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1. Uvod

Industrijske otpadne vode mogu sadrzavati razlicita bojila Sto predstavlja veliki ekoloski
problem, te zbog toga dolazi do potrebe unaprijedena kvalitete postojecih i uvodenja novih
postupaka obrade otpadnih voda, kao iznimno vainog Cimbenika u interakciji ¢ovjeka i

okolisa (Gudelj i sur., 2011).

Sintetska bojila ¢ine vaznu skupinu onecis¢ujucih tvari u vodama, jer su sloZzene strukture sto
ih Cini stabilnima i teSko razgradivima (Gupta i Suhas, 2009.). Ona se moraju ukloniti iz
otpadnih voda, jer osim Sto su toksi¢na, njihova prisutnost uzrokuje vidljivo obojenje vode,
Sto dalje utjeCe na prijenos svjetla u vodenim sustavima, kao i narusavanja metabolickih
procesa u stanicama mikroorganizama, biljnih i Zivotinjskih organizama prisutnih u
ekosustavu (Gupta i Suhas, 2009.). Podrucja primjene u kojima ¢ovjek dolazi u neposredni
dodir s bojama ponajprije su njihova uporaba u prehrambenoj industriji, izradi ambalaznog
materijala za prehrambene proizvode i proizvodniji lijekova, a vazan je i kontakt preko koze

(Gudeljisur., 2011.).

Tradicionalne tehnologije obrade otpadnih voda pokazale su se neucinkovitima u uklanjaju
bojila zbog velike kemijske stabilnosti samih bojila. Razvijen je Sirok raspon metoda za
uklanjanje sintetickih bojila kako bi se smanjio njihov utjecaj na okolis. Neke od metoda su
adsorpcija, mikrobioloska ili enzimska razgradnja, dekolorizacija fotokatalizom i/ili

oksidacijskim procesima.

Adsorpcija je Cesta metoda za obradu otpadnih voda zbog visoke ucinkovitosti,
jednostavnosti provodenja i sposobnosti uklanjanja velikog broja razli¢itih onecis¢ujuéih tvari
(Gupta i sur., 2009.). Kao adsorbens najc¢esce se koristi aktivni ugljen, Cija upotreba ukljucuje
visoku cijenu. Umjesto skupih konvencionalnih adsorbensa, u novije se vrijeme istrazuje
mogucénost upotrebe lignoceluloznih otpadnih materijala kao jeftinih biosorbensa, poput

modificiranog pivskog tropa koji je ispitan u ovom radu.

Uklanjanje bojila iz otpadnih voda provodi se u cilju postizanja: ponovne uporabe prociséene
otpadne vode, sto je prednost i s ekoloSkog i sa stajaliSta ekonomske isplativosti; smanjenja
oneciséenja povrsinskin voda; smanjenja moguénosti bioakumulacije boja te drugih
kemikalija, kojima je popraéena njihova proizvodnja i primjena u okoliSu (Gudelj i sur.,

2011.).
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2. Teorijski dio

2.1. BOIILA

2.1.1. Opcenito o bojilima

Slikovni zapisi u Spiljama, od prije 30 000 godina govore o prvoj primjeni bojila u povijesti
(Slika 1). Dokazi o poznavanju i upotrebi prirodnih pigmenata i bojila pronadeni su i u
drevnim civilizacijama u Indiji, Mezopotamiji, Grékoj, Kini i Egiptu. Tada su se za pripremu
bojila koristili razni plodovi, listovi, cvjetovi i korijenje biljaka te kasnije i minerali. Kroz
povijest, bojila su pronasla razne primjene: u gradevini, umjetnosti, proizvodnji tekstila.
Umjetnost bojenja tekstila bila je poznata u Kini i Indiji 2 000 — 3 000 godina prije Krista.
(Singh i Bharati, 2014.).

Slika 1 CrteZi u $pilji Altamira u Spanjolskoj (Jazynka, 2017.)

Godine 1865., slu¢ajnim otkriéem od strane kemicara Williama Henryja Perkina, nastaje prvo
sinteti¢ko bojilo, plavo — ljubi¢aste boje, nazvano mauvein. Ovo otkrice potaknulo je daljnja

istrazivanja, te zapocinje i industrijski razvoj sintetickih bojila (Zollinger, 1999.).

U danasnje vrijeme, upotreba razliCitih bojila Siroko je rasprostranjena u farmaceutskim,
prehrambenim i tekstilnim industrijama, takoder se koriste pri proizvodnji koze, papira i
celuloze, te elektromaterijala (Seyis i Subasioglu, 2008.). Bojila se definiraju kao tvari koje
apsorbiraju svjetlost u vidljivom dijelu spektra. Privlaénim silama, bojila se veiu s
materijalom i tvore kemijsku vezu, ili unutar materijala tvore netopljive spojeve. Tvar
pokazuje obojenost, ako apsorbira dio svjetlosti koji na nju pada, dok njezina boja ovisi o

preostalom dijelu svjetlosti koji se reflektira ili propusta. Njihova boja posljedica je apsorpcije
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svjetlosti iz vidljivog dijela spektra, odnosno svjetlosnih valova valnih duljina od 400 do 700

nm (Gudelj, 2011.).

Zajednicko svojstvo svih tvari koje pokazuju obojenost, je nezasicenost veza u strukturi
njihove molekule (Gudelj i sur., 2011.). Kemijska struktura bojila ukljucuje prisutnost triju

funkcionalnih grupa:

e kromofora, odgovoran je za boju,

e auksokroma, odgovoran je za intenzitet boje, te doprinosi veéoj topljivosti u vodi,

e kromogena, povezuje gore navedene funkcionalne grupe (Christie, 2001).
Najvazniji auksokromi su hidroksilna skupina (-OH), sulfonatna (-SOsH), karboksilna (-COOH) i
amino (-NHs) (Loncar, 2012).

2.1.2. Podjela bojila

Prema podrijetlu sva bojila se mogu podijeliti na prirodna i sintetska (Gudelj i sur., 2011.).

