili su i Hevira i sur.

(2020) za metilensko modrilo i indigo karmin, kao i Alalwan i sur. (2021) za metilensko zelenilo.

4.2.4. Utjecaj temperature na proces biosorpcije

Ispitivan je utjecaj temperature na proces biosorpcije, pri ¢emu su ispitivane temperature bile:
15 °C, 25 °C, 35 °Ci 45 °C. Ostali uvjeti eksperimenta su: Votopine bojila= 50 ML, Vbiosorbensa = 10 g
L%, t =360 min, Ybojila = 50 Mg L%, Vmijesanja= 150 okr min-t. Dobiveni rezultati prikazani su na slici

8.
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Slika 8. Utjecaj temperature na koli¢inu bojila adsorbiranu po gramu biosorbensa i postotak uklanjanja

bojila (Votopine bojila = 50 mL, Ybojila = 50 mg/L, Ybiosorbens = 10 g/L, t=360 min, Vmije$anja = 150 okr min'l).

Iz rezultata je vidljivo kako poveéanjem temperature pri kojoj je proveden proces uklanjanja
kongo crvenila biosorpcijom na ljusku jaja dolazi do povecanja koli¢ine bojila adsorbirane po
gramu biosorbensa, kao i do povecdanja postotka uklanjanja bojila. Pove¢anjem temperature s
15 °C na 45 °C doslo je do povecanja koli¢ine adsorbiranog bojila po gramu biosorbensa od
3,03 mg g do 4,31 mg g te povecanja postotka uklanjanja bojila od 59,63 % do 84,36 %.

Dobiveni rezultati u skladu su s rezultatima Saha i suradnika (2012), koji navode kako se ova
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povedanja vjerojatno se mogu objasniti povecanjem afiniteta aktivnih (adsorpcijskih) mjesta
za molekule bojila, kao i povec¢anjem pokretljivosti molekula bojila poveéanjem temperature.

molekule boje.

4.2.5. Adsorpcijske izoterme i kinetika adsorpcije

Za analizu podataka dobivenih u SarZnim adsorpcijskim eksperimentima koristeni su
Langmuirov i Freundlichov adsorpcijski ravnotezni modeli te su za biosorpciju kongo crvenila
na ljusku jaja izraCunate vrijednosti parametara adsorpcijskih izotermi. Dobiveni rezultati
prikazani su na slici 9. (A-D) i u tablici 2. i daju usporedbu racunski dobivenih krivulja

adsorpcijskih izotermi i eksperimentalno dobivenih podataka pri razli¢itim temperaturama.
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Slika 9. Langmuirove i Freundlichove adsorpcijske izoterme za biosorpciju bojila kongo crvenila na
ljusku jaja pri razlicitim temperaturama A) 15 °C, B) 25 °C, C) 35 °C, D) 45 °C. (Votopina bojila = 50 mL,

%iosorbensa = 10 g L-l, t = 360 min, %ojila =10 - 100 g L’l, Vmije§anja = 150 Okr min_l)

Iz slike 9. i tablice 2. vidiljivo je kako oba koristena modela dobro opisuju dobivene
eksperimentalne podatke. Ipak, usporedbom korelacijskih koeficijenta prikazanih u tablici 2.
moze se zakljuciti kako je proces biosorpcije kongo crvenila na ljusku jaja nesto bolje opisan
Langmuirovim modelom. Za Langmuirovog model koeficijenti korelacije kre¢u se od 0,910 do
0,996, za temperature od 15 °C do 45 °C, dok su za Freundlichov model korelacijski koeficijenti
nes$to manji u odnosu na Langmuira, osim pri temperaturi 15 °C (0,954). Proces biosorpcije je
povoljan, sto je vidljivo iz bezdimenzionalnog separacijskog faktora Ry, koji je karakteristican
za Langmuirov model, jer je za sve provedene eksperimente manji od 1 (0,5-0,690). Takoder
prema vrijednosti parametra n (Freundlichov model) koji govori o jakosti adsorpcije, vidljivo
je da je za sve provedene eksperimente parametar n veci od 1 (2,942-3,398), sto ukazuje da je
proces biosorpcije kongo crvenila na ljusku jajeta povoljan proces (Sadaf i sur., 2014).

