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Sazetak rada

Sinteticka bojila u velikoj su mjeri prisutna u otpadnim vodama industrije papira,
tekstila i plastike. Mnoga bojila u svojoj strukturi sadrze aromatske prstene, $to ih ¢ini otrovnim
1 kancerogenim. S ciljem smanjenja rizika od oneciS¢enja okoliSa, potrebno je tretiranje
otpadnih voda prije ispusta u okolis$. Postoji nekoliko metoda koje se primjenjuju za uklanjanje
bojila iz obojenih otpadnih voda poput koagulacije, oksidacije, adsorpcije, membranske
filtracije 1 bioloSke obrade. Izmedu tih tehnika, adsorpcija je okarakterizirana kao jedna od
najuéinkovitijih metoda zbog svoje jednostavnosti, isplativosti i energetske uc¢inkovitosti. lako
postoje brojni nekonvencionalni jeftini adsorbensi koji se primjenjuju za uklanjanje bojila,
velika je pozornost usmjerena prema polisaharidima poput kitozana. Ovaj biokompatibilni
polimer posjeduje nekoliko karakteristika koje ga ¢ine u¢inkovitim adsorbensom za uklanjanje

bojila.

U ovom radu pripravljeni su materijali na temelju Kkitozana kao polimerne
biokompatibilne 1 biorazgradljive matrice i hidroksiapatita kao anorganske faze. Porozna
struktura kitozana te kompozita postignuta je metodom toplinski inducirane fazne separacije
uz geliranje 1 ekstrakciju. Sastav pripravljenih nosaca utvrden je rendgenskom difrakcijskom
analizom i infracrvenom spektroskopijom s Fourierovim transformacijama. Morfologija
materijala istraZena je pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa. Materijalima je odredena
poroznost, stupanj bubrenja te Youngov modul elasti¢nosti.

Kitozan 1 njegov kompozit te aktivni ugljen kao kontrolni adsorbens koristeni su za
uklanjanje bojila Congo Red iz vodene otopine. Provela se kineticka analiza adsorpcije i
usporedila s kinetickim modelima koji uobi¢ajno opisuju proces adsorpcije. Regeneracija

kori$tenih nosaca se provela s ciljem ponovne upotrebe materijala nakon adsorpcije bojila.



Summary

Synthetic dyes widely exist in the wastewaters of industries such as textiles, paper and
plastics. Many dyes contain aromatic rings in their structures, which make them toxic and
carcinogenic. In order to reduce risk of environmental pollution, it is necessary to treat the
wastewaters before releasing them into the environment. There are several methods for dyes
removal from colored wastewaters such as coagulation, oxidation, adsorption, membrane
filtration and biological treatment. Among these techniques, adsorption is characterized as one
of the most effective methods due to it's simplicity, cost and energy efficiency. There are
numerous non-conventional low-cost adsorbent materials that are used for dye removal,
however, special attention has been given to polysaccharides such as chitosan. This
biocompatible polymer possesses several characteristics that make it an effective biosorbent

for dye removal.

Materials based on chitosan as biocompatible and biodegradable matrix and hydroxyapatite as
inorganic phase were prepared in this study. Porous structures of chitosan and its composite
has been obtained by freeze-gelation method. The composition of prepared scaffolds was
carried out by X-ray diffraction analysis and Fourier-transform infrared spectroscopy. The
morfology of materials was imaged by scanning electron microscopy. Chitosan and its
composite and activated carbon as control adsorbent have been used as the adsorbents for
removal of Congo Red dye from agueous solution. The analysis of adsorption kinetics was
carried out while behaviour of dye removal was evaluated by kinetic models that usually
describe adsorption process. In order to reuse the materials after adsorption of Congo Red,

regeneration of pre-adsorbed scaffolds was done.
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1. Uvod

Onecisc¢enje okolisa zbog industrijskih otpadnih voda izaziva veliku zabrinutost
upravo zbog izravne prijetnje na ljudsko zdravlje. Tekstilna industrija jedna je od
najznacajnijih 1 eksponencijalno rastu¢ih industrijskih sektora te jedna od najvecih
proizvodaca industrijskih otpadnih voda, s velikom potrosnjom vode. Procjenjuje se da
15% proizvedenih bojila se godis$nje ispusta u otpadne vode. Zbog sintetskog podrijetla i
slozene aromatske strukture, bojila iz otpadnih voda nisu biorazgradiva i stabilna su na
svjetlost i toplinu Sto u konacnici predstavlja veliki izazov u obradi takvih voda.
Konvencionalne fizikalno-kemijske i bioloske metode obrade nisu ucinkovite za njihovo
uklanjanje. Veliki napori su uloZeni u razvoj postupaka za uklanjanje onecis¢ivala.
Medutim, utvrdeno je da je adsorpcija ucinkovita metoda za uklanjanje bojila jer dovodi
do visokokvalitetne procis¢ene otpadne vode.

Mnoge studije su provedene kako bi se odabrali prikladni jeftini adsorbensi, koje su
ukljucivale treset, bentonit, lete¢i pepeo, silika-gel te drvene strugotine kao adsorbense.

Opéenito, jeftiniji adsorbensi imaju mali kapacitet, $to znaci da su potrebne velike koli¢ine
adsorbensa za potpuno uklanjanje bojila. 1z tog razloga javlja se potreba za novim,
ekonomi¢nim, lako dostupnim i visoko u¢inkovitim adsorbensom. Nedavno je pozornost
usmjerena na prirodne biomaterijale koji se zahvaljujuéi njihovoj ogromnoj raspolozivosti,
biorazgradivosti i niskim troSkovima primjenjuju za uklanjanje bojila iz otpadnih voda.
Mnogo je pozornosti usmjereno na razlicite biosorbense kao §to su gljivi¢ne ili bakterijske
biomase te biopolimere koji nisu opasni za ljude i okolis. Posebna pozornost posvecena je
polisaharidima, kao $to je kitozan, prirodni aminopolisaharid koji posjeduje nekoliko

intrinzi¢nih karakteristika koje ga ¢ine u¢inkovitim biosorbensom za uklanjanje bojila.



2. Teorijski dio
2.1. Bojila

Bojila su tvari koje apsorbiraju svjetlost u vidljivom dijelu spektra te imaju sposobnost
da boje tekstilna vlakna ili druge materijale ulazec¢i s materijalom u kemijsku vezu ili vezuc¢i
se stalnim fizikalnim silama. Tvar je obojena ako selektivno apsorbira vidljivo svjetlo, tj. ako
apsorbira elektromagnetsko zracenje valnih duljina izmedu 380 i 760 nm, a propusta ili
reflektira elektromagnetsko zracenje ostalih valnih duljina u tom dijelu spektra. Kada to
zraCenje djeluje na mreznicu ljudskog oka, ono izaziva osjet (kromatske) boje. Boja koju
dozivljava promatra¢ komplementarna je boji apsorbiranog svjetla. Jednu od najranijih teorija
0 vezi konstitucije bojila i boje iznio je Witt 1878. godine. Prema toj teoriji, koja u
modificiranom obliku i danas jo§ vrijedi, apsorpcija svjetla u navedenom podruc¢ju (prema
tome 1 boja organskih spojeva) uvjetovana je prisutnoS¢u odredenih skupina, tzv. kromfora.
Kromoforne skupine sadrzavaju dvostruke 1 trostruke veze, §to znaci da su obojane tvari

uvijek nezasiceni spojevi.

L4 | ~C=C- ~N=N- ~H=T-
—LC=0= —-C=0 = Il
0O
etilenska karbonilna acetilenska azo skupina azoksi skupina
skupina skupina skupina
o S
—NH=C - —N/ —N=0O —Nél
| N = Ns
O
karboiminska nitro skupina  nitrozo skupina tiocianat benzen
skupina skupina
Omx we(Cpmo e e
HC =CH S
X=0,Nili O CHS
naftalen kinoidna kinoniminska dimetilfulven (ciklopentadien -
skupina skupina izobutilen)

Slika 2.1. Kromoforne skupine u bojilima.

S obzirom da ¢e u ovom radu biti govora o uklanjanju industrijskih bojila iz vodenih otopina,
vazno je spomenuti neka od bojila koja su topljiva u vodi:



« Bazi¢na bojila sadrze slobodne ili supstituirane amino skupine (krizoidin), a
upotrebljavaju se naj¢esée u obliku vodotopivih soli. Bazi¢na bojila ¢ine najstariju
grupu bojila i odlikuju se jasnim i zivahnim tonovima.

+ Kisela bojila sadrze jednu ili viSe sulfonskih skupina koje uzrokuju njihovu
topljivost u vodi. Kemijski pripadaju medu azo-(monoazo- i diazo-) bojila,
antrakinonska, triarilmetanska i ksantenska bojila.

« Direktna bojila boje celulozna vlakna (pamuk i druga prirodna i regenerirana biljna
vlakna) direktno, bez prethodnog obradivanja mocilima. Ta su bojila najcesce

topljiva u vodi zbog prisutnosti sulfonskih skupina u molekuli.

« Reaktivna bojila imaju posebnu atomsku skupinu, tzv. reaktivhu komponentu,

vezanu za molekulu bojila koja je po kemijskoj gradi ve¢inom azo-bojilo [1].

2.1.1. Bojila kao onecis¢ivala okoliSa

Voda je jedna od osnovnih potreba neophodnih za odrzavanje i nastavak zivota na
Zemlji. Stoga je vazno da opskrba kvalitetnom vodom bude dostupna za razli¢ite aktivnosti.
Medutim, to postaje sve teZze s obzirom na oneciS¢enje velikih razmjera uzrokovanih
industrijskim, poljoprivrednim i domac¢im djelatnostima. Ove aktivnosti stvaraju otpadnu
su fenoli, bojila, deterdzenti, insekticidi, pesticidi 1 teSki metali. Priroda oneciS¢ivaca u
otpadnim vodama ovisi 0 izvoru proizvodnje i ovisi od mjesta do mjesta. Vrlo su otrovni i
imaju nepovoljni utjecaj na zivot ljudi i1 zivotinja. Kako bi se izbjeglo onecis¢enje, potrebno

je obraditi otpadnu vodu prije ispustanja iste u prirodna vodna tijela [2].

Slika 2.2. Izlijevanje obojane otpadne vode tekstilne industrije u kineskoj provinciji
Zhejiang uzrokovalo je veliku ekolosku katastrofu [3].



Ekspanzija stanovnistva i gradskih podrucja povecava negativan utjecaj na vodne resurse.
Ponovna upotreba vode glavna je briga koja zahtjeva rjeSenje. Rast stanovnistva dovodi do
znatnog povecanja volumena otpadnih voda, stoga je nuzan razvoj ucinkovitih i jeftinih
tehnologija za obradu takvih voda. Izljevi brojnih industrija, a pogotovo tekstilne industrije,
sadrze velike koli¢ine kemikalija i bojila koje uzrokuju ozbiljno onecis¢enje vode i tla.
Ispustanje velikih koli¢ina bojila, organskih tvari, izbjeljivaca 1 soli u vodne resurse moze
uvelike utjecati na fizi¢ka i kemijska svojstva svjeze vode. Bojila u otpadnim vodama vrlo su
vidljiva i mogu sprjecavati prodiranje svjetla, stabilne su na svjetlosno zracenje i toplinu te
otrovne za mikroorganizme.

Uklanjanje bojila je vrlo slozen proces zbog njihove strukture i sintetskog podrijetla. U
danasnje vrijeme javlja se sve veca svijest o utjecaju tih onecis¢ivaca na podzemne vode,
rijeke 1 jezera. Mala koli¢ina bojila u vodenoj otopini moze proizvesti zivopisnu boju zbog
visokih molarnih apsorpcijskih koeficijenata, a kvantificiraju se spektrofotometrijom
(UV/VIS), kromatografijom (obi¢no HPLC) i izvedbom kapilarne elektroforeze. Zabiljezeno

je da neka bojila uzrokuju alergije, dermatitis, iritaciju koze, rak i mutacije kod ljudi.

Osim estetskog razmatranja, najvazniji ekoloski problemi koji se odnose na bojila su
njihova apsorpcija i refleksija sunceve svjetlosti koja ulazi u vodu te ometa rast bakterija
ograniCavajuci ga na razinu koja je nedovoljna za biolosku razgradnju necisto¢a. Ocigledno
je da je dekolorizacija otpadnih voda od ekoloske, tehnicke i komercijalne vaznosti §irom

svijeta u smislu ispunjavanja uvjeta zastite okolisa i ponovnog koristenja vode [4].

2.2. Uklanjanje bojila iz otpadnih voda

Mnoge industrije, poput industrije bojila, tekstila, papira i plastike, koriste bojila za
bojanje svojih proizvoda i konzumiraju velike koli¢ine vode. Kao rezultat toga one stvaraju
znatnu koli¢inu obojenih otpadnih voda. Poznato je da na javnu percepciju kakvoce vode u
velikoj mjeri utjeCe boja vode. Bojilo je onecis¢ivac koji se prvi prepoznaje u otpadnim
vodama. Prisutnost vrlo malih koli¢ina bojila u vodi (manje od 1 ppm za neka bojila) vrlo je
vidljiva i nepoZzeljna. Postoji vise od 100 000 komercijalno dostupnih bojila. Zbog svoje
dobre topljivosti, sinteticka bojila su uobicajena onecis¢ivala voda. Radi sve strozih
ograni¢enja vezanih za organski sadrzaj industrijskih otpadnih voda, potrebno je ukloniti
bojila prije ispuStanja vode u okoli§. Mnoga bojila su otrovna Cak i1 kancerogena Sto

predstavlja ozbiljnu opasnost za organizme koji zive u vodi. Budu¢i da su bojila organske



molekule koje su otporne na aerobnu razgradnju te stabilne na svjetlost, toplinu i sredstva za

oksidaciju, vrlo je teSko obraditi otpadne industrijske vode koje sadrze takve oneci$¢ivace.

Postoji nekoliko metoda za uklanjanje oneciS¢ivala iz otpadnih voda koje se mogu
podijeliti u tri kategorije: bioloske, kemijske i fizikalne metode. Svaka metoda ima prednosti
i nedostatke kao $to je prikazano u tablici 2.1. Zbog visokih troskova i problema s
odlaganjem, mnoge od ovih uobicajenih metoda za obradu otpadnih voda se ne primjenjuju

u tekstilnoj 1 papirnoj industriji. U praksi se ¢esto primjenjuju kombinacije razli¢itih procesa

.....