Zbog svoje raznolikosti, bojila klasificiramo na vise nacina, Sto prikazuje Tablica 1.
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Tablica 1 Kemijsko - tehnoloski fakultet Sveucilista u Splitu: Podjela bojila

BOIJILA
Prirodna
Biljnog podrijetla Zivotinjskog porijekla
e Indigo e Purpur
e Alizarin e Kosenila
e Boja modrog drveta e lac-dye
Sintetska
Podjela prema supstratu koji Podjela prema svojstvima Podjela prema kemijskoj
se boja konstituciji
1. Bojila za tekstil 1. Bojila topljiva u vodi 1. Nitrozo bojila
a) za biljna vlakna a) bazna bojila 2. Nitro bojila
b) za Zivotinjska vlakna b) kisela bojila 3. Azo-bojila (mono-azo,
c) za sintetska vlakna c) kiselo-mocilska bojila di-azo, poli-azo bojila)
d) za mijesana vlaknaili d) metal-kompleksna bojila 4. Stilbenska bojila
tkanine e) supstantivna (direktna) 5. Difenil-metanska bojila
2. Bojila za kozu bojila 6. Di- i triaril metanska
3. Bojila za papir f) reaktivna bojila bojila
4. Bojila za plasti¢ne mase g) leuko-esteri reduktivnih 7. Ksantenska bojila
5. Bojila za Zivezne namirnice bojila (indigosoli) 8. Akridinska bojila
6. Bojila za premazna sredstva | 2. Bojila topljiva u 9. Kinolinska bojila
7. Bojila za druge specijalne alkoholu 10. Metinska i
svrhe 3. Bojila netopljiva u vodi polimetinska
a) za mikroskopiju a) bojila koja se bojila
b) za fotografiju redukcijom mogu 11. Tiazolna bojila
c) za kozmetiku prevesti u leuko-spojeve 12. Azinska bojila
d) za pirotehniku topljive u vodi 13. Oksazinska bojila
e) za farmaceutske svrhe (reduktivna i sumporna 14. Tiazinska bojila
f) za kemijske analize bojila) 15. Sumporna bojila
b) disperzijska bojila 16. Antrakinonska bojila
c) bojila topljiva u 17. Indigoidna bojila
mastima i uljima 18. Amino-ketonska i
d) pigmentna bojila hidroksi-ketonska bojila
e) bojeni lakovi 19.Leuko-esteri
4. Bojila koja se grade na reduktivnih
tekstilnom materijalu bojila
a) naftol-AS-bojila 20. Oksidacijska bojila
b) acetatna bojila za 21. Reaktivna bojila
razvijanje 22. Ftalocijaninska bojila
c) oksidacijska bojila 23. Metalkompleksna
d) bojila koja nastaju u bojila
diazotipiji
e) bojila za viSeslojnu
fotografiju u bojama
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2.1.3. Metilensko plavilo

Metilensko plavilo je bazi¢na anilinska boja, kemijske formule CigH:gN3sSCI (Slika 2). Pripada u
skupinu fenotiazina. Naj¢eS¢e dolazi u obliku kristalnog praha, zeleno-plave boje, koji
vodenim ili akoholnim otopinama, daje tamno plavo obojenje. Sinteza metilenskog modrila

se provodi iz dimetilalanina (Encyclopaedia Britannica, 2015.).
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Slika 2 Kemijska struktura metilenskog modrila (Carmo i Ribeiro, 2012)

Metilensko plavilo najvazniji je predstavnik bazi¢nih tijazinskih bojila. Koristi se za bojenje
papira, te bojenje novcéanica (Ramesh i sur., 2014.), rjede za pamuk, lan, konoplju i koZzu, a u

mikroskopiji se koristi za bojenje bakterija, te u medicini kao antiseptik.

Ne pripada skupini opasnih kemikalija, ali moZe uzrokovati neke Stetne ucinke za ljudsko

zdravlje.

2.1.4. Utjecaj sintetskih bojila na zdravlje ljudi i okolis
Sintetska bojila su zbog svoje sloZene strukture ksenobiotici, otporna su na razgradnju i vrlo

stabilna, $to dovodi do njihova nakupljanja i zadrzavanja u okoliSu (Anjaneyulu i sur., 2005.;

Yu i Wen, 2005.).
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U zadnjih nekoliko godina, poraslo je zanimanje za otpadne vode koje u sebi sadrze bojila i
njihove razgradne produkte, jer su mnogi od njih kancerogeni, mutageni te mogu izazvati

alergijske reakcije kod ¢ovjeka (Adedayo i sur., 2004.; Cristévao i sur., 2008.).

Tekstilna industrija je najveci onecisc¢iva¢ vodenih ekosustava bojilima. Od ukupne koli¢ine
bojila upotrijebljenih u procesu bojenja, 10-15% zavrSi u otpadnoj vodi (Yesilada i sur.,
2003.). Bojila mogu prouzrociti velike Stete okoliSu, poput nastajanja toksi¢nih aromatskih
amina, prilikom anaerobne razgradnje pomocu mikroorganizama. Pri tome dolazi do
obezbojenja bojila, ali mogu nastati spojevi koji su jo$S toksi¢niji od polaznog spoja
(Eichlerova i sur., 2006.). Svojom prisutnoséu, bojila izazivaju promjene na samom pocetku

hranidbenog lanca, jer utjecu na prijenos svjetla i fotosintezu (Slokar i Le Marechal, 1998.).

Ovisno o koncentraciji i vremenu izlaganja, bojila mogu imati akutni ili kroni¢ni utjecaj na
izlozeni organizam. Kod covjeka mogu uzrokovati alergijski dermatitis, iritaciju koze,
disfunkciju bubrega, jetre, mozga, reproduktivnih organa i centralnog Ziv€éanog sustava
(Mohammed, 2014.). Zbog svih navedenih problema, sintetska bojila se moraju ukloniti iz

vodenih otopina prije ispustanja u prirodu.

2.2. UKLANJANIJE BOIJILA IZ OBOJENIH OTPADNIH VODA

Obojene otpadne vode, ako se ispustaju u vodotoke, bez prethodne odgovarajuc¢e obrade,

mogu nanijeti Stetu okolisu u koji su ispustene.

Nekoliko je metoda kojima je moguce obraditi otpadnu vodu, koja u sebi sadrzZi bojila, a
metode se mogu podijeliti na fizikalne, kemijske i bioloske. Svaka od navedenih metoda ima
prednosti i nedostatke, stoga se ¢esto kombiniraju u cilju boljeg procis¢avanja (Ghoreishi i

Haghighi, 2003.).