Parvin i suradnici (2020) takoder navode kako proces uklanjanja kongo crvenila biosorpcijom
na ljusku jaja bolje opisuje Langmuirov model, Sto se podudara sa zakljuckom ovog

istraZivanja.
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Tablica 2. Parametri adsorpcijskih izotermi za biosorpciju kongo crvenila na ljusku jajeta. (#ojia= 50 mg

L-l D) }’biosorbensz 10 g L’l, t = 360 min, Vmije§anja: 150 Okl" min-l).

Model 15°C 25°C 35°C 45°C
Qmexp. / Mg g* 3,74 4,68 5,38 6,12
Langmuir

Qmea. / mg gt 3,947 4,767 5,714 6,639
K./ Lmg? 0,168 0,231 0,291 0,206
R. 0,5 0,513 0,625 0,690
R? 0,910 0,966 0,977 0,996
Freundlich

Ke / (mg gt (L/mg)¥") 1,155 1,545 1,911 1,775
n 3,398 3,579 3,451 2,942
R? 0,954 0,941 0,939 0,937

Za analizu kinetike biosorpcije koristeni su kineticki modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog

reda. Kinetika adsorpcije opisuje ovisnost odvijanja adsorpcije o vremenu do uspostave

adsorpcijske ravnoteze. Rezultati analize eksperimentalno dobivenih podataka koristenjem

navedena dva kineticka modela prikazani su na slici 10. i u tablici 3.

31




4.Rezultati i rasprava
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Slika 10. Eksperimentalni podatci i modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za biosorpciju kongo
crvenila na ljusku jaja (Ybojia = 50 Mg L™, Ybiosorbens = 10 g L™, t =1 - 360 min, 6 = 25 °C, Vmjjesanja = 150 okr

mint).

Tablica 3. Parametri kinetickih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za biosorpciju kongo
crvenila na ljusku jaja (Ybojia= 50 Mg L™, Ybiosorbens = 10 g L%, t = 1 - 360 min, 6 = 25 °C, Vmijesanja = 150 okr

mint).

Model

Gmexp./ Mg g 3,03

Pseudo-prvi red

gm1/ mgg* 2,49
ki/ min' 0,041
R? 0,939

Pseudo-drugi red

gm2/mgg’ 2,76
ka/ g mgtmint 0,020
R? 0,978
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Iz grafickog prikaza rezultata na slici 10. vidljivo je kako je bolja podudarnost eksperimentalnih
podataka s modelom pseudo-drugog reda. Usporedbom korelacijskog koeficijenta model
pseudo-drugog reda (0,978) bolje opisuje kinetiku biosorpcije kongo crvenila na ljusku jajeta
od modela pseudo-prvog reda (0,939). Takoder ako se usporede vrijednosti gm exp, Gm1 i Gm 2,
prikazane u tablici 3., gm exp (3,03) ima vrijednost koja je bliza gm2(2,76) nego gm1(2,49), Sto
dodatno potvrduje kako model pseudo-drugog reda bolje opisuje proces biosorpcije kongo
crvenila na ljusku jaja. Parvin i suradnici (2020) su takoder navode kako je kinetika procesa
uklanjanja kongo crvenila biosorpcijom na ljusku jaja bolje opisana modelom pseudo-drugog

reda.