1. Bioloske metode

Bioloska obrada ¢esto je najucinkovitija alternativa u usporedbi s drugim fizikalnim i
kemijskim procesima. Metode biorazgradnje obi¢no se primjenjuju za obradu industrijskih
otpadnih voda jer mnogi mikroorganizmi kao §to su bakterije, kvasci, alge 1 gljive mogu
razgraditi razli¢ite oneciS¢ivace. BioloSkom obradom se ne postize zadovoljavajuce

uklanjanje bojila zbog slozene kemijske strukture i sintetskog podrijetla bojila.
2. Kemijske metode

Kemijske metode ukljucuju koagulaciju ili flokulaciju u kombinaciji s flotacijom i
filtracijom, elektroflotaciju, elektrokineticku koagulaciju, konvencionalne metode oksidacije
uz oksidiraju¢a sredstva (ozon), zracenje ili elektrokemijske procese. Ove kemijske
tehnologije Cesto su skupe, te iako se bojila u¢inkovito uklanjaju, dolazi do nakupljanja
koncentriranog taloga koji stvara problem zbrinjavanja. Postoji 1 mogucnost sekundarnog
onecis¢enja uslijed prekomjerne upotrebe kemikalija. Ove metode vrlo su skupe i
komercijalno neprivlacne. Uobicajeni problemi su velika potraznja za elektricnom energijom

1 potro$nja kemijskih reagensa.
3. Fizikalne metode

Razlicite fizikalne metode, poput membranskih filtracijskih procesa (nanofiltracija,
reverzna osmoza, elektrodijaliza itd.) i adsorpcijskih tehnika, primjenjuju se u velikoj mjeri u
industriji. Glavni nedostatak membranskih procesa je one¢iS¢enje membrana te troSak njihove
zamjene. Adsorpcija je jedna od najpopularnijih metoda uklanjanja oneéis¢ivala iz otpadnih

voda jer se uz pravilno oblikovanje procesa moze dobiti visoko kvalitetno obradena voda.



Ovaj proces pruza alternativu za obradu onecis¢enih voda, narocito ako je adsorbens jeftin i
ne zahtijeva dodatni tretman prije njegove primjene. Adsorpcija je dobro poznat ravnotezni
separacijski proces i djelotvorna metoda dekontaminacije vode. Prednosti adsorpcije u

odnosu na druge tehnike uklanjanja su manji pocetni troskovi, fleksibilnost i jednostavnost

dizajna, jednostavnost rada i neosjetljivost na otrovne oneéi$éivace.

Tablica 2.1. Metode uklanjanja bojila iz otpadnih voda.

Tehnologija Prednosti Nedostaci
Koagulacija Jednostavna, ekonomski Velika proizvodnja taloga,
Flokulacija isplativa problem zbrinjavanja otpada

Biorazgradnja

Adsorpcija na aktivnom

Ekonomski privlacna

Najucinkovitiji adsorbens,

Spor proces

Neucinkovita za dispergirana

ugljenu visoka kvalitetnu obradena boj"a_’ regen_eraCija je skupa i
otpadna voda rezultira gubitkom adsorbensa

Membranska separacija Uklanjanje svih vrsta bojila Visok tlak i visoka cijena
lonska izmjena Neucinkovita za dispergirana

Ucinkovita bojila
Oksidacija Brz i u¢inkovit proces Visoki energetski troskovi
Napredni oksidacijski Nema proizvodnje taloga,
proces Neekonomic¢no, nastajanje

trosnie kemikaliia (ili
nema potrosnje kemikalija (ili S ———

vrlo malo)

Selektivni biosorbensi Visoka selektivnost Potrebna kemijska modifikacija

Biomasa Niski troskovi,dobra

ucinkovitost 1 selektivnost

Spor proces, ovisan o vanjskim

¢imbenicima

Medu brojnim tehnikama uklanjanja bojila, adsorpcija daje najbolje rezultate te se moze
koristiti za uklanjanje razli¢itih vrsta bojila. Vec¢ina komercijalnih sustava trenutno koristi
aktivni ugljen kao adsorbens zbog njegove izvrsne sposobnosti adsorpcije. Komercijalni
aktivni ugljen je u¢inkovit adsorbens uglavnom zbog njegovih strukturnih svojstava i porozne
teksture Sto mu daje veliku specifi¢nu povrSinu. Medutim, iako je aktivni ugljen pozeljan
adsorbens, njegova Siroka upotreba je ogranicena zbog visokih troSkova. Da bi se smanjio
troSak obrade voda, pozornost se usmjerila k pronalasku jeftinijih alternativnih adsorbensa.

Proucavani su brojni pristupi u razvoju jeftinijih i ucinkovitijih adsorbensa te su primjenu kao



adsorbensi pronasli brojni prirodni materijali kao i industrijski te poljoprivredni otpadni
materijali koji se mogu koristiti za uklanjanje bojila iz otopina. Neki od njih su glineni
materijali (bentonit, kaolinit), zeoliti, silikatni materijali, poljoprivredni otpad (otpaci Secerne
trske, kukuruzni klip, riZina ljuska, kokosova ljuska), industrijski otpadni produkti (otpadna
suspenzija ugljena), biosorbensi (kitozan, treset, biomasa) i drugi (pamuk, skrob).

Kitozan kao biopolimer predstavlja atraktivnu alternativu kao nekonvencionalni materijal
zbog svojih fizikalno-kemijskih svojstava, kemijske stabilnosti, visoke reaktivnosti i visoke
selektivnosti prema onecis¢ivacima, ukljucujuci i molekule bojila. Doista, brojne studije
pokazale su da su biosorbensi na osnovi kitozana u¢inkoviti materijali i imaju izrazito veliki
afinitet za mnoge razrede bojila. Oni su takoder svestrani materijali koji se koriste u razli¢itim

oblicima, od pahuljica, do gelova, sfera ili vlakana [5].

2.3. Kitozan

Biopolimeri hitin i kitozan nalaze primjenu kao adsorbensi u adsorpciji bojila i iona
teSkih metala iz otpadnih voda tekstilne industrije. Kitozan je vrsta prirodnog
poliaminosaharida te je poznat kao idealni prirodni nosac¢ za imobilizaciju enzima zbog svojih
karakteristika kao Sto su adsorpcijska svojstva, hidrofilnost, biokompatibilnost,
biorazgradljivost, netoksi¢nost itd. Dobiva se postupkom deacetilacije hitina, drugog
najrasirenijeg polimera u prirodi nakon celuloze. Kitozan se primjenjuje kao adsorbens za
uklanjanje teskih metala i bojila zbog prisutnosti amino i hidroksilnih skupina, koje mogu
posluziti kao aktivna mjesta. Amino skupine kitozana mogu se protonirati u kiselom mediju,

nakon ¢ega adsorbiraju anionska bojila pomocu elektrostatskih privla¢nih sila [6].

2.3.1. Dobivanje kitozana

Otpad procesa obrade plodova mora, koji se proizvodi u velikoj koli¢ini, potencijalno
je bogat izvor mnogih korisnih proizvoda kao 1 hitina. Godi$nja svjetska proizvodnja hitina
iz ¢lankonoZaca (npr. rakova i insekata), mekuSaca (npr. lignja i sipa) i gljiva procjenjuje se
na oko 1x10™ tona. Hitinski otpadni materijal iz industrije prerade morske hrane glavni je
izvor komercijalnih proizvoda kao Sto su hitin 1 kitozan. Hitin je polisaharidni spoj koji sadrzi
hidroksilne (—OH) i amidne (R—CO-NH2) skupine. Kitozan je nusprodukt alkalne

deacetilacije hitina, pri ¢emu je amidna skupina u hitinu hidrolizirana u primarnu aminsku



skupinu (R—NH>). Iako velik sadrzaj —NH> skupina daje antimikrobna svojstva, materijal nije
otrovan za biljke, zivotinje i ljude. Manjak toksi¢nosti zajedno s brzom razgradnjom, ¢ini

kitozan pogodnim za nekoliko ekoloskih i poljoprivrednih primjena.

Proizvodnja kitozana iz egzoskeleta skoljkasa ukljucuje Cetiri glavna koraka: deproteinaciju,
demineralizaciju, izbjeljivanje i deacetilaciju. Hitin se proizvodi uklanjanjem proteina i
kalcijevog karbonata iz ljusaka i kutikula procesom deproteinacije i demineralizacije.
Koli¢ina kemikalija i vrijeme reakcije potrebno za proizvodnju kitozana ovise o podrijetlu
sirovog hitinskog materijala. Ljuske jastoga mogu hitinu dati crvenkastu boju, stoga se prije
procesa deacetilacije boja uklanja postupkom izbjeljivanja. Posljednji korak u proizvodnji
kitozana je postupak deacetilacije koji se ve¢inom provodi termo-kemijskom reakcijom
koriste¢i 40%-tnu otopinu NaOH ili KOH pri 100 °C. Stupanj deacetilacije kitozana povecava
se porastom koncentracije NaOH, temperature i vremena grijanja [7].

Buduc¢i da je u otpadnom oklopu rakova biorazgradnja hitina vrlo spora, nakupljanje velikih
koli¢ina otpada od prerade rakova postalo je glavna briga u industriji prerade morskih
plodova. Dakle, javlja se potreba za recikliranjem tih nusproizvoda. Njihova uporaba za
obradu otpadnih voda iz druge industrije mogla bi biti korisna ne samo za okoli$ u rjeSavanju
problema odlaganja krutog otpada, nego i za gospodarstvo. Medutim, hitin je izuzetno
netopljiv materijal. Njegova netopljivost glavni je problem s kojim se suoc¢ava razvoj procesa
upotrebe hitina, a do sada je pronadeno vrlo malo velikih industrijskih primjena. Vazniji od

hitina je njegov derivat, kitozan [8].

2.3.2. Svojstva kitozana

Hitin se pretezno sastoji od N-acetilglukozaminskih jedinica s >40% amidnih skupina,
dok je kitozan uglavnom glukozamin s >60% aminskih skupina. Strukture hitina i kitozana
prikazane su naslici 2.3. Fizikalna i kemijska svojstva kitozana ovise o njegovoj molekulskoj
masi 1 stupnju deacetilacije. Opsezan broj -NH2 1 —OH skupina uzrokuje intermolekularne
interakcije, poput vodikovih veza i drugih nespecifi¢nih interakcija izmedu molekula
kitozana. Vrlo je osjetljiv na pH jer ovisno o pH vrijednostima moZze oblikovati gel ili se
otapati u mediju. U usporedbi s hitinom, kitozan je topljiv u kiseloj otopini. Molekule
kitozana se otapaju u kiselinama kao §to su mravlja, octena, klorovodi¢na i duSi¢na kiselina.
U kiselom mediju kitozan postaje pozitivno nabijen (—NHz"). Prema tome, te se pozitivno

nabijene makromolekule odvajaju odbojnom silom i suspendiraju u vodenoj otopini kiseline.



Topljivost kitozana povecava se s povecanjem broja —NH2 skupina. Kisela otopina kitozana
moze se istaloziti postupkom fazne inverzije, pri ¢emu se pH otopine poveca na vrijednost
>6,5 dodavanjem luzine (npr., NaOH, KOH ili NH4OH). Hidroksidni ioni deprotoniraju
—NHs" skupinu otopljenog kitozana kako bi nastao talog kitozana. Ta se tehnika primjenjuje

za proizvodnju poroznih hidrogelova, sfera, vlakana, membrana i spuzvi [7].

CH,OH CH,OH

OH OH

NHCOCH; NH,
Hitin Kitozan

Slika 2.3. Strukture hitina i kitozana.

Hitin i kitozan su od komercijalnog interesa zbog visokog postotka dusika (6,89%). Buduci
da je vecina danaSnjih polimera sintetickog podrijetla, njithova je biokompatibilnost 1
biorazgradivost ograni¢ena u odnosu na celulozu, hitin, kitozan i njihove derivate. Medutim,
ti prirodno bogati materijali takoder pokazuju ograni¢enje u svojoj reaktivnosti i obradi. U
tom pogledu, hitin 1 kitozan se preporucuju kao prikladni funkcionalni materijali radi svojih

izvrsnih svojstava [9].

Jedna od prednosti u odnosu na konvencionalni aktivni ugljen je izvanredno kompleksiranje
metalnih kationa koje omogucavaju amino skupine kitozana. Glavna primjena ovog
aminopolimera u obradi voda temelji se na njegovoj sposobnosti da ¢vrsto veZe onecis¢ivala,

posebno ione teskih metala i bojila [8].

2.3.3. Primjena hitina i kitozana

Hitin 1 kitozan te njihovi derivati naSiroko se koriste u farmaceutskoj industriji, medicini,
biotehnologiji, kemiji, kozmetici, prehrambenoj tehnologiji, tekstilnoj, poljoprivrednoj,

celuloznoj i papirnoj industriji te u drugim podru¢jima poput enologije, stomatologije i



fotografije. Potencijalna industrijska upotreba kitozana je svuda prepoznata. Ti se svestrani
materijali takoder Siroko primjenjuju u prociS¢avanju voda, kao i za tretiranje otpadnih voda

gdje se koriste kao koagulirajuca, flokulirajuca i kompleksiraju¢a sredstva [10].

Tijekom posljednja tri desetlje¢a zabiljeZzen je niz medicinskih primjena za hitin 1
njegove derivate. Kitozan nalazi primjenu u zacjeljivanju rana te za promicanje rasta i
diferencijacije tkiva u stani¢noj kulturi. Slaba topljivost hitina je glavni faktor koji ogranicava
njegovu upotrebu. Kitozan se primjenjuje u fotografiji zbog svoje otpornosti na abraziju,
optickih svojstava 1 sposobnosti oblikovanja filmova. Zbog svojih fungicidnih i
fungistatickih svojstava primjenjuju se u kozmetici. Koristi se u kremama, losionima, a
nekoliko njegovih derivata se primjenjuju kao lakovi za nokte. Ovaj biopolimer se
primjenjuje i u oftalmologiji zbog posjedovanja svih karakteristika potrebnih za izradu
idealnih kontaktnih lec¢e: opticka Cisto¢a, mehanicka stabilnost, dovoljna opti¢ka korekcija,

propusnost plina, sposobnost kvasenja i imunolos§ku kompatibilnost [9].