U fizikalne metode ubrajamo postupke filtracije, reverzne osmoze, elektrolize i adsorpcije.
(Mohammed, 2014.). Od svih navedenih fizikalnih metoda, adsorpcija se pokazala
najucinkovitijom. Aktivni uglien se pokazao kao najbolji adsorbens za procis¢avanje
oneciséenih podzemnih voda, ali nedostatak mu je visoka cijena zbog troskova proizvodnje i

regeneracije (Rafatullah i sur., 2010.).
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Kod kemijskih metoda, proces podrazumijeva dodavanje sredstava koji induciraju flokulaciju
poput iona aluminija (Als*), kalcija (Cay'), ili Zeljeza (Fes*) u otpadnu vodu. Proces je
ekonomski prihvatljiviji i u€inkovit, no nedostatak je stvaranje velikih koli¢ina mulja, koji je

problematican za zbrinjavanje (Gupta i Suhas, 2009.).

BioloSke metode procis¢avanja otpadnih voda se sve ¢eSce koriste, uslijed sposobnosti nekih
mikroorganizama da razgrade razlicita bojila. BioloSka obrada obojenih otpadnih voda moze
se provoditi aerobno, anaerobno ili kombinirano, ovisno o wvrsti i specificnostima

mikroorganizama, koji se koriste za obradu (Bhattacharyya i Sharma, 2004.).

2.2.1. Adsorpcija

Adsorpcija je sposobnost neke ¢vrste tvari (adsorbensa) da na svojoj granic¢noj povrsini veze
otopljene tvari iz otopina - adsorbante ili (adsorbira) molekule plina. Odvija se u granicnom

podrucju faza, odnosno na granici faza krutina/plina ili krutina/tekudina.

Posljedica je djelovanja privlacnih sila izmedu povrsSine adsorbensa i molekula u otopini,
odnosno plinu. Prema prirodi privlacnih sila koje zadrzavaju adsorbirane Cestice na povrsini
krute tvari, razlikujemo fizikalne i kemijske adsorpcijske procese. Ako su Cestice vezane Van
der Waalsovim silama, adsorpcijska veza ¢e biti slaba i podrazumijeva fizikalnu adsorpciju.
Dok kemijska adsorpcija (kemisorpcija) ukljuuje povezivanje tvari i adsorbensa kemijskim
vezama. Ovakvo vezivanje je puno jae nego kod fizikalne adsorpcije, jer su molekule
adsorbata vezane na tocno odredenim mjestima na adsorbensu. UspjeSnost adsorpcijskog

procesa ovisi o aktivnoj povrsini adsorbensa.

Adsorbensi su tvari koje imaju veliku povrSinu po jedinici mase, kao posljedica velike
poroznosti ili usitnjavanja. Najc¢esce koriSteni adsorbensi u obradi otpadnih voda su glina,

silika gel, aktivni ugljen i razliciti prirodni materijali (Gupta i Suhas, 2009.).
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Slika 3 Aktivni ugljen (Radni¢, 2013)

2.2.2. Cimbenici koji utje¢u na adsorpciju bojila
Uklanjanje bojila iz otpadnih voda adsorpcijom odvija se putem dva mehanizma: (i)

adsorpcije i (ii) ionske izmjene (Slokar i Le Marechal, 1998.), a njihov rezultat i ucinak

uklanjanja ovisi o nizu ¢imbenika.

Najznacajniji ¢cimbenici koji utje¢u na adsorpciju su:
e veli¢ina Cestica adsorbensa,
e povrsina i struktura pora adsorbensa,
e karakteristike adsorbata,
e temperatura,
° pH

e kemijski sastav adsorbensa (Faust i sur., 1999.).

2.3. ADSORPCISKE IZOTERME

Pri konstantnoj temperaturi izmedu koli¢ine adsorbiranog plina na adsorbensu i ravnoteznog
tlaka plina u sustavu ili koncentracije plina, postoje odredeni odnosi koji su Cesto opisani
grafickim prikazom adsorpcijskih izotermi iz kojih se moze vidjeti:

e  Vmax - maksimalni adsorbirani volumen,

e g -volumen adsorbirane tvari po masi adsorbensa,

® n,-broj molova adsorbirane tvari,

10
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e y/m - gdje je y masa ili volumen adsorbirane tvari, a m masa adsorbensa itd. (Dordevic

i Drazi¢, 1987.).

Pri mjerenju ravnoteze uvijek je jedna varijabla konstanta. Ukoliko je temperatura
konstantna, onda se radi se o izotermi. Ako se radi o otopinama, tada se tlak mijenja

koncentracijom (c).

2.3.1. Freundlichova adsorpcijska izoterma

Freundlich-ova izoterma opisuje adsorpciju u sustavima s visokom heterogenom povrsinom.
Pretpostavka je da se adsorpcija ne odvija samo stvaranjem monomolekularnog sloja nego je
mogu¢ nastanak i viSemolekularnog sloja adsorbiranih Cestica, gdje je prisutna interakcija
medu adsorbiranim molekulama, prilikom cega energija adsorpcije ovisi o stupnju

pokrivenosti povrsine adsorbensa (Ergovi¢ Ravanci¢, 2014.).

Freundlichov model, takoder prikazuje ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari o koncentraciji

otopine pri konstantnoj temperaturi i ima sljedeéi oblik:

Eksponencijalni oblik:

Linearni oblik:

1
Inq, = InK; - InC,

gdje je:

ge- ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
Ce- ravnoteZna koncentracija adsorbirane tvari(mg/L)
K¢- Freundlichove konstanta(mg/g)(mg/L)*/"

n - parametar koji se odnosi najacinu adsorpcije

Freundlichova jednadZba se obic¢no upotrebljava za razrijedene otopine i uske koncentracijske

intervale.

11
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2.3.2. Langmuirova adsorpcijska izoterma

Langmuir-ova izoterma je najceSée koriStena izoterma s ciljem opisivanja mehanizama
razliCitih adsorpcijskih procesa, a temelji se na pretpostavci da se adsorpcija odvija na
energetski ujednacenoj povrsini adsorbensa pri ¢emu svaki adsorpcijski centar moze vezati
samo jednu molekulu adsorbanta ¢ija moguénost vezanja ovisi od stupnja pokrivenosti
povrsine. Proces adsorpcije zavrSava postizanjem ravnoteze, odnosno kada se dostigne
konacan kapacitet za odredeni adsorbens koji odgovara monomolekularnom sloju
adsorbirane tvari na povrsini adsorbensa, a koje ne ostvaruju medusobno nikakvu interakciju

(Ergovi¢ Ravancic¢, 2014.).

Primjena Langmuirove jednadzbe podrazumijeva sljedede uvjete:
e ograni¢ena povrsina adsorpcije,
e adsorbant se adsorbira u monomolekularnom sloju,
e adsorpcija je reverzibilna,

e otopina je u ravnoteznom stanju.