4.3. Uklanjanje bojila iz sintetske otpadne vode biosorpcijom na ljusku jaja

4.3.1.Utjecaj pocCetne koncentracije bojila na proces biosorpcije u sintetskoj

otpadnoj vodi

Kako modelne otopine bojila ne simuliraju u dovoljnoj mjeri realne efluente, odnosno obojene
otpadne vode, provedena su istrazivanja u sintetskoj otpadnoj vodi s dodatkom bojila.
Poletna koncentracija bojila u sintetskoj vodi iznosila je od 10 do 100 mg L%, dok su ostali
uvjeti provodenja eksperimenta bili kako slijedi: Votopine bojila= 50 ML, Vbiosorbensa = 10 g L%, t =

360 min, B =25 °C, Vmijezanja= 150 okr min’, Rezultati su prikazani na slikama 11.i 12.
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Slika 11. Utjecaj pocetne koncentracije bojila na koli¢inu bojila adsorbiranu po gramu biosorbensa pri
uklanjanje iz modelnih otopina i sintetske otpadne vode s dodatkom bojila (Votopine bojia= 50 mL,

'Ybiosorbens= 10 g L-l, t = 360 m|n, 9 = 25 °C, Vmijeéanja= 150 Okl' mln-l).

® modelna otopina bojila

100 - m sintetska otpadna voda

20 30 40 50 75 100

?’bojilo/ mg L

80

60

40

% uklanjanja KC

20

34
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Slika 12. Utjecaj pocetne koncentracije bojila na postotak uklanjanja bojila iz modelnih otopina i
sintetske otpadne vode s dodatkom bojila (Votopine bojia= 50 ML, Ybiosorbens= 10 g L, t = 360 min, 6 = 25 °C,

Vmije§anja: 150 Okr m|n_1)

Sintetska voda po sastavu simulira komunalnu otpadnu vodu, pri ¢emu je u nju jo$ dodano
bojilo. Iz rezultata se moze uociti kako je ucinkovitost uklanjanja kongo crvenila biosorpcijom
na ljusku jaja veca u sintetskoj otpadnoj vodi s dodatkom bojila u odnosu na modelnu otopinu
bojila. Povec¢anjem pocetne koncentracije bojila u oba slucaja dolazi do smanjenja postotka
uklanjanja bojila, dok koli¢ina adsorbiranog bojila po gramu biosorbensa raste poveéanjem
pocetne koncentracije bojila. Pri koncentraciji bojila 10 mg L veéi postotak uklanjanja bojila
postignut je u modelnoj otopini (94,10 %) u odnosu na sintetsku otpadnu vodu (91,20 %).
Takoder je i veca koli¢ina bojila po gramu biosorbensa adsorbirana iz modelne otopine (0,98
mg g1) u odnosu na sintetsku otpadnu vodu (0,68 mg g). Poveéanjem pocetne koncentracije
bojila vedi postotak uklanjanja postignut je u sintetskoj otpadnoj vodi. Tako je pri najvecoj
primijenjenoj poletnoj koncentraciji bojila od 100 mg L postotak uklanjanja bojila iznosio
44,32 % za modelnu otopinu, dok je za sintetsku otpadnu vodu iznosio 74,70 %, $to je znacajna
razlika. Pri istoj koncentraciji koli¢ina adsorbiranog bojila po gramu biosorbensa iznosila je,
4,68 mg g za modelnu otopinu bojila, odnosno 5,62 mg g za sintetsku otpadnu vodu s
dodatkom bojila.

Kako sintetska otpadna voda s dodatkom bojila sadrzi vedi broj i ve¢u koncentraciju otopljenih
tvari u odnosu na modelnu otopinu bojila, moguée je upravo otopljene tvari utje¢u na bolje

uklanjanje kongo crvenila iz sintetske otpadne vode.