Kitozan se opcenito smatra neotrovnim i biokompatibilnim materijalom za ljude 1
organskih tvari i anorganskih onecis¢ivala. Kao biosorbens koristi se i za sorpciju metala koja
se moze povecati fizikalnom modifikacijom. Na primjer, postupak fazne inverzije moze se
upotrijebiti za proizvodnju poroznih sfera kitozana, $to moze dovesti do poveéane
sposobnosti za sorpciju metala. Sorpcija metalnih iona kitozanom obi¢no je optimalna kod
pH vrijednosti ve¢e od pKa vrijednosti kitozana (>6,5). Visoka pH vrijednost sorpcije potice
deprotoniranje ~NHs" u —NH3 skupine, ¢ime se omoguc¢ava koordinacija metalnih kationa i
povecava sorpcijski kapacitet. Kitozan je uspjesSan i za remedijaciju organskih oneciS¢enja.
Budu¢i da kitozan ima pozitivni naboj pri niskim pH vrijednostima, moze biti u¢inkovit
koagulant za anionska organska onecis¢ivala kao §to su bojila, tanini i huminske kiseline.
Sanacija bojila u tekstilnoj otpadnoj vodi vazna je zbog njihovog Stetnog djelovanja na ljudski
i vodeni zivot. Prisutnost -NHs" skupina u kitozanu ¢ini ga pogodnim za sanaciju otpadnih
voda koje sadrze bojila. Sanacija tih bojila pomocu kitozana oslanja se na neutralizaciji
povrsinskog naboja molekula boja. SO3™ skupine u kiselom bojilu privlate ~NH3" skupine u

kitozanskoj molekuli kroz elektrostatsku interakciju [7].
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1.3.4. Modifikacije kitozana

Prakti¢na upotreba kitozana uglavnom je ograni¢ena na nepromijenjene oblike. S
ciljem proSirenja njegove primjene, kemijska derivatizacija na polimernim lancima
predloZena je kao tehnologija za proizvodnju novih materijala. Kitozan ima tri tipa reaktivnih
funkcionalnih skupina, amino skupinu kao i primarne i sekundarne hidroksilne skupine na
polozajima C2, C3 i C6. Njegova prednost nad ostalim polisaharidima je kemijska struktura
koja omogucava specifi¢ne modifikacije bez puno poteskoca, posebno na C2 polozaju. Ove
funkcionalne skupine omogucuju izravne reakcije supstitucije i kemijske modifikacije, dajuci
brojne korisne materijale za razli¢ite domene primjene. Derivati kitozana mogu se svrstati u
Cetiri glavna razreda: modificirani polimeri, umrezeni kitozani, kompoziti te membrane na
bazi kitozana. Vazan razred derivata kitozana su umreZeni materijali razlicitih oblika, od

gelova do sfera ili Cestica (ukljucujucéi mikrocestice, mikrosfere i nanocestice) [8].

Kako bi se prevladao problem nestabilnosti u kiselom mediju, kitozan je potrebno kemijski
modificirati. Takva modifikacija ne bi donijela promjenu u osnovnom skeletu polimera, veé¢
nova i poboljSana svojstva materijala. Istrazivaci su ustanovili da povecanje topljivosti
kitozana u kiselim otpadnim vodama rezultira niskom porozno$cu, hidraulickom provodnosti
1 permeabilnosti §to moze dovesti do zaCepljenja pora strukture kitozana prilikom obrade
kiselih industrijskih voda. Ovakve otpadne vode takoder mogu uzrokovati otapanje kitozana,
Sto rezultira gubitkom mase koji bio mogao dovesti do strukturnih greSaka. Stoga je potrebno
optimizirati strukturu i funkcionalne skupine kitozana kako bi se poboljSala njegova
stabilnost i adsorpcijski kapacitet prema metalima. Nestabilnost kitozana u kiselim uvjetima
nepovoljno utjece na njegovu prakticnu primjenu, osobito pri koriStenju kiselog eluenta za
regeneraciju potroSenog adsorbensa. Uvodenjem postupka umrezivanja uspjesno je
poboljSana trajnost kitozana u kiseloj okolini, a postize se koriStenjem razlicitih sredstava za
umrezivanje poput glutaraldehida (GA), epiklorhidrina (ECH) i heksametilen-diizocijanata
(HMDIC). Povecana trajnost umreZenog kitozana pripisana je povecanoj otpornosti prema
strukturnim promjenama. Postupak umrezivanja koji sprjeCava gubitak —NH> skupina je
kljucan za visoki kapacitet adsorpcije metalnih iona i bojila [7].

Kitozanski kompoziti ¢ine alternativu uobiCajenim postupcima umrezivanja te se
primjenjuju kako bi poboljsali adsorpciju teSkih metala i bojila iz otpadnih voda. Razli¢iti
materijali poput polimera i keramickih punila se koriste za poboljSanje stabilnosti kitozana.
Neki materijali koji se primjenjuju su monmorilonit, poliuretan, aktivirana glina, bentonit,
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perlit, poli(vinil-alkohol), poli(vinil-klorid), kaolinit itd. Kitozanski kompoziti u veéini
slucajeva imaju veci adsorpcijski kapacitet 1 otpornost prema kiselom okoliSu [6].

Medu istrazivanim kompozitima za poboljSanje stabilnosti su kalcijevi fosfati, posebno
hidroksiapatit (HAp). Kitozan/kalcij-fosfat, odnosno kitozan/HAp kompoziti razvili su se

radi poboljSanja mehanickih i1 kemijskih svojstava kao i1 ve¢eg adsorpcijskog kapaciteta [11].

2.4. Hidroksiapatit

Pojam ,,apatit* odnosi se na grupu spojeva (ne samo na kalcijeve fosfate) Cija je osnovna
formula u obliku M1o(X0a4)sZ2, gdje je M?* metal, a XO4* i Z* su anioni. Pojedino ime
svakog apatita ovisi o elementima ili radikalima M, X i Z. Hidroksiapatit ima molekulsku
strukuru apatita, gdje je M kalcij (Ca2*), X je fosfor (P>*) i Z je hidroksilni ion (OH"). Poznat
je kao stehiometrijski HAp (Ca10(PO4)s(OH)2) s Ca/P omjerom od 1,67. HAp kristalizira u
heksagonskom kristalnom sustavu, iako se ponekad mogu stvoriti monoklinski oblici kristala.
Monoklinska struktura kristala je viSe uredena i termodinamicki stabilnija od heksagonske
strukture i stvara se pri visokim temperaturama [13].

HAp se koristi u obliku praSaka, granula, cementa, gustih i poroznih blokova, premaza i
kompozita. Neke od pogodnosti hidroksiapatita su biokompatibilnost te bioaktivnost.
Materijal je bioaktivan kada potice specificnu biolosku reakciju na dodirnim povrSinama
izmedu materijala i tkiva tako da se stvara biokemijska veza izmedu zZivog tkiva i materijala.
Usprkost biokompatibilnosti, inherentna mehanicka svojstva hidroksiapatita, posebno krtost,
niska vlacna ¢vrstoca 1 loSa otpornost mu ograni¢avaju upotrebu.

HAp se moze dobiti iz prirodnih izvora koji ukljucuju ljudsku kost, koralje, riblju kost, ljusku
jajeta i brojne druge. Sintetski HAp najc¢es¢e ima omjer Ca/P od 1,67 koji opet ovisi 0 smjeru
sinteze 1 uvjetima pri ¢emu se mogu dobiti razni drugi kalcijevi fosfati s Ca/P u rasponu od

0,5do 2,0.
Dobivanje hidroksiapatita

Hidroksiapatit se moze sintetizirati i razliitih izvora kalcija i fosfora pod brojnim
reakcijskim uvjetima kako bi se postigla Zeljena veli¢ina Cestica i morfologija za primjenu u

razli¢itim podru¢jima. Postoji nekoliko metoda za sintezu hidroksiapatita i one se mogu

klasificirati kao mokre metode ili reakcije u ¢vrstom stanju.
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1. Mokre metode

Za sintezu hidroksiapatita primjenjuju se brojni postupci poput precipitacije, sol-gel
postupka, hidrotermalne reakcije te reakcije mikroemulzije.

Precipitacija je naj¢e$¢a metoda priprave koja se koristi za proizvodnju -hidroksiapatita.
Postupak obi¢no ukljucuje reakciju izmedu ortofosforne kiseline i razrijedenog kalcijevog

hidroksida pri pH 9, kao $to je prikazano u jednadzbi 1, uz kontinuirano mijeSanje:

3Ca3(P0s)2+Ca(OH); ——» Caio(PO4)s(0H)2 1)

Talozenje se odvija vrlo sporo, a reakcijske temperature se mogu mijenjati izmedu 25 1 90 °C.
Pri viSim reakcijskim temperaturama nastaje produkt vece kristalnosti. Primjenjuje se
kontinuirano mijeSanje kako bi se osigurala spora ugradnja kalcija u apatitnu strukturu kako

bi se postigao stehiometrijski Ca/P omijer.

2. Reakcije u ¢vrstom stanju

Iako se rjede koristi za sintezu hidroksiapatita, ova metoda je jednostavnija i jeftinija u
usporedbi s metodama mokre obrade. Metoda obi¢no ukljucuje kombiniranje f-kalcijevog
fosfata (f-TCP) i Ca(OH)2 u specifiénim omjerima (od 3:0 do 3:4), mijeSanje suhih praSaka

u vodi, mokro mljevenje, lijevanje smjese, susenje i sinteriranje (jednadzba 2).

3Ca3(P04)2 + Ca(OH), ——» Ca1o(PO4)s(OH)2 (2)

Tijekom sinteriranja primjenjuju se temperature i do 1000 °C tijekom 8 sati za postizanje
Cistog produkta visoke kristalnosti. Temperatura sinteriranja klju¢na je za ¢istocu uzorka,

dok aglomeracija ¢estica HAp-a ovisi 0 pH vrijednosti [12].

Primjena hidroksiapatita

Hidroksiapatit nalazi veliku primjenu u inzinjerstvu tkiva gdje se primjenjuje kao kostano
punilo u obliku prasaka, poroznih blokova ili kuglica kako bi se popravili koStani defekti ili
rekonstruirao kostani nadomjestak. Koristi se za biomedicinske uredaje i implantate gdje se

uobicajeno koristi za premazivanje povrSine metalnih dijelova implantata (titan/legure
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titana i nehrdajucéi celik) kako bi oni postali bioaktivniji. Hidroksiapatit se ¢esto primjenjuje
u katalizi, kao nosa¢ katalizatora u brojnim reakcijama poput dehidracije etanola do
biobenzina, selektivne oksidacije i oksidativne dehidracije. S obzirom na njegovu kemijsku i
toplinsku stabilnost pod razli¢itim reakcijskim uvjetima, postoji mogucnost recikliranja i
ponovne upotrebe te se na taj nacin smanjuju ekoloSki problemi. Takoder, HAp se joS
primjenjuje u proteinskoj kromatografiji, kao nosa¢ za poljoprivredne i1 farmaceutske

proizvode te u obradi onecis¢enih voda [14].

2.5. Biosorpcija bojila pomocu kitozana i njegovih kompozita

Vazno je napomenuti da molekule bojila imaju mnogo razli¢itih i kompliciranih
struktura, a njihovo adsorpcijsko ponaSanje izravno je povezano s kemijskom strukturom,
dimenzijama organskih lanaca te brojem i pozicijama funkcionalnih skupina.

Opcenito, prikladni adsorbens za proces adsorpcije molekula bojila trebao bi zadovoljiti
nekoliko uvjeta: niska cijena, laka dostupnost, veliki kapacitet i velika brzina adsorpcije,
visoka selektivnost za razli¢ite koncentracije te ucinkovitost u uklanjanju Sirokog spektra
ciljnih bojila. Primjenjuju se brojni jeftini adsorbensi za uklanjanje bojila medu kojima ne
postoji niti jedan adsorbens koji moze zadovoljiti sve gore navedene zahtjeve. Stoga postoji
potreba za razvojem novih sustava. Osim toga, proces adsorpcije pruza atraktivan alternativni
tretman, posebno ako je adsorbent selektivan i djelotvoran za uklanjanje anionskih, kationskih
i neionskih bojila. Posebna pozornost posvecena je polisaharidima kao §to je kitozan, prirodni
aminopolimer. Iz literature je jasno da je biosorpcija bojila uz pomo¢ kitozana jedna od

najcesce koriStenih metoda za uklanjanje oneciS¢ujucih tvari iz otpadnih voda [15].

Usporedbom s konvencionalnim komercijalnim adsorbensom kao §to je komercijalni
aktivni ugljen, proces adsorpcije uz pomo¢ kitozanskih materijala pruza nekoliko prednosti.
Konkretno, tri ¢imbenika posebno su pridonijela sve ve¢em prepoznavanju kitozana kao

prikladnog biomaterijala za uklanjanje bojila:

* Prvi ¢imbenik odnosi se na ¢injenicu da su materijali na osnovu kitozana jeftini i
njihova upotreba kao biosorbensa je izuzetno isplativa. U mnogim zemljama, morski
otpad se koristi kao odli¢an izvor za proizvodnju kitozana. Kako je takav otpad obilno

dostupan, kitozan se moze proizvesti uz vrlo nisku cijenu. S obzirom da su u¢inkovitiji
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u uklanjanju oneciS¢ivala, volumen biosorbensa smanjen je u odnosu na volumen

konvencionalnih adsorbensa.

* Drugi ¢imbenik se odnosi na visok adsorpcijski kapacitet materijala. Kitozan
posjeduje izvanredni kapacitet, veliku brzinu adsorpcije te visoku selektivnost u
detoksikaciji kako razrijedenih tako i koncentriranih otopina. Takoder, biosorbensi
imaju i visok afinitet prema mnogim vrstama bojila. Medutim, adsorpcijska svojstva

ovise o vrsti hitina koji se koristi pri proizvodnji kitozana.