Langmuirova jednadzba ima sljededi oblik:

Eksponencijalni oblik:
_ qm* K" Cp
e =141k, -C,

Linearni oblik:

1+( 1 ) 1
qo = — I R
¢ dm dm K, Ce

gdje je:

ge - ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
gm- maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
K: - Langmuirova konstanta (L/mg)

C.- ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L)

12
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2.4. ADSORPCIJSKA KINETIKA

Adsorpcijska kinetika opisuje vremenski ovisan razvoj adsorpcije, dok se ne postigne
ravnoteza. Opisuje se pomocu razliCitih linearnih i nelinearnih oblika modela (Kammerer i

sur., 2011.)

2.4.1. Kineticki model pseudo-prvog reda

Prvi model koji opisuje neki adsorpcijski proces je model pseudo-prvog reda, kojeg je razvio
Lagergren 1898. godine. Cilj ovog modela je opisivanje mehanizma adsorpcije, na nacin da se
opisuje brzina adsorpcije koja je proporcionalna broju slobodnih mjesta za vezanje

adsorbanta na povrsini adsorbensa (Ho i McKay, 1999.).

Jednadzba kinetike modela pseudo-prvog reda ima oblik:

dge

T ki(qe—q¢)

gdje je:

ge- koli¢ina adsorbiranih Cestica u stanju ravnoteze (mg/g)
g: - koli¢ina adsorbiranih Cestica na adsorbensu za vrijeme t (mg/g)
k- konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (mint)

t — vrijeme (min)

Linearni oblik jednadzZbe kinetike modela pseudo-prvog reda ima oblik:

In(q. —q:) = — ks +1Ingq,

13
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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

(Fanisur.,2003.; Huisur., 2012.).

Jednadzba kinetickog modela pseudo drugog reda ima oblik:

dge
— = k2 (4 —a)?
Linearni oblik jednadzbe kinetike modela pseudo-drugog reda:

t 1 t

= +
a3 ks CIrznZ qm>2

gdje je:

Qm2 - ravnoteZni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
q: - adsorpcijski kapacitet u vr.emenu t (mg/g)
t -vrijeme (min)

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

2.5. PIVSKI TROP

Pivski trop kao nusproizvod u industriji piva (Slika 5), je lignocelulozni materijal, bogat

proteinima, koji ¢Cine 20% ukupne mase i vlaknima koji ¢ine 70% mase pivskog tropa.

Pivski trop, koji se dobije na kraju procesa ukomljavanja, mjeSavina je razgradenih i
nerazgradenih sastojaka slada u vodi. Ekstrahirana vodena otopina je sladovina, a

nerazgradeni sastojci ¢ine pivski trop (Pejin i sur., 2013.).

Vlakna su izgradena od lignina, celuloze i hemiceluloze. Lignin je umreZeni polimer fenolnih

spojeva vrlo slozene molekulske strukture koja ograni¢ava razgradnju celuloze i djelovanje

14
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citolitickih enzima. Suha tvar tropa se uglavnom sastoji od hemiceluloze, koja je sastavljena
najvecim dijelom od ksiloze (70%) i arabioze (30%), te od celuloze i Skroba (50-60%). Proteini
tropa porijeklom su iz aleuronskog sloja je¢ma (65% proteina iz slada ostaje u tropu) i imaju
veliku biolosku vrijednost te ih Cine: albumin, globulin, hordein i glutelin (Ostojid, 2014.;

Mili¢evid, 2014.).

U svom sastavu, pivski trop sadrzi i veliki broj nutritivno vaznih spojeva poput (biotina,
riboflavina, holina, tiamina, piridoksina, leucina, prolina, alanina, serina, glicina, vanilina,
fenilalanina, arginina, glutaminske i asparaginske kiseline u visSim koncentracijama te tirozin,

izoleucin, treonin i lizin u niZzim koncentracijama) (Mussatto i sur., 2006.).

‘j‘v_ o, Fe b

Ly

Slika 5 Pivski trp

Prvenstveno, pivski trop se upotrebljavao u ishrani Zivotinja, no u zadnje vrijeme se sve vise
upotrebljava u biotehnologiji kao sirovina za proizvodnju bioplina, bioetanola, arabitola i
sliénih proizvoda, za proizvodnju ugljena, energije, papira. U prehrambenoj industriji, zbog
visokog udjela proteina i vlakana, pivski trop se koristi kao dodatak u proizvodnji namirnica

za ljudsku prehranu.

U posljednje vrijeme sve se vise pokusava naci rjeSenje kako zbrinuti otpad prehrambene
industrije, stoga je utvrdeno da se odredeni bioloski materijali, kao Sto je pivski trop, mogu

koristiti i za procis¢avanje otpadnih voda.
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3.1. ZADATAK

Cilj ovog rada bio je ispitati moguénost primjene modificiranog pivskog tropa, kao jeftinog

biosorbensa za uklanjanje metilenskog plavila iz vodenih otopina adsorpcijom.

Postotak uklanjanja metilenskog plavila adsorpcijom, na modificirani biosorbens ispitan je u

ovisnostima o sljedeé¢im ¢imbenicima:
e pocetnoj masenoj koncentraciji metilenskog plavila,
e pH vrijednosti modelnih otopina metilenskog plavila,
e masenoj koncentraciji biosorbensa,
e vremenu adsorpcije.

Parametri adsorpcijske ravnoteZze odredeni su pomocéu Langmuirove i Freundlichove
adsorpcijske izoterme. Kinetika adsorpcije prikazana je s dva razli¢ita kineticka modela,

modelom pseudo-prvog reda i modelom pseudo-drugog reda.

3.2. MATERUAL | METODE

3.2.1. Adsorbat i biosorbens

U ovom radu kao adsorbat koristeno je bojilo, metilensko plavilo (Merck d.d., Njemacka).
Kao biosorbens koristen je pivski trop, koji je dobiven iz Osjecke pivovare d.o.o. Pivski trop

prije koristenja je modificiran.

3.2.2. Instrumenti

U eksperimentalnom dijelu ovog rada koristeni su sljedeéi uredaji:
e autoklav (TIP 7510945, Sutjeska, Srbija),
e susionik (Instrumentaria tvornica medicinskih instrumenata, Zagreb),

e analiticka vaga (AW 220M, Shimadzu),
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e laboratorijski pH metar (Seven Easy, Mettler Toledo, Svicarska),
e magnetska termostatska mijesalica (SLR, Schott),

e termostatska tresilica (SW22, Julabo),

e centrifuga (IKA mini G, Staufen, Njemacka),

e spektofotometar (Specord 200, Analytic Jena, Njemacka).