4.3.2. Utjecaj vremena na proces biosorpcije u sintetskoj otpadnoj vodi

Provedeno je ispitivanje utjecaja vremena kontakta biosorbensa i adsorbata na proces
biosorpcije u sintetskoj otpadnoj vodi s dodatkom bojila, pri ¢emu su eksperimentalni uvjeti
bili kako slijedi:t=1, 3,5, 7,9, 11, 13, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 360
MinN; Votopine bojila = 50 ML; Vbiosorbensa = 10 g L'; Ybojila= 50 mg L2, 8 = 25 °C, Vmijetanja = 150 okr min-
1

Rezultati ispitivanja prikazani su na slikama 13. i 14.
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Slika 13. Utjecaj vremena kontakta biosorbensa i bojila na kolic¢inu adsorbiranog bojila po jedinici mase
biosorbensa u modelnoj otopini i sintetskoj otpadnoj vodi s dodatkom bojila (Votopina bojila = 50 ML, Ybojita

= 50 mg L-l, %iosorbensa = 10 g L-l, e = 25 OC, Vmije§anja = 150 Okr min-l).
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4.Rezultati i rasprava

Slika 14. Utjecaj vremena kontakta biosorbensa i bojila na postotak uklanjanja bojila u modelnoj
otopini i sintetskoj otpadnoj vodi s dodatkom bojila (Votopina bojia = 50 ML, Ybojila = 50 Mg L™, Ybiosorbensa =

10 g L-l, e = 25 oC:, Vmije§anja = 150 Okr/min).

Iz rezultata je vidljivo kako je u€inkovitost uklanjanja kongo crvenila bolja iz sintetske otpadne
vode s dodatkom bojila u odnosu na modelnu otopinu bojila znacajno veca, sto je vec
potvrdeno prethodnim ispitivanjem. No, ako se promatra vrijeme potrebno za uspostavljanje
ravnoteZnog stanja te profil krivulje za oba slucaja, moze se zakljuciti kako nema velike razlike
izmedu modelne otopine bojila i sintetske otpadne vode s dodatkom bojila. Do uspostavljanja

ravnoteZnog stanja u oba slucaja dolazi nakon 240 min.
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5.Zakljucci

Na osnovu rezultata istraZzivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

Ispitivanjem utjecaja koncentracije biosorbensa na uklanjanje kongo crvenila
biosorpcijom na ljusku jaja pokazano je kako se koli¢ina bojila adsorbirana po gramu
biosorbensa smanjuje s povecanjem koncentracije biosorbensa, uz istovremeno
povedéanje postotak uklanjanja bajila.

Proces biosorpcije kongo crvenila na ljusku jaja odvija se brzo u prvih 60 min procesa
te zatim pocinje usporavati do uspostavljanja ravnoteZnog stanja. Ravnotezno stanje
postignuto je brie pri manjoj pocetnoj koncentraciji bojila — nakon 60 min pri
koncentraciji bojila od 10 mg L%, dok je pri veéim koncentracijama ravnotezno stanje
postignuto nakon 240 min.

Proces biosorpcije kongo crvenila na ljusku jaja ovisan je o pocetnoj koncentraciji
bojila, pri ¢emu povedéanje pocetne koncentracije bojila dovodi povecanja koli¢ine
bojila adsorbiranog po gramu biosorbensa (od 0,98 mg g?! do 4,68 mg g?), uz
istovremeno smanjenje postotka uklanjanja bojila (od 94,10 % do 44,32 %).
Povecanje temperature ima pozitivan utjecaj na proces biosorpcije kongo crvenila na
ljusku jaja. Povedanjem temperature od 15 °C do 45 °C dolazi do kontinuiranog
povedéanja postotka uklanjanja bojila.

Od dva ravnoteZna adsorpcijska modela primijenjena za analizu eksperimentalno
dobivenih podataka, Langmuirov model nesto bolje opisuje proces biosorpcije kongo
crvenila na ljusku jaja, u odnosu na Freundlichov model.

Kineti¢ki model pseudo-drugog reda bolje opisuje kinetiku biosorpcije kongo crvenila
na ljusku jaja pri primjenjenim eksperimentalnim uvjetima u odnosu na kinetic¢ki model
pseudo-prvog reda.

Veca ucinkovitost uklanjanja bojila te brie uspostavljanje ravnoteznog stanja
postignuti su kada se proces biosorpcije provodio u sintetskoj otpadnoj vodi s

dodatkom bojila u usporedbi s procesom u modelnoj otopini bojila.
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