* Tre¢i ¢imbenik koji je doprinio prepoznavanju kitozana kao biosorbensa je razvoj
novih sloZzenih materijala na osnovi kitozana. Kitozan se moze proizvoditi u obliku
filmova, membrana, vlakana, spuzva, gelova, perla, nanocestica ili moze biti podrzan
pomocu inertnog materijala. IskoriStavanje ovih materijala predstavlja mnoge

prednosti u smislu primjenjivosti na Sirok raspon konfiguracija procesa [10].

lako je kitozan mnogo jednostavniji za obradu od hitina ili drugih jeftinih adsorbensa,
stabilnost kitozanskih materijala je opcenito niza, zbog njihovog velikog hidrofilnog
karaktera 1 osjetljivosti na pH. U tablici 2.2. dane su prednosti i nedostaci koriStenja kitozana

i materijala na osnovi kitozana za adsorpciju bojila.

Tablica 2.2. Prednosti i nedostaci primjene kitozana kao biosorbensa za uklanjanje bojila iz
vodenih otopina.

Prednosti Nedostaci

Jeftini hidrofilni biopolimer Promjenjivost u polimernim

Brza kinetika karakteristikama

Visoka selektivnost u dekolorizaciji Izvedba procesa ovisi o podrijetlu, obradi
razrijedenih i1 koncentriranih otopina polimera i stupnju deacetilacije
Obnovljiv resurs Slaba ucinkovitost u uklanjanju kationskih

Izvrsni kapacitet za vezivanje bojila boja bez modifikacije

pH osjetljiv
Kationski polisaharid (kiseli medij) Primjena u sorpcijskim kolonama
Ekoloski prihvatljiv i isplativ materijal
ogranicena

Budu¢i da je biopolimer, kitozan je biorazgradiv §to moZe predstavljati ozbiljan nedostatak

za dugotrajne primjene materijala [10].
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Niti jedna metoda uklanjanja bojila nije optimalna za sve tokove otpadnih voda. Zbog
svoje jedinstvene molekulske strukture, kitozan ima iznimno visok afinitet za mnoga bojila,
ukljucujuéi rasprsena, izravna, reaktivna, kisela i sumporna bojila. Jedino za bazi¢na bojila,
kitozan ima niski afinitet. Brzina difuzije bojila u materijal je sli¢na brzini difuzije bojila u
celulozu. Proces adsorpcije boje pomocu kitozana je egzoterman te povecanje temperature
vodi do povecéanja brzine adsorpcije. Takoder, pH vrijednost otpadne vode je vazan ¢imbenik
u adsorpciji odredenih boja pomocu kitozana. Pri niskim pH vrijednostima slobodne amino

skupine kitozana se protoniraju i tako omogucuju privlacenje anionske boje [9].

U danasnje se vrijeme kao adsorbensi koriste razli¢iti kompozitni materijali na bazi
kitozana. Nanocestice kitozana primjenjuju se za uklanjanje teskih metala te su nedavna
istrazivanja usmjerena na uklanjanje pomoc¢u kompozita sastavljenog od nanocestica kitozana
i gline (npr. bentonit i kaolinit). Takoder se za uklanjanje teskih metala koriste kompoziti
kitozana i nanocestica metala (npr. ¢estice magentita imaju veliki adsorpcijsku sposobnost za
teSke metale). Kitozan se prevodi u razli¢ite oblike i kemijski se modificira kako bi mu se
poboljsala adsorpcijska svojstva. Kompozit kitozana i pamucénih vlakana koristi se za
uklanjanje Au(III), dok se kompoziti kitozana s nano¢esticama hidroksiapatita prmjenjuju za

uklanjanje Cu(ll) [16].

U ovom radu biti ¢e govora o pripravi poroznog kompozitnog nosaca na temelju
kitozana i hidroksiapatita (Cht-HAp) za uklanjanje bojila iz vodene otopine. Poroznost ima
veliku ulogu u procesu adsorpcije. Porozni adsorbensi imaju veliku specifi¢nu povrsinu koja

im omogucava uc¢inkovitije uklanjanje adsorbata, od dosada korisStenih filmova.

2.5.1. Metode priprave poroznog materijala

Kako bi proces uklanjanja bojila iz vodenih otopina bio u¢inkovit, polimerni nosaci
koji se primjenjuju moraju imati odredenu poroznost koja rezultira velikom specificnom
povrSinom materijala te velikim kapacitetom adsorpcije. Provedena su brojna istrazivanja
koja ukljucuju razli¢ite metode pripreme poroznog kitozana i kompozita na osnovi kitozana.
U 8irokoj je upotrebi metoda toplinski inducirane fazne separacije, pri ¢emu se temperatura
otopine snizava kako bi doSlo do razdvajanja faza homogene otopine biorazgradljivog
polimera. Faze koje se separiraju mogu biti dvije kapljevine iz Cega proizlazi postojanje faze

siromasne polimerom i faze bogate polimerom. Daljnji rast i koalescencija siromaSne faze
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uzrokuje nastajanje pora u materijalu. S druge strane, kada je temperatura otopine dovoljno
niska da se omogu¢i smrzavanje otopine, sustav separacije faza je ¢vrsto-kapljevito kojeg
¢ine smrznuto otapalo i koncentrirana polimerna faza. Nakon uklanjanja smrznutog otapala,
praznine Koji su preostale ¢ine pore. PodeSavanjem koncentracije polimera, koriStenjem
razliitih otapala ili promjenom brzine hladenja, odvajanje faza moglo bi se odvijati putem

razli¢itih mehanizama, $to bi u konacnici rezultiralo nosacima razli¢itih morfologija.

Za uklanjanje otapala obi¢no se primjenjuje postupak liofilizacije koji se odnosi na susenje
materijala (osjetljivog na toplinu) smrzavanjem i sublimacijom leda u visokom vakuumu.
Bez liofilizacije, porast temperature tijekom faze susenja i uklanjanja otapala moze rezultirati
ponovnim mijeSanjem otopine odvojenih faza ili otapanjem smrznute otopine, Sto dovodi do
uniStenja porozne strukture. Iako sam postupak liofilizacije moze sprijeciti raspad porozne
strukture, ono trosi i energiju i vrijeme do te mjere da cijeli proces priprave poroznog nosaca
postane neucinkovit i ekonomski nekonkurentan. Drugi problem koji se susrece pri primjeni
ovog postupka je pojava povrSinske koze. Ukoliko tijekom liofilizacije temperatura nije
kontrolirana dovoljno nisko, polimerni materijal ne bi bio dovoljno ¢vrst kako bi pruzio otpor
medufaznoj napetosti uzrokovanoj isparavanjem otapala. Stoga bi porozna struktura propala
I izazvala pojavu gustih slojeva na povrsini materijala. S ciljem pobolj$anja u¢inkovitosti
postupka izrade poroznog nosaca i sprijeCavanja nastanka povrSinskih slojeva, metoda
toplinski inducirane fazne separacije uz geliranje i ekstrakciju fiksira poroznu strukturu pod

uvjetima smrzavanja tako da nije potreban proces liofilizacije [17].

Toplinski inducirana fazna separacija uz geliranje i ekstrakciju

Metoda toplinski inducirane fazne separacije uz ekstrakciju i geliranje jednostavna je
metoda za proizvodnju nosaca od polimera ili kompozitnih hidrogelova. Temelji se na
toplinski induciranoj separaciji faza kristala leda i polimerne matrice unutar smrznute otopine
polimera. Porozna struktura dobiva se istovremenim geliranjem polimera i uklanjanjem
ledenih kristala (smrznutog otapala) pod uvjetima smrzavanja, u otopini u kojoj se polimer
ne otapa. Metoda omogucuje pripremu nosaca s razli¢itom poroznosc¢u i veli¢inom i oblikom
pora, ovisno o radnim uvjetima: temperaturi zamrzavanja, brzini hladenja (kontrolirano ili
nekontrolirano hladenje), temperaturi geliraju¢eg medija, vremenu geliranja 1 prirodi

polimera [18].
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Cilj metode je ukloniti otapalo ekstrakcijom pomocu otopine u kojoj sam materijal nije
topljiv. Smrznuta polimerna otopina uranja se u ohladenu otopinu koja treba imati nizu to¢ku
smrzavanja nego polimerna otopina kako bi ostala u kapljevitom stanju tijekom postupka
ekstrakcije. Nakon uklanjanja otapala, prostor koji je izvorno zauzimalo otapalo zauzeto je
otopinom te je polimer okruzen istom. U takvim uvjetima, ¢ak i pri sobnoj temperaturi
polimer se ne otapa. Stoga se moZze provesti susenje na sobnoj temperaturi kako bi se uklonila
otopina, ostavljajuci iza sebe praznine koje postaju pore materijala. Kada je rije¢ o pripravi
poroznog kitozana, nije lako ukloniti otapalo, primjerice vodenu otopinu octene kiseline, s
otopinom u kojoj kitozan nije topljiv. Stoga se umjesto metode ekstrakcije otapala
smrzavanjem koristi druga metoda koja obuhvaca geliranje kitozana. Ideja metode nije
uklanjanje otapala, ve¢ da se svojstva otapala prilagode kako bi se omogucilo geliranje
kitozana. Cinjenica je da kitozan stvara gel u alkalnom okruZenju, na temelju koje je razvijena
metoda: uranjanjem zamrznute otopine kitozana u otopinu natrijevog hidroksida (NaOH),
koji sluzi za podesavanje pH vrijednosti otopine i stvara gel. Smrznuta otopina polimera
uranja se u okolinu koja je pogodna za geliranje pri temperaturi nizoj od tocke smrzavanja
polimerne otopine. Budu¢i da se stvorio gel prije faze suSenja, uz ovakav proces smrzavanja
porozna struktura moze biti ocuvana bez potrebe za postupkom liofilizacije. Kapljevina koja
zaostaje u gelu uklanja se suSenjem na sobnoj temperaturi [18].

S obzirom da ovim postupkom porozna struktura materijala nastaje zaledivanjem i stvaranjem
gela, temperatura zaledivanja otopine kitozana predstavlja vaznu varijablu procesa priprave
poroznog nosaca. Otopina kitozana priprema se koriste¢i octenu kiselinu kao otapalo, a
otopina NaOH koriStena je za postupak geliranja. Neutralizacija kiseline 1 baze je egzotermni
proces koji moze dovesti do otapanja smrznutih materijala na lokalnoj razini, iako je
temperatura okoline ispod to¢ke smrzavanja otopine kitozana. Lokalno taljenje moze dovesti
do lokalnog uniStenja poroznih struktura. Stoga je koncentracija octene kiseline u otopini
kitozana, koja utjee na Sirenje lokalnog taljenja, jo§ jedna vazna varijabla procesa. Sto je
niza temperatura zamrzavanja, veca je brzina smrzavanja otopine kitozana. Kod velike brzine
smrzavanja, kristali leda su manji pa je veli¢ina pora manja. U usporedbi sa liofilizacijom,
metoda toplinske inducirane fazne separacije u velikoj mjeri je pogodna za pripravu poroznog

materijala jer zahtijeva manje energije, vremena i prostora [19].
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2.6. Mehanizam adsorpcije bojila na kitozanskom nosacu

Na sam proces adsorpcije utjecu mnogi fizikalno-kemijski ¢imbenici kao $to su omjer
bojila/adsorbens, povrsina adsorbensa, veli¢ina Cestica, temperatura, pH vrijednost i vrijeme
kontakta. Uklanjanje bojila uglavnom je posljedica dvaju mehanizma: adsorpcije i ionske
izmjene [4].

Prvi veliki izazov za podruc¢je adsorpcije je odabir najperspektivnijih vrsta adsorbensa,
uglavnom u smislu ucinkovitosti 1 niskih troskova. Sljede¢i stvarni izazov je jasno
identificirati mehanizam adsorpcije, posebno interakcije koje se javljaju na dodirnoj povrsini
adsorbensa i adsorbata. Opc¢enito, moze se pretpostaviti da mehanizam uklanjanja bojila

adsorpcijom na adsorbenskom materijalu ukljucuje Cetiri koraka:

1. difuzija u masi: migracija bojila iz mase otopine na povrsinu adsorbensa;
2. difuzija kroz film: difuziju bojila preko grani¢nog sloja na povrsini adsorbensa;
3. difuzija u pore ili unutar-¢esti¢na difuzija: prijenos bojila s povrSine u unutrasnjost

pore Cestice;
4. kemijska reakcija: adsorpcija bojila na aktivnom mjestu na povrsini materijala

putem ionske izmjene, kompleksiranja i/ili kelacije.

Osiguravanje dovoljnog mijeSanja, kako bi se izbjegli gradijenti koncentracije, omogucéava
zanemarivanje difuzije u masi otopine te se moZe smatrati trenutacnim procesom. Dakle,
najvazniji koraci su difuzija u film, difuzija u pore i kemijska reakcija.

Iz literature je vidljivo da su amino skupine glavne reaktivne skupine za bojila, iako i
hidroksilne skupine (naro€ito na poloZaju C3) mogu pridonijeti adsorpciji. Kemisorpcija
(ionska izmjena, elektrostatska privlacenja) je najce$¢i mehanizam adsorpcije bojila s pH
vrijednosti kao glavnim ¢imbenikom koji utjece na proces. Kemisorpcija, jaki tip adsorpcije
pri kojem dolazi do stvaranja kemijskih veza izmedu adsorbensa i adsorbata, obi¢no se navodi

kao glavni mehanizam za adsorpciju anionskih boja u kiselim uvjetima.
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Slika 2.3. Mehanizam adsorpcije anionskog bojila na kitozanu pri kiselim uvjetima.

Slika 2.3. ukratko opisuje mehanizam: u prisutnosti H* iona, amino skupine kitozana postaju
protonirane. Takoder, u vodenoj otopini, anionska bojila se otapaju pri ¢emu sulfonatne
skupine u slucaju kiselih ili reaktivnih bojila disociraju. Proces adsorpcije nastavlja se zbog

elektrostatske privlaénosti izmedu dva protuiona bojila i kitozana [10].