3.2.3. Priprava modificiranog pivskog tropa
U Erlenmeyerovu tikvicu, dodano je 3 g pivskog tropa i 200 mL destilirane vode, te se tako
pripremljen uzorak, stavljao na sterilizaciju u autoklav na 1 h. Uzorci su potom profiltrirani

preko Bichnerovog lijevka, a potom osuseni u suSioniku na 60°C tijekom 24 h.

Slika 6 Modificirani pivski trop

3.2.4. Priprava modelnih otopina metilenskog plavila

Modelne otopine metilenskog plavila pripremljene su u koncentracijama od 10, 20, 30, 40,
50, 100, 150 i 200 mg/L s ciljem ispitivanja adsorpcijskih svojstava biosorbensa, pri razli¢itim
masenim koncentracijama bojila, dok je u drugim eksperimentima, koriStena masena

koncentracija bojila od 50 mg/L. pH vrijednost pracena je pomocu pH-metra.
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Slika 7 Modelne otopine metilenskog plavila

3.2.5. Sarzni adsorpcijski eksperimenti

Pri ispitivanju adsorpcije metilenskog plavila iz modelnih otopina, primjenom modificiranog
pivskog tropa kao jeftinog biosorbensa, u Erlenmeyerove tikvice od 100 mL dodane su
razli¢ite mase biosorbensa: 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 g, te 50 mL otopine bojila. Vrijeme
trajanja adsorpcije iznosilo je 240 minuta, nakon ¢ega su uzorci centrifugirani, te je odredena
koncentracija bojila u supernatant. Masa biosorbensa koja je pokazala najvecu ucinkovitost,

koriStena je u daljnjim eksperimentima.

Sarini adsorpcijski eksperimenti provedeni Erlenmeyerovim tikvicama od 100 mL, u koje je
dodalo 50 mL modelne otopine metilenskog plavila (50 mg/L), te 0,05 g biosorbensa.
Postupak adsorpcije proveden je na termostatskoj tresilici (Slika 8) sa 150 protresanja u
minuti, kroz odredeno vrijeme pri 25°C. Vrijeme kontakta izmedu biosorbensa i adsorbata
iznosilo je 240 min, a pH otopine iznosio je 7. Nakon provedene adsorpcije, pipetirano je 1,5
mL uzorka u Eppendorf mikrotube, te su uzorci centrifugirani na 6000 okr/min u trajanju od
5 minuta. Supernatant je koristen za odredivanje koncentracije bojila spektrofotometrijski
pri valnoj duljini od 664 nm. Eksperiment je raden u dvije paralele te su prikazane srednje

vrijednosti mjerenja.
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Slika 8 Uzorci u termostatskoj tresilici

Postotak uklanjanja bojila odreden je pomocu sljedece jednadzbe:

Yo

% uklanjanja metilenskog plavila =

gdje je:
Yo- pocetna masena koncentracija otopine bojila (mg/L)

y:- koncentracija otopine bojila nakon odredenog vremena (m/L)

Prilikom odredivanja adsorpcijskih karakteristika modificiranog pivskog tropa koncentracije

bojila iznosile su: 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150, 200 mg/L, mase biosorbensa: 0,05, 0,1, 0,2,

0,3, 0,4, 0,5 g, vrijeme adsorpcije: 3, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120, 240 minuta, dok su pH

vrijednosti otopine bojila bile: 4,5, 6,7, 8,9 10.
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4. Rezultati i rasprava

4.1. UTJECA] MASE BIOSORBENSA NA POSTOTAK UKLANJANJA
METILENSKOG PLAVILA 1Z MODELNIH OTOPINA ADSORPCUOM NA
MODIFICIRANI PIVSKI TROP

Utjecaj koncentracije biosorbensa na ucinkovitost uklanjanja adsorbata odreduje se u cilju
pronalaska Sto ekonomicnijeg nacina obrade, Sto podrazumijeva minimalnu koli¢inu
biosorbensa za ucinkovito uklanjanje bojila (Roy i sur., 2013.). Iz navedenog razloga ispitan je
ucinak uklanjanja metilenskog bojila pri razli¢itim masenim koncentracijama biosorbensa i
to: 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 0,5 g, dok su ostali parametri bili: Ymetilensko plavio = 50 Mg/L, Votopine
=50mL, pH =7, T=25"C, rpm = 150 min . Dobiveni rezultati su prikazani na Slici 7.

120
100

80

% uklanjajna metilenskog plavila
[=)]
[an]

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Masa biosorbensa / g

Slika 7 Uklanjanje metilenskog plavila iz vodenih otopina adsorpcijom na modificirani pivski

trop (ymetilensko plavilo = 50 mg/l-, Votopine= 50 mL, pH =7, T=250C, rom = 150 mint )

Velik utjecaj na ucinkovitost adsorpcije ima masa adsorbensa, zbog dostupne povrsine za
adsorpciju. Uc¢inak uklanjanja bojila povecao se s poveéanjem masene koncentracije
biosorbensa. 1z slike 7 moze se uoditi kako se porastom masene koncentracije biosorbensa
povecava i postotak uklanjanja bojila. Takoder, uodljivo je kako mase od 0,2 do 0,5 g nisu

pokazale znacajnije povecanje ucinkovitosti uklanjanja bojila te se za daljnje eskperimente
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odabrala najmanja masa biosorbensa (0,05 g) kako bi se ujedno povedala i ucinkovitost
samog procesa. Pri najmanjoj koristenoj masi biosorbensa postotak uklanjanja bojila iznosio
je 74,5%, dok je pri najvecoj koristenoj masi biosorbensa postoak uklanjaja bio 98,8%. Slican
trend uocden je u radu Juri¢ (2014.) gdje je kao biosorbens koriStena je topola. Postotak
uklanjanja metilenskog bojila kontinuirano je rastao od 87 do 100 %, povecanjem mase

biosorbensa od 0,5do 2 g.