2.6.1. Kontrola adsorpcijskog djelovanja kitozana

Podaci iz literature pokazuju da kontrola adsorpcijskog djelovanja kitozanskog

materijala pri adsorpciji u tekucoj fazi ovisi o sljedec¢im ¢imbenicima:

* podrijetlo i priroda kitozana kao $to je njegova fizi¢ka struktura, kemijska priroda i

funkcionalne skupine;

* uvjeti aktivacije sirovog polimera (fizikalni tretman, kemijske modifikacije);

* utjecaj varijabli procesa kao $to su vrijeme kontakta, pocetna koncentracija bojila,
doziranje materijala i brzina mijeSanja;

* kemija bojila (pKa, polarnost, veli¢ina molekulske mase i funkcionalne skupine),
uvjeti otopine, koji se odnose na pH vrijednost, ionsku jakost, temperaturu i

prisutnost necistoca [10].
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Utjecaj karakteristika kitozana

Komercijalni kitozan obi¢no je ponuden na trzistu u obliku pahuljica ili praska.
Proizvodi razli¢itih tvrtki razlikuju se po ¢istoéi, obliku soli, boji, granulaciji, sadrzaju vode,
stupnju deacetilacije, sadrzaju amino skupina, molekulskoj masi, kristalnosti i topljivosti. Ovi
parametri su odredeni uvjetima koji su odabrani tijekom pripreme materijala te su vrlo vazni
jer kontroliraju svojstva bubrenja 1 difuzije kitozana 1 takoder utjecu na njegove karakteristike.
Konkretno, brojne studije pokazale su da molekulska masa i stupanj deacetilacije utjecu na
svojstva adsorpcije tog polimera. Adsorpcijsko djelovanje kitozana i njegovo ponasanje u
otopini ovisi o podrijetlu. Adsorpcijski kapacitet kitozana takoder ovisi o njegovim fizickim
strukturnim parametrima kao Sto su kristalnost, povrSina, poroznost, vrsta Cestica, veli¢ina
Cestica 1 sadrzaj vode. Ovi parametri odredeni su uvjetima odabranim tijekom pripreme 1
kondicioniranja polimera. Opcenito, komercijalni kitozani su polukristalini¢ni polimeri i
stupanj kristalini¢nosti je funkcija stupnja deacetilacije. Kristalnost igra vaznu ulogu u
ucinkovitosti adsorpcije jer kontrolira hidrataciju polimera, §to zauzvrat odreduje dostupnost
unutarnjim mjestima. Ovaj parametar snazno utjece na kinetiku hidratacije i adsorpcije.
Otapanjem polimera vodikove veze izmedu polimernih lanaca pucaju. Smanjena kristalnost
polimera moze se odrzavati pomocu postupka liofilizacije otopine kitozana, dok se susenjem
zrakom ili susenjem u peéi djelomi¢no ponovno uspostavlja kristalini¢nost polimera.
Kondicioniranje polimera i fizikalna modifikacija mogu znatno smanjiti utjecaj ovog vaznog
parametra i poboljsati difuzijska svojstva. Postupak stvaranja gela takoder dopusta Sirenje
polimerne mreZe, smanjenje fenomena steri¢ke barijere i smanjenje Kristalnosti sirovina koje

poboljsavaju prijenos mase.

Osim u obliku pahuljica 1 praska kitozan moze biti u obliku gela, i Cestica. Kitozanske
kuglice su pozeljne jer pahuljasti i praskasti oblici polimera nisu prikladni za upotrebu kao
adsorbensi zbog njthove male povrSine 1 nedostatka poroznosti. Izvedba adsorpcije (posebno
unutarcesticne difuzije) takoder je kontrolirana polimernom poroznoSéu (tj. poroznim
volumenom i raspodjelom veli¢ina pora). Aktivni ugljen poznat je kao konvencionalan
porozan adsorbens i karakterizira ga velika specificna povrSina i visoka poroznost koja
ogranicava otpor unutar¢esti¢noj difuziji. Stoga, ucinkovitost u adsorpciji bojila na materijalu
kao Sto je aktivni ugljen je povezana s njegovim povrSinskim karakteristikama. Medutim,
kitozan je poznat kao neporozni polimer. Karakterizira ga mala povrSina i mali meduprostor

izmedu molekulskih lanaca koji kontrolira difuziju do sredista Cestica, posebice kod velikih
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molekula. Ove znacajke opcenito ogranic¢avaju pristup unutarnjim adsorpcijskim mjestima.
Dakle, poroznost polimera moZze utjecati na sposobnost adsorpcije bojila. Ove ogranicavajuce
ucinke moguce je nadoknaditi fizikalnom modifikacijom polimera. Zanimljivo obiljezje
kitozana je njegova izvrsna sposobnost da se preraduje u porozne i nanoporozne strukture
koje se mogu proizvesti liofilizacijom ili toplinski induciranom faznom separacijom uz
geliranje i ekstrakciju opisanu u poglavlju 2.5. Dodatna prednost kitozana je visoki hidrofilni
karakter zbog velikog broja hidroksilnih skupina koje su prisutne u strukturi. Ovisno o
njegovoj molekulskoj masi i stupnju deacetilacije, ocekuje se da kitozan u vodenoj otopini
ima svojstva hidrofilnog i liofilnog polimera. S porastom stupnja deacetilacije, povecava se
broj amino skupina u polimeru, a pove¢anjem molekulske mase, polimerna struktura u otopini

poprima oblik lanca ili klupka [10].

Utjecaj uvjeta aktivacije (protoniranje kitozana)

Zbog svoje stabilne, kristalne strukture, poliaminski kitozan je netopljiv u vodi i odredenim
organskim otapalima. Medutim, u razrijedenim otopinama kiseline, slobodne amino skupine
su protonirane i polimer postaje potpuno topljiv ispod vrijednosti pH ~ 5.

Budu¢i da je pKa amino skupina glukozaminskih ostataka oko 6,3, kitozan je izuzetno
pozitivno nabijen u kiselom mediju. Dakle, tretman kitozana s kiselinom stvara protonirane
aminske skupine duz lanca i to olaksava elektrostatsku interakciju izmedu polimernih lanaca

i negativno nabijenih anionskih bojila [10].

Utjecaj procesnih parametara

Koli¢ina bojila koja se moZe ukloniti iz otopine pomocu kitozana takoder ovisi o
parametrima procesa kao $to su doziranje kitozana, pocetna koncentracija bojila, vrijeme
kontakta, brzina mijeSanja 1 suho¢a. Od svih navedenih ¢imbenika, doziranje kitozana je
osobito vazno jer odreduje opseg dekolorizacije i mozZe se takoder koristiti za predvidanje
troskova kitozana po jedinici otopine koju treba tretirati. Ukoliko se koli¢ina adsorbensa ne
mijenja, koli¢ina adsorbiranog bojila na kitozanu povecava se s poCetnom koncentracijom
otopine bojila. To ukazuje na posljedicu porasta pokretacke sile koncentracijskog gradijenta
s ve¢om pocetnom koncentracijom bojila. Vrijeme kontakta je jo$ jedan vaZan parametar u
procesima adsorpcije. Opcenito govoreci, adsorpcijski kapacitet i uc¢inkovitost uklanjanja

bojila kitozanom postaju sve veci s produljenjem vremena kontakta [10].

22



Utjecaj bojila

Interakcije izmedu molekula bojila takoder igraju vaznu ulogu, kao i interakcije
izmedu bojila i vodene otopine. Posebice, molekule bojila imaju mnogo razli¢itih i
kompliciranih struktura Sto ¢ini jedan od najvaznijih ¢imbenika koji utjecu na adsorpciju i
mehanizme. Dodavanjem kitozana u otopinu bojila dolazi do promjene eksperimentalnih
uvjeta (pH, koncentracije bojila i otopine) Sto moZze znacajno utjecati na raspodjelu molekula
bojila i time na njihovu sposobnost interakcije s kitozanom. Manje molekule bojila mogu
dublje prodrijeti u unutrasnju strukturu pora i meduprostora kitozana. Stoga je veli¢ina

molekula bojila jedan od glavnih ¢imbenika koji utjece na proces adsorpcije [10].

Utjecaj uvjeta otopine

pH vrijednost otopine bojila ima vaznu ulogu u cijelom procesu adsorpcije te utjece,
ne samo na povrsinski naboj adsorbensa, stupanj ionizacije materijala prisutnih u otopini i
disocijaciju funkcionalnih skupina na aktivnim mjestima adsorbensa, nego i na kemiju

otopine bojila [10].

2.7. Kinetika procesa adsorpcije

Brzina i vrijeme adsorpcije vrlo su vazni parametri pri dizajniranju postrojenja za
uklanjanje oneciS¢ivaca iz otpadnih voda. Proces adsorpcije odvija se u nekoliko uzastopnih
koraka: 1) prijenos adsorbata iz mase kapljevine do vanjske povrsine adsorbensa; 2) prijenos
adsorbata kroz grani¢ni sloj kapljevine na povrSini adsorbensa; 3) interakcije s povrSinskim
atomima krutine koje dovode do kemisorpcije (jake adsorbat-adsorbens interakcije
ekvivalentne kovalentnim vezama) ili fizikalne adsorpcije (slabe adsorbat-adsorbens
interakcije slicne van der Waalsovim silama). U slu¢aju poroznih ¢vrstih adsorbensa, nakon
prolaska kroz film kapljevine na vanjskoj povrSini adsorbensa, adsorbat polako difundira u
pore i adsorbira se. Bilo koji od navedenih koraka mozZe biti najsporiji korak koji odreduje

ukupnu brzinu adsorpcije, a samim time i kinetiku procesa [20].
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Istrazivanje kinetike obuhvaéa odredivanjestupnja iskoriStenja adsorpcijskog
kapaciteta kao funkciju vremena kontakta izmedu kapljevine i krute tvari. Stoga se koriste
razli¢iti modeli za prilagodavanje dobivenih kinetickih krivulja kako bi se definirali parametri
brzine 1 objasnio mehanizam prijenosa mase. Kineticka ispitivanja s aktivnim ugljenom
obi¢no primjenjuju modele prvog i drugog reda. Medutim, za porozne adsorbense, kao Sto su
akitvni ugljen i kitozan o kojem je rije¢ u ovom radu, difuzijski u¢inci mogu biti vrlo vazni i
potrebno je utvrditi fiziCko znacCenje procijenjenih konstanti brzine kako bi se dobio uvid u

mehanizam prijenosa [21].

Tri su kineti¢ka modela (tablica 2.3.) koja se u literaturi ¢esto koriste za adsorpcijske
procese: 1) kineti¢ki model pseudo-prvog reda (Lagergrenov model); 2) model pseudo-
drugog reda (Ho i McKay model) i 3) model unutaréesti¢ne difuzije (model Weber i Morris).
Ti se kineticki modeli koriste za ispitivanje mehanizma procesa adsorpcije kao §to je
adsorpcijska povrSina, mehanizam kemijske reakcije i difuzije. Parametri kinetickih modela
mogu se dobiti prikladnim postupcima linearizacije, poprac¢eni linearnom i nelinearnom

regresijskom analizom.

Tablica 2.3. Naj¢esce koristeni kineticki modeli za opisivanje kinetike adsorpcije.

Model Jednadzba Linearan oblik
qe k, k
Lagergren lo ( ) = ¢ = - R ..
Ho i McKa 1 1 Lt t 4 5 1 ;
01 [ y — s S— — ——
(Ge— Q) Qe a k292 ' qe
Weber i Morris Q= kit1/2 +C

Qe - ravnoteZna masa adsorbiranog bojila po masi adsorbensa, tj. ravnotezni kapacitet adsorpcije (mg/g), : -
masa adsorbiranog bojila po masi adsorbensa u vremenu t, odnosno kapacitet adsorpcije u vremenu t (mg/g), k:
ravnotezna konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (mint), k; - ravnotezna konstanta brzine adsorpcije

pseudo-drugog reda (g/mgmin), ki - konstanta brzine unutaréesti¢ne difuzije, t - vrijeme.

Idealan adsorbens za kontrolu onecis¢enja otpadnih voda mora imati ne samo veliki kapacitet

adsorpcije ve¢ i veliku brzinu adsorpcije. Stoga je brzina apsorpcije vazan ¢imbenik pri

odabiru materijala za uklanjanje bojila iz vodenih tokova. Kinetiku adsorpcije takoder treba
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uzeti u obzir jer objasnjava koliko se brzo odvija kemijska reakcija i pruza informacije o
¢imbenicima koji utjeCu na brzinu reakcije. Nekoliko ¢imbenika moze utjecati na Kinetiku
adsorpcije bojila na kitozanski nosac: kemijska struktura bojila, svojstva adsorbensa (narocito

veli¢ina Cestica), eksperimentalni uvjeti u otopini itd [10].
Model prvog reda (Lagergren)

Kada procesu adsorpcije prethodi difuzija kroz granicu, kinetika u veéini slucajeva
slijedi jednadzbu brzine adsorpcije modela pseudo-prvog reda (Lagergren):
log(qe — q:) = log g — —2-t
et e 2303 ©)
Medutim, Lagergrenov model nije djelotvoran u prikazivanju eksperimentalnih kinetic¢kih

podataka za cijelo vrijeme adsorpcije. Pozeljniji je kineti¢ki model pseudo-drugog reda koji

se kao i model prvog reda temelji na adsorpcijskom kapacitetu [10].
Model drugog reda (Ho i McKay)

Primjenjivost modela pseudo-drugog reda predlaze da kemisorpcija moze biti korak
koji odreduje brzinu adsorpcije. Ho i McKayova jednadzba (jednadzba 4) vrlo dobro
objasnjava kinetiku vecine adsorpcijskih sustava za cijeli raspon adsorpcijskih procesa

koristenjem razli¢itih koncentracija i masa Kitozana.

t 1 1
—=—+—t
q: ka2 qe (4)

Uz to, ima sljedecu prednost: kapacitet adsorpcije, konstanta brzine pseudo-drugog reda i

pocetna brzina adsorpcije mogu se odrediti 1z jednadzbe bez prethodno poznatih parametara.

Lagergren i Ho-McKay modeli u osnovi ukljucuju sve korake adsorpcije (tj. vanjsku difuziju
kroz film, adsorpciju i unutarcesti¢nu difuziju) prema tome su pseudo-modeli. Medutim,
primjena takozvanih jednadzbi pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za interpretaciju podataka
upitna je zbog nedostatka fizickog znacenja. Prihvatljivije je interpretirati kineticke podatke

u pogledu prijenosa mase [10].
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Difuzijski model (Weber-Morris)

Tijekom adsorpcije, molekule bojila difundiraju na povrsinu krutog adsorbensa brze nego
Sto mogu difundirati kroz pore u krutinu. Bojilo se nakuplja na povrSini pri ¢emu Se
uspostavlja (pseudo) ravnoteza, a daljnja adsorpcija bojila moze se odvijati samo po istoj
brzini kao $to je brzina troSenja povrSinske koncentracije unutarnjom adsorpcijom. U
istrazivanjima koje se odnose na difuziju moguée je odrediti parametar brzine crtanjem
dijagrama adsorpcijskog kapaciteta kao funkcije korijena vremena. Ovisnost Kkorijena
vremena moze se izraziti jednadzbom koju su predlozili Weber i Morris, uz pretpostavku da
se matematicka ovisnost dobiva uz pretpostavku da na proces utjecu jednostavna difuzija u
Cesticama i konvektivna difuzija u otopini. NajraSireniju unutarcesti¢nu difuzijsku jednadzbu

za biosorpcijski sustav dali su Weber i Morris:

1
qt=kit/2+C (5)

Ukoliko je u proces adsorpcije ukljucena unutarcesti¢na difuzija, tada dijagram kvadratnog
korijena vremena u odnosu na unos bojila rezultira linearnim odnosom, a ukoliko funkcija
prolazi kroz ishodiste, unutarc¢esti¢na difuzija predstavlja korak koji odreduje brzinu. Kada
funkcija ne prolazi kroz ishodiste, ukazuje se na ¢injenicu da unutarcesticna difuzija nije
jedini korak koji odreduje brzinu nego i da drugi procesi mogu kontrolirati brzinu adsorpcije.

lako je Weber-Morrisov model empirijski, ima veliku upotrebu u literaturi [10].
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3. Eksperimentalni dio
3.1. Materijali

Materijali koristeni u ekperimentalnom radu su:
+ Kitozan, Cht, M = 310 — 375 kg/mol, stupanj deacetilacije iznad 75% (Sigma, SAD)
» Octena kiselina, CH3COOH, 99,8% (Sigma Aldrich, SAD)
+ Kalcijev karbonat, CaCOg, kalcit (T.T.T., Hrvatska)
» Urea fosfat, CO(NH2).-H3sPO4 (Sigma Aldrich, SAD)
* Natrijev hidroksid, NaOH (Gram-Mol, Hrvatska)
« Etanol, EtOH, 96% (Kefo, Slovenija)
« Congo red, CR, 35%, (Sigma Aldrich, SAD)
«  Aktivni ugljen, prah, ACp (Lach-Ner s.r.o. Ceska)

3.2. Sinteza materijala

U uvom se radu ispituje primjena kitozana (Cht) i kitozan-hidroksiapatitnog (Cht-
HAp) kompozita kao adsorbensa za uklanjanje bojila Congo red iz vodenih otopina. Priprava
kitozanskog nosaca i kompozitnog nosac¢a moze se podijeliti u dva dijela:
1. In situ sinteza hidroksiapatita u otopini kitozana za pripravu Cht-HAp suspenzije, te

priprava kitozanske otopine kao kontrolnog materijala;

2. Priprava poroznih kitozanskih i kompozitnih nosa¢a metodom toplinski inducirane

fazne separacije uz ekstrakciju i geliranje.

3.2.1. In situ sinteza hidroksiapatita u otopini kitozana

Sinteza kompozitne Cht-HAp suspenzije s 30% masenog udjela hidroksiapatita
provedena je na sljedeci nacin: 1%-tna otopina kitozana pripremljena je otapanjem kitozana
u 0,4%-tnoj vodenoj otopini octene kiseline pri 40°C. Nakon 24 sata otapanja, netopljivi dio
kitozana odvojen je filtriranjem, te je u otopinu dodana odredena koli¢ina kalcijeva karbonata
uz snazno mjesanje za njegovo potpuno suspendiranje. Potom je dodana odgovarajuca
koli¢ina uree fosfata kako bi se postigao omjer kalcija i fosfora (Ca/P) od 1,67. Reakcija se

provodila sljede¢a 4 dana pri temperaturi od 50°C. Nakon zavrsetka reakcije, dobivena Cht-
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HAp suspenzija ohladena je na sobnu temperaturu. Cista kitozanska otopina pripremljena je

prema jednakim uvjetima.

3.2.2. Priprava poroznih nosaca

Porozne strukture kitozana i kitozan-hidroksiapatitnog kompozita pripravljene su
metodom toplinski inducirane fazne separacije uz ekstrakciju i geliranje (eng. freeze-
gelation) prema slici 3.1. Dobivena Cht otopina i Cht-HAp suspenzija izlivene su u kalupe te
smrznute preko no¢i pri temperaturi od -29°C. Potom, smrznute strukture su uronjene u
ohladeni neutralizacijski medij pripravljen od 1 mol/L NaOH i EtOH, u volumnom omjeru
1:1 pri -29°C (slika 3.2.). Nakon 12 sati, neutralizacijski medij zamjenjuje se ¢istim EtOH na
sljede¢ih 12 sati, pri -29°C. Konacno, strukture se dehidriraju etanolom pri sobnoj
temperaturi na 24 sata te suse pri atmosferskim uvjetima. Nakon suSenja, uzorci su koristeni

za daljnja ispitavanja.

6=-29°C 6=25°C
t=12h t=24h
N N
— ——
s “ r D & y
Uranjanje Vadenje
10ml polimerne d uzoraka u Promjena Promjena . uzoraka iz
suspenzije s neutralni _:} medija: Cisti 4,) medija: isti "3  medija,
u kalupe medij EtOH EtOH susenje na
NaOH+EtOH sobnoj T
. J \ v A D,
Ne— S
A 4 A 4
|e=-29°c | 6=-29°C
t=12h

Slika 3.1. Shematski prikaz metode toplinski inducirane fazne separacije uz ekstrakciju i

geliranje za pripravu poroznih nosaca.
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Slika 3.2. Priprava poroznih Cht i Cht-HAp struktura a) kalupi za smrzavanje; b)
neutralizacija smrznutih Cht i Cht-HAp struktura.

Priprava poroznih struktura temelji se na polikationskoj prirodi kitozana. Smrznuti uzorci Cht
I Cht-HAp uranjanjem u neutralizacijski medij stvaraju hidrogel, usljed alkalnog okruzenja
osiguranog pomoc¢u NaOH. Etanol se dodaje u neutralizacijski medij kako bi omogucilo
hladenje NaOH na temperaturu od -29°C. Na kraju metode, uzorci se ostavljaju na suSenju
pri sobnoj temperaturi (slika 3.3.). Etanol tada polako isparava, a kao pore zaostaju praznine

koje je on popunjavao unutar materijala.

Slika 3.3. SuSenje dehidriranog poroznog nosaca pri atmosferskim uvjetima uz pomoc¢ kalupa.
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3.3. Karakterizacija poroznih materijala
3.3.1. Infracrvena spektroskopska analiza s Fourierovim transformacijama

Identifikacija materijala provedena je infracrvenom spektroskopskom analizom s
Fourierovim transformacijama (FTIR) pomoc¢u ATR-FTIR Bruker Vertex 70 spektrometra s
dijamantnim kristalom pri 20°C. Spektri su snimani 32 puta u rasponu mjernog podrucja od

4000 do 400 cm™ s rezolucijom od 2 cm™,

3.3.2. Rendgenska difrakcijska analiza

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) provedena je na Shimadzu XRD-6000
difraktometru CuKa zracenjem pri 40 kV i 30 mA, u mjernom podrucju kuteva 3° < 260 < 70°
brzinom snimanja od 0,2°/s. Identifikacija kristalnih faza provedena je uz pomo¢ ICDD baze

podataka (eng. The International Centre for Diffraction Data).

3.3.3. Pretrazna elektronska mikroskopija

Mikrostruktura poroznih materijala istrazena je pretraznom elektronskom
mikroskopijom (SEM) na instrumentu TESCAN Vega3SEM Easyprobe pri energiji

elektronskog snopa od 10 KV. Prije snimanja, uzorci su naparivani zlatom i paladijem 120 s.

3.3.4. Bubrenje nosaca

Bubrenje materijala provedeno je u vodenom mediju pri pH vrijednosti 7,7 - 7,9 i
sobnoj temperaturi. Prethodno vagani uzorci mase (mo) 2,5 mg uronjeni su u medij na 24
sata kako bi se postigla ravnoteza, te nabubreni ponovno vagani (m). Prilikom bubrenja

polimera dolazi do povecanja njegovog volumena i mase. Iz porasta mase odreduje se

kapacitet bubrenja koji se definira stupnjem bubrenja a prema jednadzbi 6:

m

a (%) = =2 x 100 )

m

pH vrijednost vodenog medija podesena je s 0,025 mol/L NaOH.
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3.3.5. Mjerenje tlacne ¢vrstoce

Tla¢na ¢vrstoca mjerena je u vodenom mediju (7,7 — 7,9) pri sobnoj temperaturi. Uzorci
promjera 4 mm (n = 10) prethodno su nabubreni u vodenom mediju (pH = 7,7) te ispitani na
instrumentu Seiko TMA/SS6000 uz maksimalno opterecenje od 1500 mN pri brzini od 100
mN/min. Youngov modul elasti¢nosti (E) odreden je kao nagib lineariziranog dijela krivulje

naprezanje (o)-istezanje (&) pomocu jednadzbe 7:

o (Nm™) = Exs )

3.3.6. Mjerenje poroznosti

Poroznost nosa¢a odredena je pomoc¢u Arhimedovog zakona u vodi (p = 1,0 g/lcm?®)
pri sobnoj temperaturi. Poroznost je definirana kao volumni postotak pora u ukupnom nosacu

prema jednadzbi 8:

_ VE
¢ (%) Vnosat+Vp ®

Zbog bubrenja kitozana, volumen pora izraCunava se koriste¢i ekperimentalno odredene

stupnjeve bubrenja neporoznih Cht i Cht-HAp filmova (ofim) prema jednadzbi:

v, = (Mmokri—Msuhi) &fitm 9)
Pvoda

3.4. Adsorpcijski kapacitet poroznih nosaca

U uvom se radu ispitivala primjenjivost kitozanskih nosac¢a (Cht i Cht-HAp) za
uklanjanje bojila Congo red (CR) iz vodene otopine pri ¢emu su odredeni adsorpcijski
kapaciteti materijala i Kinetika procesa adsorpcije. Ispitivanje se provodilo na uzorcima
adsorbensa mase 5 mg te 10 mL volumena otopine CR bojila masene koncentracije (y)
150 mg/L. Adsorpcija bojila pomocu kitozanskih nosaca provodila se u rasponu temperatura

od 20 do 50°C, dok se kinetika adsorpcije ispitivala u trajanju od 1440 min. S obzirom na pH
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osjetljivost kitozana, pH vrijednost otopine CR bojila (7,7 — 7,9) pracena je na pH metru
Schott C6 842.

Ucinkovitost uklanjanja bojila Cht i Cht-HAp nosac¢ima usporedivana je s konvencionalnim

adsorbesnom, praskastim aktivnim ugljenom (ACp) (slika 3.4.)

a)

Slika 3.4. Ispitivani materijali a) tijekom i b) nakon adsorpcije CR bojila.

3.4.1. Odredivanje koncentracije CR bojila nakon adsorpcije

Koncentracija CR otopina nakon adsorpcije odredena je mjerenjem apsorbancije (A)
uz pomo¢ UV/VIS spektrofotometra Varian Cary 1E u rasponu valnih duljina 400 — 600 nm
s maksimumom apsorbancije na A = 500 nm (slika 3.5). Neposredno prije
spektrofotometrijske analize, otopine bojila centrifugirane su uz pomo¢ centrifuge Hettrich
EBA 3S.

Bazdarni pravac za odredivanje CR koncentracije u vodenim otopinama dobiven je serijom

razrijedenja CR otopina (5 — 80 mg/L) uz dobivanje linearnog podruéja ovisnosti A = ky.
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Slika 3.5. Apsorbancijska krivulja CR otopine koncentracije 30 mg/L.

Adsorpcijska svojstva Cht i Cht-HAp nosaca definirana su adsorpcijskim kapacitetom (q) i

ucinkovito$c¢u uklanjanja bojila (RE) prema jednadzbama:

a (mg) _ Go—nv (10)

g m

oy = Xk
RE (%) = 1L x 100 an

pri cemu je yo pocetna koncentracija CR bojila (150 mg/L), y koncentracija bojila nakon

adsorpcije (mg/L), V volumen otopine bojila (L) i m masa adsorbensa (g).

3.4.2. Energija aktivacije

Energija aktivacije (Ea) je minimalna energija koju je potrebno dovesti molekulama da
medusobno reagiraju. Kad je rije¢ o adsorpciji, govori se o prividnoj energiji aktivacije

adsorpcije odredenoj preko Arrheniusove jednadzbe:
_Ea
k —] Ae RT (12)
Logaritmiranjem gornjeg izraza dobije se linearna ovisnost:
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Eq
Ink = In4d — -R—; (13)

gdje su: k - konstanta brzine reakcije (s), Ea - energija aktivacije (J/mol), T - temperatura
(K), R - plinska konstanta (8,314 J mol/ K), A - faktor frekvencije (s). Konstanta k je
konstanta brzine adsorpcije izracunata iz kinetickog modela koji dobro opisuje proces

adsorpcije CR bojila.

3.5. Regeneracija nosaca

Prilikom odabira adsorbensa veliku ulogu ima ekonomic¢nost materijala. Isplativost
kitozana i kompozita kitozana i hidroksiapatita ispitana je provodenjem regeneracije
materijala te ponovne adsorpcije bojila. Readsorpcija je provedena na prethodno
desorbiranim uzorcima pri CR koncentraciji od 150 mg/L tijekom 1440 min pri ispitnim

temperaturama (20 — 50°C).