Kako je ve¢ navedeno, pivski trop ima visok udio celuloze, hemiceluloze i lignina te, sadrzi
velik broj OH™ skupina koje igraju vaznu ulogu u adsorpcijskim procesima (O'Connell i sur.,
2008.). Molekule kationskih bojila poput metilenskog plavila, u vodenim otopinama
disociraju na pozitivno nabijene komponente i adsorbiraju se na mjesta za vezanje
(hidroksilne skupine) adsorbensa. Fenomen povecanja postotka uklanjanja metilenskog
modrila s pove¢anjem mase adsorbensa moze se objasniti ve¢im brojem adsorpcijskih mjesta

(Selvaraj et al., 2003). Sli¢an trend uklanjanja bojila vidljiv je i u radu Kezerle i sur. (2018.).
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4.2. UTJECAJ PH OTOPINE BOJILA NA POSTOTAK UKLANJANJA METILENSKOG
PLAVILA 1Z MODELNIH OTOPINA ADSORPCIJOM NA MODIFICIRANI PIVSKI
TROP

Istrazivanja pokazuju da pH vodenog okoliSa znatno utjeCe na uklanjanje zagadivala iz
vodenih otopina, adsorpcijom, te da promjena pH utjeCe na adsorpcijski proces preko

disocijacije funkcionalnih skupina adsorbata i adsorbensa (Khattri i Singh, 2009.).

Utjecaj pH otopine na ucinkovitost uklanjanja bojila ispitan je pri sljede¢im procesnim
parametrima: pocetna koncentracija bojila je iznosila 50 mg/L, masa biosorbensa 0,05 g,
volumen uzorka 50 mL, vrijeme trajanja adsorpcije 240 minuta i 150 protresanja u minuti.
Postupak se odvijao pri temperaturi od 25°C, a pH je podesen na 4,5, 6, 7, 8,9, 10. Dobiveni

rezultati prikazani su na Slici 10.
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Slika 10 Uklanjanje metilenskog plavila iz vodenih otopina adsorpcijom na modificirani pivski
trop (ymetilensko plavilo = 50 mg/l-, Votopine = 50 ML, Mpiosorbens= 0,05 g, t = 240 min, rpm = 150 min°
1 T=25°C)
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Promjene u kapacitetu adsorpcije, a time i na postotak uklanjanja adsorbata, pri razlicitim pH
vrijednostima moZe se pripisati povrSinskom naboju adsorbensa u vodenoj otopini pri

odredenoj pH vrijednosti (Roy i sur., 2013.).

Iz prikazanih rezultata vidljivo je da je postotak uklanjanja metilenskog plavila najmaniji pri
pH 4, Sto se mozZe pripisati prisutnosti pozitivnho nabijenih H* iona, $to dovodi do njihova
natjecanja s kationskim mjestom metilenskog plavila za adsorpcijsko mjesto biosorbensa.
Dobiveni rezultat je u skladu s istrazivanjem koje su proveli Kavitha i Namasivayam (2007.).
Nadalje u ovom eksperimentu, postotak uklanjanja adsorbata se povecéava pri pH 7, a zatim
smanjuje u rasponu pH od 8-10. Rezultati se podudaraju s istrazivanjem Kezerle i sur. 2018.
Dobiveni rezultati ukazuju na to da je pH znacajno utjecao na adsorpciju metilenskog plavila.
Najvedi postotak uklanjanja metilenskog plavila uocen je u rasponu pH od 6 do 8 Sto znaci da

je navedeni biosorbens stabilan u ve¢em rasponu pH.
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4.3. UTJECA)] VREMENA ADSORPCUE NA POSTOTAK UKLANJANJA
METILENSKOG PLAVILA 1Z MODELNIH OTOPINA ADSORPCUOM NA
MODIFICIRANI PIVSKI TROP

Vrijeme vezanja izmedu adsorbensa i boje ima jak utjecaj na proces adsorpcije.

Utjecaj vremena adsorpcije na postotak uklanjanja metilenskog plavila iz modelnih otopina
adsorpcijom na modificirani pivski trop, ispitan je pri sljede¢im uvjetima:
(Vmetilensko plavilo= 50 Mg/L, Votopine= 50 ML, Mbiosorbens = 0,05 g, pH = 7, T= 25°C, te vrijeme
adsorpcije: 3, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120 i 240 minuta (Slika 11).

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

% uklanjanja metilenskog plavila

0 50 100 150 200 250 300

Vrijeme / min

Slika 11 Uklanjanje metilenskog plavila iz vodenih otopina adsorpcijom na modificirani pivski

trop (ymetilensko plavilo= 50 mg/l-, Votopine= 50 mL, Mpiosorbens = 0,05 g, pH=7, T= 250C,

-1
rom =150 min )

Na Slici 11 se moZe vidjeti kako je uklanjanje bojila najintenzivnije tijekom 30 minuta, nakon
¢ega se uklanjanje usporava, sve do ravnotezinog stanja. Brzo uklanjanje se mozZe objasniti
veédom adsorpcijskom povrSinom dostupnom za uklanjanje bojila, a ucinak uklanjanja se

usporava zasi¢enjem adsorpcijskih mjesta (Wanyonyi i Onyari, 2014.).

Slican trend uocden je pri adsorpciji kongo crvenila na vlakna jute, gdje je adsorpcijska

ravnoteza postignuta veé nakon 15 do 30 minuta. Ucinak uklanjanja bojila ostao je gotovo
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4. Rezultati i rasprava

konstantan s vrlo malim povecanjem u postotku uklanjanja s duljim vremenom adsorpcije. U
radu Veli¢ i sur. (2014.), uoceno je brzo uklanjanje bojila u pocetnim fazama, posebno za
bukvu, topolu i hrast (viSe od 90 % ). Autori navedeno objasnjavaju zasi¢enjem adsorpcijskih
mjesta molekulama bojila, pri cemu preostala mjesta ostaju nedostupna zbog sile odbijanja
izmedu dvije faze — krute i tekuée. U ovom dijelu, molekule bojila prenose se do

unutrasnjosti adsorbensa difuzijom, Sto zahtijeva puno vise vremena (Roy i sur., 2013.).
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4.4. UTJECA)] KONCENTRACUE BOIJILA NA POSTOTAK UKLANJANJA
METILENKOG PLAVILA 1Z MODELNIH OTOPINA ADSORPCIJOM NA
MODIFICIRANI PIVSKI TROP

Kako bi se istrazio utjecaj koncentracije bojila na postotak uklanjanja metilenskog plavila iz
vodene otopine adsorpcijom na modificirani pivski trop, Sarzni pokusi su provedeni pri
konstantnim eksperimentalnim uvjetima: masa biosorbensa 0,05 g, volumen uzorka 50 mL, a
vrijeme trajanja adsorpcije 240 minuta uz 150 protresanja u minuti. Masene koncentracije
metilenskog plavila iznosile su : 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150, 200 mg/L. Eksperiment je raden
pri razli¢itim temperaturama: 25°C, 35°C, 45°C. Dobiveni rezultati su prikazani na Slikama

12,13i14.
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Slika 12 Uklanjanje metilenskog plavila iz vodenih otopina adsorpcijom na modificirani pivski

trop p” 25°C (ymetilensko plavilo= 50 mg/l-, Votopine= 50 mL, Mpiosorbens = 0,05 g, pH= 7, T= 25°C,

-1
rom =150 min )
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Slika 13 Uklanjanje metilenskog plavila iz vodenih otopina adsorpcijom na modificirani pivski

trop pri 35°C (Vmetilensko plavilo= 50 mg/l-, Votopine= 50 ML, Mbiosorbens = 0,05 g, pH=7, T= 35°C,
1
rom =150 min )
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Slika 14 Uklanjanje metilenskog plavila iz vodenih otopina adsorpcijom na modificirani pivski

trop prl 45°C Ymetilensko plavilo= 50 mg/l-, Votopine= 50 mL, Mpiosorbens = 0,05 g , pH=7, T= 45°C,

-1
rom =150 min )
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Na Slikama 12, 13 i 14 je vidljivo da se ucinkovitost uklanjanja bojila smanjuje, poveéanjem
koncentracije bojila pri temperaturama 35 °C i 45°C, osim kod temperature 25 °C gdje je
znacajniji pad ucinkovitosti uklanjanja zabiljeZen, pri koncentraciji 100 mg/L. Usporedbom
dobivenih vrijednosti uklanjanja bojila na svim ispitanim temperaturama moze se uoditi da
porastom temperature otopine ne dolazi do znacajnijeg povecanja ucinkovitosti, dok se kao
klju¢an parametar pokazala koncentracija bojila. Naime, $to je manja koncentracija bojila,
ono se ucinkovitije uklanja. To se moze pripisati slabijom kompeticijom izmedu molekula

bojila za adsorpcijsko mjesto.

Pocetna koncentracija adsorbata ima vaznu ulogu, jer konstantna masa adsorbensa moze
adsorbirati odredenu koli¢inu adsorbata. Navedeno je u skladu s istrazivanjem koja su
proveli Khattri i Singh, (2009.), a koje je pokazalo da adsorbens ima odredeni broj
adsorpcijskih mjesta na koje se mozZe vezati bojilo te nakon sto dode do zasi¢enja tih mjesta,
adsorpcija prestaje bez obzira na preostalu koli¢inu bojila. Navedeno objasnjava nagli pad

postotka uklanjanja bojila, pri pocetnim koncentracijama bojila od 150 i 200 mg/L.
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4.5. ODREDIVANJE MEHANIZAMA ADSORPCUE METILENSKOG PLAVILA NA
MODIFICIRANI PIVSKI TROP ADSORPCUISKIM IZOTERMAMA

Adsorpcijska izoterma se moze definirati kao krivulja koja opisuje fenomen zadrzavanja
(otpustanja) ili mobilnosti neke tvari iz vodenog medija prema krutoj tvari pri konstantnom
pH i temperaturi (Limousin i sur., 2007.). S ciliem utvrdivanja primjenjivosti adsorpcije,
prilikom ovog eksperimenta, koristene su linearne Langmuirove i Freundlichove adsorpcijske
izoterme, pri razli¢itim temperaturama 25 °C, 35 °C, 45 °C, dok su ostali parametri bili
konstantni (Vbiosorbens = 1 g/L, pH = 7, t = 240 min, rpm = 150 min? . Dobiveni rezultati su

prikazani na Slici 15ai 15b, te tablicom 2.

Langmuirova izoterma pretpostavlja da se adsorpcija odvija na specificnim homogenim
stranama na adsorbensu i da se uspjesno koristi u mnogim jednoslojnim adsorpcijskim
procesima. Konstante gm oznacavaju koli¢inu bojila koja je adsorbirana pri ravnoteznim
uvjetima, a K. oznacavaju je li adsorpcija nefavorizirana kada je K. > 1, linearna K. = 1 ili
favorizirana kada je 0 < K. < 1 (Wanyonyi i Onyari, 2014.). Iz tablice 2 je vidljivo da je
bezdimenzionalni parametar K. manji od 0, Sto znadi da je adsorpcija favorizirana, dok kod
adsorpcijskih kapaciteta nema velikih odstupanja. Adsorpcijski kapacitet pri 25 °C iznosi
133,333 mg/g, pri temperaturi 35°C iznosi 111,111 mg/g, a pri 45°C iznosi 102, 041 mg/g,
povedanjem temperature, adsorpcijski kapacitet se smanjuje. Koeficijent korelacije R? za
podatke dobivene na 35 °C iznosi 0,978; 0, 970 za 45 °C, dok pri temperaturi 25 °C iznosi
0,926. Bez obzira na visok koeficijent korelacije ovog modela, uocljivo je kako su navedeni
adsorpcijki kapaciteti znatno visi u odnosu na eksperimentalno dobivene podatke za

adsorpcijski kapacitet (93,2 mg/g pri 25 °C, 75,5 mg/g pri 35 °C te 76,7 mg/g pri 45 °C).

Freundlichova izoterma koristi se za ne-idealne adsorpcije na heterogenim povrSinama i
viSeslojne adsorpcije. Konstanta Kr pokazatelj je adsorpcijskog kapaciteta, dok n govori o
intenzitetu adsorpcije. Ukoliko je vrijednost n > 1, tada govorimo o favoriziranoj adsorpciji,
odnosno fizikalnom procesu (Kezerle i sur., 2018.). n pri 25°C iznosi 2,8, za 35°C 3,1i45°C
2,8 Sto ukazuje da je adsorpcija favorizirana,a adsorpcijski kapacitet poveéanjem

temperature opada.
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Slika 15 (a) Langmuirove i (b) Freundlichove izoterme adsorpcije metilenskog modrila na

modificirani pivski trop pri razli¢itim temperaturama (ybiosorbens = 1 g LY, pH = 7, t = 240 min,

rpm = 150 min)
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Tablica 2 Ravnotezni parametri Langmuirove i Freundlichove izoterme adsorpcije

metilenskog modrila na modificirani pivski trop pri razli¢itim temperaturama

Langmuirova adsorpcijska Freundlichova adsorpcijska
izoterma izoterma
o Geexp/ | Gm / Mg K./ 2 Ke/ 2
e mggt | g |Lmgt| © " Imggiimgin| R
25 93,186 | 133,333 | -0,061 | 0,926 2,759 17,201 0,780
35 75,508 | 111,111 | -0,084 | 0,978 3,124 16,473 0,940
45 76,701 | 102,041 | -0,060 | 0,970 2,786 14,550 0,897

4.6. ODREDIVANJE MEHANIZMA ADSORPCUE METILENSKOG PLAVILA NA
MODIFICIRANI PIVSKI TROP KINETICKIM MODELIMA

S ciljem odredivanja mehanizma adsorpcije u ovom radu su koriStena dva linearna kineticka
modela, metilenskog plavila na modificirani pivski trop: model pseudo-prvog red, model i
model pseudo-drugog reda. Rezultati su prikazani u Tablici 3, a linearni graficki podaci

slikama 16, a i b.