Desorpcija bojila primarno adsorbiranog CR provedena je uranjanjem materijala u 0,01 mol/L
NaOH na 50°C tijekom 24 sata. Eluenti desorpcije analizirani su na UV/VIS
spektrofotometru radi odredivanja koncentracije desorbiranog bojila. Potom su materijali
isprani tri puta destiliranom vodom 1 osuSeni na sobnoj temperaturi. Tako osuSeni
regenerirani materijali koriSteni su za ponovnu adsorpciju (readsorpciju) CR bojila.

Kapacitet regeneriranog nosaca izracunat je preko izraza:

mgy _ (Yo —¥2)'V
qr (?) = (14)

gdje su: yo - po¢etna koncentracija CR bojila (mg/L), y2 - koncentracija bojila u eluentu nakon

ponovne adsorpcije (mg/L), V - volumen eluenta (L), mr - masa regeneriranog nosaca (g).

Postotak regeneracije izraCunava se iz omjera kapaciteta adsorpcije (i) | kapaciteta

desorpcije (qa) koji se definira prema jednadzbi [22]:

44 (%) — YCR,Nal?:'VNaOH
" (15)
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3.6. Statisticka obrada

Svi eksperimenti provedeni su u triplikatima ili viSe. Rezultati mjerenja izrazeni su kao
srednja vrijednost uz standardno odstupanje. Statisticka usporedba dviju grupa provedena je

ANOVA analizom uz znacajnu razliku p < 0,05.
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4. Rezultati i rasprava
4.1. FTIR spektroskopija

Na slici 4.1. nalaze se FTIR spektri kitozana (Cht), kitozan-hidroksiapatit kompozita
(Cht-HAp), te praskastog hidroksiapatita (HAp) koriStenog za identifikaciju anorganske faze.
Kompozitni sustav pripremljen je s omjerom Ca/P od 1,67. Medutim, pH vrijednost
kompozitne suspenzije bila je manja od 7, §to je dovelo do stvaranja ne-stehiometrijskog
hidroksiapatita ili dodatnih kalcij-fosfatnih faza identificiranih na prvotnom kompozitnom
nosatu Cht-HAp nt. S obzirom da je svrha bila dobiti kompozitni materijal s
hidroksiapatitom kao anorganskom fazom, prvotno dobiveni Cht-HAp nt nosa¢ naknadno je
tretiran inkubacijom u 0,5 mol/L NaOH te etanolu kako bi se potaknula transformacija

primarno nastalih kalcij-fosfatnih faza u kona¢ni hidroksiapatit.

Cht

Cht-HAp

Apsorbancija (S.J.)

/ L !
v 74 "1 Tt
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Slika 4.1. FTIR spektri ispitivanih materijala: kitozanskog (Cht) nosac¢a, kompozitnog nosaca

prije (Cht-HAp_nt) i nakon dodatne neutralizacije (Cht-HAp), te hidroksiapatita (HAp).

FTIR spektar kitozana pokazuje karakteristi¢ne vrpce: vrpca na 1649 cm™ i 1570 cm™ odnose
se na amid [ (C=0 veza amida) i amid II (—NH veza amida) skupine kitozana. Vrpce na 1151,

1062, 1027 i 896 cm™* karakteristi¢ne su za C—O—C vezu (saharidnu strukturu). Siroka vrpca u

36



podruéju od 3650 — 3000 cm? pripisuje se istezanju —OH grupe, N—H vibraciji te
medumolekulskim vodikovim vezama polisaharida.

Osim karakteristi¢nih vrpci kitozana, prvotni Cht-HAp_nt kompozitni nosac¢ pokazuje
vrpcu na 525 cm™ karakteristi¢nu za hidrogenfosfatnu skupinu (HPO4?) dikalcijeva fosfata
dihidrata (brusita) [23]. Takoder, jasno vidljiva vrpca na 875 cm™ moze odgovarati CO3?" il
HPO4> ionskoj supstituciji hidroksiapatita $to dovodi do stvaranja nestehiometrijskog
hidroksiapatita ili stvaranja dodatne kalcij-fosfatne faze, OCP (oktakalcij hidrogenfosfat
pentahidrat) [24].

Nasuprot Cht-HAp nt kompozitnom nosac¢u, Cht-HAp nosa¢ pokazuje vrpce
karakteristi¢ne za fosfatne (PO+>) skupine hidroksiapatita koje su blago pomaknute prema

nizim valnim brojevima (1024, 60 i 559 cm™) u odnosu na &isti hidroksiapatit (HAp) (1026,

600 i 561 cm™). Ovaj pomak moze biti indikacija vodikovih veza izmedu kitozana i in situ

stvorenog hidroksiapatita [23].

4.2. Rendgenska difrakcijska analiza

Na slici 4.2. nalaze se difrakcijski spektri istrazivanih materijala i referentnog uzorka

hidroksiapatita. Rendgenska difrakcijska analiza provedena je pomoc¢u baze ICDD podataka
(eng. The International Centre for Diffraction Data).
Usporedba difrakcijskih spektara kompozita s referentnim uzorkom potvrdila je in situ sintezu
hidroksiapatita (ICDD 09-432) te precipitaciju drugih kalcij-fosfatnih faza: dikalcij fosfat
dihidrata (brusit) (ICDD 11-0293) i oktakalcij hidrogenfosfat pentahidrata (OCP) (ICDD 79-
0423).
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Slika 4.2. XRD spektri ispitivanih materijala. Difrakcijski maksimumi pojedine mineraloske
faze oznaceni su kao: OCP (°), brusit (#) 1 Cht (*). Ostali maksimumi pripadaju

hidroksiapatitu.

Prisutnost kitozana u kompozitima potvrdeno je maksimumom na 26 = 20°. Karakteristi¢ni
maksimumi za hidroksiapatit vidljivi su na 26 od 25,90°, 31,90°, 39,50°, 46,60°, 49,50°,
53,20°, 64,10° $to potvrduje prisutnost hidroksiapatita u Cht-HAp kompozitu. Kako se in situ
sinteza hidroksiapatita provodi u otopini kitozana koja je blago kisela, dolazi do stvaranja
dodatnih kalcij-fosfatnih faza. Prvotni kompozit Cht-HAp_nt pokazuje difrakcijske
maksimume na 260 =11,60° i 26 = 20,80° koji pripadaju dikalcij fosfat dihidratu (brusitu).
Brusit (CaHPO4 2H20) je stabilan u podruc¢ju pH vrijednosti 2 — 6,5, dok se stehiometrijski
hidroksiapatit stvara u neutralnom i luznatom podruéju. Iz tog razloga, Cht-HAp_nt je
podvrgnut dodatnoj neutralizaciji kako bi se postigla transformacija do hidroksiapatita. Uz
brusit, u Cht-HAp_nt kompozitu prisutna je dodatna kalcij-fosfatna faza tj. oktakalcij
hidrogenfosfat pentahidrat (OCP). Oktakalcijev fosfat, CagH2(POa)s- 5H20, termodinamicki
je manje stabilna kalcij-fosfatna faza u odnosu na hidroksiapatit, a moze se na¢i kao prijelazna
faza prilikom precipitacije HAp-a [23]. Tijekom precipitacijskih reakcija kalcijevih fosfata
moguce je istovremeno talozenje viSe faza pogotovo zbog nestabilnosti odredenih faza.

Transformacija OCP-a u njegovo termodinamicki stabilnije stanje (HAp) odvija se pri pH
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iznad 7 §to je potvrdeno u Cht-HAp kompozitu koji pokazuje difrakcijske maksimume

hidroksiapatita kao jedine anorganske faze.

4.3. Mikrostruktura nosaca

Mikrostruktura Cht i Cht-HAp nosaca istrazena je pretraznom elektronskom
mikroskopijom (SEM). SEM mikrografije poprecnog presjeka i povrsine nosaca prikazane

su na slici 4.3.

Slika 4.3. Mikrografije popre¢nog presjeka i povrsine Cht (A,B) i Cht-HAp (C,D,E) nosaca
pri razli¢itim uvecanjima. Poprec¢ni presjeci dani su na slikama A,C i D, dok su prikazi

povrsina dani na slikama B 1 E.
Uocljiva je razlika izmedu oblika pora Cht i Cht-HAp nosaca. Pore kompozita pokazuju
nepravilniji oblik u odnosu na pore kitozana koje imaju pretezno sacastu strukturu. Takoder,

moze se uociti homogena visokoporozna struktura kitozana (Cht) s medusobno povezanim
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porama kroz cijeli volumen uzorka. Osim unutrasnjosti, porozna je i povrsina (slika 4.4A) Sto
osigurava bolju adsorpciju bojila. Anorganska faza hidroksiapatita u kompozitnom nosacu
donosi vidljive promjene u mikrostrukturi nepravilnih pora i nedefinirane porozne strukture.
Moze se zakljuciti da anorganska faza ,,uniStava“ organiziranu mikrostrukturu kitozana i

,lomi“ granice pora.

S obzirom da se pore kitozana mogu lako mjeriti, odredena je raspodjela veli¢ina pora
kitozanskog nosaca na nasumi¢no odabranoj populaciji od 220 pora (slika 4.4B). Vidljivo je
da se veci udio pora nalazi u rasponu veli¢ina pora od 150 — 250 um. Zbog nedefiniranih
granica pora kompozitnog Cht-HAp nosaca nije bilo moguce mjeriti veli¢inu pora. Medutim,

iz slike 4.4C. moze se zakljuciti o prili¢no sli¢noj raspodjeli veli¢ina pora.

|} A % TN a5
“‘j } \ " “‘,'\
\’ ) l\( X S PP P P PP PP P

ty
A (Sl MY & ISR OO
VAR RN 500 um J

Velicina pora (um)

500 um

Slika 4.4. Mikrografija A) i raspodjela veli¢ina pora kitozanskog nosaca B) te mikrografija

kompozitnog nosaca C). Uvecanje od 76x.

4.4. Bubrenje, poroznost i mehani¢ka svojstva

Kitozan i njegovi kompoziti posjeduju veliku sposobnost bubrenja u vodenim
otopinama $to utje¢e na samu adsorpciju bojila na funkcionalna mjesta kitozana. Cht i Cht-
HAp nosaci pripravljeni u ovom radu pokazuju visoki kapacitet bubrenja preko 2000% (slika
4.5.). Pored same prirode hidrogela, visoko porozni nosac¢i omoguéuju veliki kapacitet
apsorpcije vode u svojim porama, $to i je razlog tako visokih vrijednosti. StatistiCka obrada
rezultata bubrenja ukazuje da nema znacajne razlike u bubrenju Cht i Cht-HAp nosaca,
odnosno, da prisutnost hidroksiapatita nije utjecala na apsorpcijski kapacitet kitozana.
Stovise, hidroksiapatit posjeduje hidrofilni karakter koji bi mogao biti zasluzan za jednako

bubrenje kompozitnog nosaca.
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Procjena otvorene poroznosti kitozanskog i kompozitnog nosaca ukazuje na
visokoporoznu strukturu s vrijednostima iznad 97%. lako je statisticka analiza pokazala
zna€ajnu razliku u poroznosti izmedu nosaca, ta razlika iznosi samo 1% Sto se ne moze
smatrati bitnom razlikom. S obzirom da kitozanski i kompozitni nosa¢ posjeduju sli¢nu
poroznost 1 svojstvo bubrenja, daljnja adsorpcija bojila ovisit ¢e iskljuivo o kemijskom

sastavu.

Na primjenjivost biosorpcijskih materijala utjecu i njihova mehanicka svojstva.
Krutost kitozanskog i kompozitnog nosaca odredena je Youngovim modulom elasti¢nosti iz
linearnog dijela krivulje naprezanje—istezanje u podrucju do 5% deformacije materijala. Iz
slike 4.5. vidljivo je da se vrijednosti Youngovog modula krecu oko 18 kPa §to je posljedica

svojstva hidrogela i fizikalnog umreZenja kitozana procesom neutralizacije.
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Slika 4.5. Usporedba stupnja bubrenja, Youngovog modula elasti¢nosti i otovrene poroznosti

Cht i Cht-HAp nosaca.

Tla¢na ¢vrstoca je funkcija poroznosti i sastava nosaca. Sli¢ne vrijednosti otvorene poroznosti
eliminiraju njen utjecaj na otpornost, dok bi dodatak nove faze trebao ukazivati na odredene
promjene pod optere¢enjem. Medutim, kitozanski nosaci pokazuju elastiéno ponaSanje
materijala mjereno u mokrim uvjetima koje je reverzibilno nakon uklanjanja sile. S obzirom
da su nosaci ispitivani u vodenom mediju, nije zabiljeZen znacajan utjecaj hidroksiapatita na

tla¢nu ¢vrstocu.
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4.5. Kinetika adsorpcije bojila CR

Kinetika adsorpcije CR bojila provedena je na kitozanskom (Cht) i kompozitnom
nosacu (Cht-HAp) te praskastom aktivnom ugljenu (ACp) u periodu od 24 sata pri
temperaturama od 20 do 50°C. Adsorpcijskim eksperimentom odredene su vrijednosti
adsorpcijskog kapaciteta (qt) i uéinkovitosti uklanjanja (RE) pri odredenom vremenu i

temperaturi.

Adsorpcijski kapacitet nekog adsorbensa odnosi se na adsorbiranu masu bojila po njegovoj
masi. Prema slici 4.6. vidljivo je da svi istraZivani materijali pokazuju adsorpciju u dvije
etape: prva etapa obuhvaca brzu adsorpciju u prvih 60 min unutar kojih se adsorbira oko 90%
ukupnog CR bojila, dok se u drugoj etapi, od 60 do 1440 min, adsorbira uz blagi ili nikakav
porast. Brzi porast adsorpcijskog kapaciteta moze biti rezultat brze povrSinske adsorpcije,
tzv. vanjske povrSinske adsorpcije koja ukljucuje difuziju bojila iz otopine na povrSinu
nosaca. Spori rast adsorpcije nakon 60 min dogada se zbog sporijeg transporta bojila s

povrsine u unutrasnjost adsorbensa [25].

Svi istrazivani sustavi postizu adsorpcijsku ravnotezu nakon 60 min inkubacije bojila, uz
aktivni ugljen kao adsorbens s najveéim adsorpcijskim kapacitetom. Taj rezultat ne

iznenaduje s obzirom na veliku specifi¢nu povrsinu Cestica ugljena.
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Slika 4.6. Ovisnost kapaciteta adsorpcije (gt) o vremenu adsorpcije pri razli¢itim

temperaturama.