Kinetika adsorpcije ispitana je s pocetnom masenom koncentracijom od 10 do 200 mg/L u
modelnoj otopini metilenskog plavila. Masena koncentracija biosorbensa iznosila je 1 g/L,
temperatura 25 C. Ispitavanje se provelo u sljedeéim vremenskim intervalima :3, 5, 10, 15,

20, 30, 60, 90, 120 i 240 minuta uz 150 protresanja u minuti.

Na osnovu vidljivih podataka iz Tablice 3, koeficijent korelacije (R?) i adsorpcijski kapacitet
(gm) izrac¢unatog modela pseudo-drugog reda bolje opisuje navedene podatke koji su vrlo
bliski onima dobivenim eksperimentalno. Naime, koeficijenti korelacije dobiveni iz modela
pseudo-prvog reda bili su nesto nizi, osbito pri ve¢im pocéetnim koncentracijama bojila i
iznosili su od 0,708 do 0,972. Adsoprcijski kapaciteti 6,3 do 95,4 mg/g. Kapaciteti adsorpcije

izraCunati modelom pseudo-drugog reda iznosili su od 8,8 do 98 mg/g, dok je koeficijent
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korelacije bio u rasponu od 0,919 do 0,999. Stoga se mozZe zakljuciti da eksperimentalno

dobivene podatke bolje opisuje model pseudo-drugog reda, a navedena opazanja se dobro

slazu i s podacima u literaturi (Kezerle i sur. 2018. i Suteu sur. 2011.).
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Slika 16 Kineticki modeli (a) pseudo-prvog reda i (b) pseudo —drugog reda adsorpcije

metilenskog plavila iz modelnih otopina na modificirani pivski trop (Vbiosorbens =1 g L2,

pH = 7, t = 240 min, rpm = 150 min?)
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Tablica 3 Kineticki parametri adsorpcije metilenskog modrila na modificirani pivski trop pri

25°C

Model pseudo-prvog reda

Model pseudo-drugog reda

ge exp/

ge cal/

ka/

yo/mgL” mg g :qegc agl/1 nfiln/'1 R mgg?! | gmglmin? R
10 8,014 6,277 | 0,024 0,969 8,842 0,005 0,993
20 19,600 | 11,125 | 0,029 0,951 20,325 0,006 0,999
30 31,535 | 19,026 | 0,021 0,951 32,787 0,003 0,998
40 38,189 | 25,544 | 0,024 0,972 40,000 0,002 0,997
50 48,383 | 29,073 | 0,022 0,956 50,251 0,002 0,997
100 57,695 | 35,848 | 0,024 0,946 60,606 0,002 0,995
150 59,769 | 42,474 | 0,015 0,708 64,935 0,001 0,984
200 89,874 | 95,373 | 0,003 0,769 98,039 0,001 0,919
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5. Zakljucci

U ovom radu ispitana je mogucnost primjene modificiranog pivskog tropa kao jeftinog
biosorbensa za uklanjanje metilenskog plavila iz vodenih otopina adsorpcijom. Ispitana su
adsorpcijska svojstva navedenog biosorbensa i odreden je postotak uklanjanja bojila
adsorpcijom na modificirani biosorbens u ovisnosti o parametrima: pH, pocetnoj masenoj

koncentraciji bojila, masenoj koncentraciji biosorbensa te vremenu adsorpcije.

Na temelju provedenog istrazivanja moguce je izvesti sljedece zakljucke:

e Veliki utjecaj na ucinkovitost uklanjanja metilenskog plavila adsorpcijom, ima pocetna
koncentracija biosorbensa, jer je u izravnoj vezi s dostupnom povrsinom za adsorpciju.
Ucinak uklanjanja bojila povecao se s povecanjem masene koncentracije biosorbensa.
Pri masenoj koncentraciji 0,5 g postotak uklanjanja metilenskog plavila iznosio je
100%.

e Dobiveni rezultati ukazuju i na znacajni utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju
metilenskog plavila. Postotak uklanjanja raste s porastom pH vrijednosti te je tako pri,
pH 4 postignut manji postotak uklanjanja bojila, u odnosu na pH 7-10.

e Vrijeme kontakta je znacajno utjecalo na adsorpciju metilenskog plavila. U pocetnim
fazama eksperimenta (prvih 30 min) vezanje bojila na biosorbens je bilo vrlo intenzivno.
Nakon 30 minuta, adsorpcija se usporava, sve do ravnoteZnog stanja. Najveéi postotak
uklanjanja metilenskog bojila postignut je nakon adsorpcije u trajanju od 200 minuta.

e Povecanjem pocetne koncentracije bojila opada ucinkovitost, a povecanjem
temperature nije bilo znacajnije razlike u samoj ucinkovitosti bojila, Sto je osobito
uocljivo pri nizim koncentracijama.

e Mehanizam adsorpcije metilenskog plavila na modificirani pivski trop ispitan je
pomocu adsorpcijskih izotermi. Prema rezultatima, izracunatim adsorpcijskim
kapacitetima (gqm) te koeficijentima korelacije (R?), procesi adsorpcije metilenskog
plavila na modificirani pivski trop najbolje su opisani Langmuirovom adsorpcijskom
izotermom pri temperaturi od 25 "C. n vrijednosti izraunate iz Freundlichovog modela
kod svih ispitanih adsorbena su iznad 1 Sto ukazuje na dobru vezu izmedu biosorbensa
i adsorbata.

e Primjenom kineti¢kih modela, rezultati istrazivanja pokazali su da je adsorpcija za

ispitivani biosorbens najbolje opisana modelom pseudo-drugog reda.
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