Uodljivo je da vrijednost uéinkovitosti uklanjanja bojila (RE) raste s porastom vremena
adsorpcije, dok kod aktivnog ugljena raste i s porastom temperature na kojoj se provodi
adsorpcija. Porast temperature utjeCe na pokretljivost kitozanskih makromolekula kao i
difuzije samog bojila na povrSinu 1 unutraSnjost nosaca. Time dolazi 1 do vece dostupnosti
amino skupina kitozana koje sudjeluju u elektrostatskim interakcijama s CR bojilom.
Kitozanski i kompozitni nosa¢ imaju priblizno jednake vrijednosti u¢inkovitosti uklanjanja
bojila, dok se kod aktivnog ugljena primjecuje trend rasta RE vrijednosti s temperaturom i
vremenom. Kod Cht i Cht-HAp nosaca najvise se bojila uklonilo u prvih 60 min, nakon ¢ega
vrijednosti RE nemaju znacajan rast. Isti slucaj primjecuje se kod naglog rasta adsorpcijskog
kapaciteta kitozanskog 1 kompozitnog nosaca, gdje nakon prvih 60 min adsorpcijski kapacitet
znacajno ne raste s vremenom. lako je u kompozitu uz kitozan prisutna hidroksiapatitna faza,
kitozan pokazuje bolju adsorpciju od kompozita. Pretpostavlja se da je sinteza hidroksiapatita
unutar matrice kitozana vodena upravo funkcionalnim skupilama kitozana (amino 1

hidroksilne skupine) koje djeluju kao potencijalna nukleacijska mjesta hidroksiapatita. Time
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dolazi do ,,zasjenjenja‘ amino skupina kitozana i smanjenja njihove dostupnosti sulfonskim

skupinama CR bojila.

Tablica 4.2. Vrijednosti u¢inkovitosti ukljanjanja (RE) bojila za kitozanski (Cht) i
kompozitni (Cht-HAp) nosac¢ te aktivni ugljen u ovisnosti o vremenu (t) i temperaturi.

RE (%)
t/min Cht
20°C 30°C 40°C 50°C
60 45,03+039  44,72+0,19 41,57 +0,11 4538 0,63
300  4547+0,68  4481+0,09  45,00+0,31 45,47 £ 0,00
720 4541+0,61  4521+0,16  4594+0,14 46,73 + 0,00
1440 4572+029  4931+0,80 46,23 +0,00 47,07 + 0,40
Cht-HAp
20°C 30°C 40°C 50°C
60 4472 £0,00  44,65+0,11  44,65+022 44,97 0,22
300  44,72+0,00  4503+029  45,60+0,71 4522+ 0,11
720 44,84+0,11  4491+0,00 4522+0,29 45,54 0,11
1440 45284050  47,92+347 4591 +0,85 45,09 = 0,00
ACp
20°C 30°C 40°C 50°C
60 44,91 + 0,00 4428 +0,43  44,97+0,11 45,57 + 0,67
300  46,35+0,54 45,66 + 0,00 46,86 + 0,11 47,99 + 0,22
720 46,73 + 0,53 46,38 +038  52,20+0,67 58,11+ 0,07
1440 48874053  51,76+0093  5585+027 80,91+ 0,49

4.5.1. Kineticki model pseudo-drugog reda

Ovisnost adsorpcije CR bojila o vremenu na kitozanskom 1 kompozitnom nosacu, te
aktivnom ugljenu opisani su postoje¢im teorijskim kinetickim modelima koji se Cesto u

literaturi koriste za adsorpciju.

Model pseudo-drugog reda najbolje opisuje proces adsorpcije CR bojila na istrazivanim
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sustavima. Model pseudo-drugog reda temelji se na adsorpcijskom kapacitetu na krutim

nosacima koji se postize uspostavom kemijske adsorpcije. Lineariziranim izrazom modela

(jednadzba 4) dobivene su vrijednosti ravnotezne konstante brzine adsorpcije pseudo-drugog

(k2) reda i koeficijenta R?, prikazane u tablici 4.3.

Tablica 4.3. Vrijednosti izracunatog adsorpcijskog kapaciteta (qe), ravnotezne konstante
brzine adsorpcije (k2) i koeficijenta R? za Cht, Cht-HAp i ACp pri odredenoj temperaturi.

20°C 30°C
ge(mg/g) kz2(g/mgmin) R?  ge(mg/g) k2 (g/mgmin) R?
Cht 136,32 598-10° 1,00 149,28 1,80-10% 0,99
Cht-HAp 136,66 1,71-10° 0,99 135,69 4,28-1073 1,00
ACp 145,21 450-104 099 159,42 1.20-10 0,99
40°C 50°C
ge(mg/g) k2 (g/mgmin)  R?  ge(mg/g) k2 (g/mgmin) R?
Cht 137,81 2,29-10° 0,99 141,26 4,96-107 0,99
Cht-HAp 1378 7,26-10° 1,00 140,07 7,70-10* 0,99
ACp 170,66 140-10¢ 099 24273 2.00-10° 0,95

Vrijednosti izraGunatog ravnoteznog kapaciteta adsorpcije, (e, Ukazuju na blagi porast s

temperaturom kod kitozanskog i kompozitnog nosaca ukazajuéi da povecanje temperature

pozitivno utjece na brzinu adsorpcije CR bojila. To je takoder potvrdeno i za aktivni ugljen

za koji je adsorpcijski kapacitet na 50°C 1,68 puta veci u odnosu na 20°C. Visoke vrijednosti

R? koeficijenra ukazuju na slaganje adsorpcijskog karaktera s kinetickim modelom

pseudodrugog reda uz manje odstupanje aktivnog ugljena pri temperaturi 50°C uz R? = 0,95.
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Slika 4.7. Usporedba eksperimentalnih podataka s teorijskim kinetickim modelom

pseudodrugog reda.

Slaganje s modelom pseudo-drugog reda ukazuje da je doSlo do kemisorpcije koja se ne

odnosi na stvaranje kovalentne veze ve¢ na elektrostatska privla¢enja izmedu funkcionalnih

skupina materijala 1 bojila. Takoder, sustavi su ispitivani 1 usporedbom eksperimentalnih

podataka s modelom pseudo-prvog reda i difuzijskim modelom (Prilog 7.1. 1 7.2.), medutim

vrijednosti koeficijenta R? za kitozanski i kompozitni nosa¢ od 0,33 do 0,66 ukazuju na

neslaganje s predlozenim modelima.

4.5.2. Odredivanje energije aktivacije

Prividna energija aktivacije adsorpcije (Ea) definira se preko konstante adsorpcije ili

desorpcije. Model pseudo-drugog reda najbolje opisuje proces adsorpcije CR bojila te se

izraCunate vrijednosti konstanti brzine adsorpcije modela drugog reda (ko) koriste za

izraCunavanje energije aktivacije [27]. Iz Arrheniusova izraza izraunate su energije aktivacije

za kitozanski i kompozitni nosac, a rezultati su prikazani u tablici 4.4. Budu¢i da vrijednosti
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konstanti k> sustava Cht odredene pri 20°C i sustava Cht-HAp odredene pri 50°C znatno
odstupaju od ocekivanih vrijednosti tj. ne uklapaju se u rastuci trend ko S temperaturom, one

su izostavljene pri izraCunavanju energije aktivacije.

Tablica 4.4. Vrijednosti prividne energije aktivacije adsorpcije (Ea) za Cht i Cht-HAp nosac.
Cht Cht-HAp

Ea (kJ mol) 135,38 55,22

Iz dobivenih rezultata moze se uociti kako je energija aktivacije kitozana za oko 2,5 puta veca
od energije aktivacije kompozita Cht-HAp. Vrijednosti energije aktivacije u rasponu od 5 do
40 kJ/mol odgovaraju fizikalnoj adsorpciji sa slabim adsorbat-adsorbens interakcijama.
Vrijednosti energije aktivacije kitozanskog 1 kompozitnog nosaca vece su od 40 kJ/mol $to
upucuje na uklanjanje CR bojila kemisorpcijom (40 — 800 kJ/mol) pri ¢emu su jace interakcije

ostvarene na ¢istom kitozanskom nosacu [10].

4.6. Regeneracija materijala

Ciklus regeneracije kitozanskog i kompozitnog nosac¢a obuhvacao je desorpciju te
ponovnu adsorpciju CR bojila regeneriranim nosac¢ima. Vrijednosti kapaciteta desorpcije i

adsorpcijskog kapaciteta regeneriranog nosaca prikazane su u tablici 4.5.

Tablica 4.5. Vrijednosti kapaciteta desorpcije (qq) i kapaciteta regeneriranog nosaca (Qr) za
Cht i Cht-HAp pri razli¢itim temperaturama.

Cht Cht-HAp
O at (mg/g) s (Mg/g) ar (Mg/q) at (ma/g) s (Mg/g) ar (Mg/g)
20 13632+401 576+154 121,79+133 136.66+033 1274+657 137.54+6,15
30 14928+235 1226+373 12827+211 135,68+196 21,65+5.66 13532330
40 137814320 972+585 12690+3,60 137.84+029 2548+3.49 131,10+2,98
0 14126+278 20,59+3,68 12730+3,07 140,07+286 347+214 170,78£9,17

Iz rezultata se moze zakljuciti kako je u vecini slu¢ajeva gt > g, dok je kod kompozita Cht-

HAp pri 20°C 1 50°C kapacitet regeneriranog nosaca ve¢i od kapaciteta adsorpcije.
Uocava se velika razlika izmedu gt i gr kompozita Cht-HAp pri 50 °C §to se moze pripisati
gubitku mase materijala prilikom ispitivanja, tj. nestabilnosti uzorka tijekom adsorpcije.
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Prilikom provodenja regeneracije kod kompozita pri 20°C 1 50°C bili su vidljivi odvojeni
dijelovi nosaca.

Regeneracija kitozanskog i kompozitnog nosaca u ovisnosti o temperaturi dana je na slici 4.8.
Vidljivo je da se vrijednosti regeneracije smanjuju s pove¢anjem temperature uz iznimku za
kompozitni nosa¢ na 50°C S§to bi mogla biti posljedica nestabilnosti nosaca. Tijekom
regeneracije nosata dogada se desorpcija povrsinski adsorbiranog CR bojila, stoga su i
vrijednosti desorpcijskog kapaciteta niske. Takoder, niski postotak regeneracije kompozitnog
nosaca u odnosu na kitozanski ukazuje na jace interakcije bojila i funkcionalnih skupina
kitozana $to moze biti posljedica ,zasjenjenja*“ funkcionalnih skupina cCesticama
hidroksiapatita. Zbog velikog broja funkcionalnih skupina (amino i hidroksilne skupine),
kitozan posjeduje sposobnost uklanjanja bojila iz vodenih otopina. Amino skupine se u
kiselom mediju protoniraju i tako omogucavaju elektrostatske interakcije izmedu polimernih
lanaca kitozana i negativno nabijenih anionskih bojila. S obzirom na smanjenu regeneraciju

s temperaturom, vidljivo je da su te interakcije jace tijekom adsorpcije pri viSim

temperatu rama.
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Slika 4.8. Vrijednosti postotka regeneracije (qv/qa) za kitozanski i kompozitni nosac pri

razli¢itim temperaturama.
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lako su vrijednosti regeneracije niske, adsorpcijski kapacitet regeneriranih nosaca je i dalje
iznad 120 mg/g Sto ukazuje da se ovi sustavi mogu ponovno koristiti bez ve¢ih gubitaka u

adsorpcijskom kapacitetu i tako ekonomski isplatiti.
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5. Zakljucak

Priprava poroznih nosa¢a na temelju kitozana (Cht) i kompozita kitozana i
hidroksiapatita (Cht-HAp) s 30% masenog udjela hidroksiapatita provedena je metodom

toplinski inducirane fazne separacije uz geliranje i ekstrakciju (eng. freeze-gelation).

FTIR i XRD analizom potvrdena je in situ sinteza hidroksiapatita (HAp) unutar kitozanskog
nosaca. Elektronska mikroskopija Cht nosaca pokazala je visokoporoznu strukturu s
pravilnim porama medusobno povezanim kroz cijeli volumen uzorka, dok su Cht-HAp pore

nepravilnijeg oblika.

Nema znacajne razlike izmedu stupnja bubrenja kitozanskog i kompozitnog nosaca. Velika
sposobnost upijanja medija moguca je zbog prirode hidrogela te porozne strukture oba
nosaca.

Visokoporozna struktura kitozanskog i kompozitnog nosaca potvrdena je vrijednostima
procijenjene otvorene poroznosti iznad 97%. Ispitivanjem tlaéne ¢vrsto¢e materijala utvrdeno
je da nema znacajne razlike izmedu vrijednosti Youngova modula elasti¢nosti kitozanskog 1

kompozitnog nosaca.

Pripremljeni Cht i Cht-HAp nosaci koriSteni su kao adsorbensi za uklanjanje CR bojila
(Congo Red) iz vodene otopine. Kinetickom analizom adsorpcije CR bojila izraunati su
adsorpcijski kapaciteti materijala i ucinkovitosti uklanjanja bojila koji ukazuju da se
ravnotezni adsorpcijski kapacitet na Cht i Cht-HAp nosa¢ima uspostavlja u prvih 60 minuta.
Evaluacija kinetickim modelima pokazala je da model pseudo-drugog reda opisuje adsorpciju
CR bojila 1 upucuje na kemisorpciju postignutu elektrostatskim privla¢enjima funkcionalnih

skupina materijala i bojila.

Regeneracija kitozanskog i kompozitnog nosa¢a ukazuje na moguénost repititivnog koristenja

materijala za adsorpciju CR bojila.
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7. Prilog
7.1. Model pseudo-prvog reda

S ciljem analize kinetike adsorpcije CR bojila, ispitivano je slaganje adsorpcije s
teorijskim kinetickim modelima koji se uobiCajno primjenjuju za opisivanje procesa
adsorpcije. Proveden je kineticki model pseudo-prvog reda (Lagergren). Lineariziranim
oblikom njegovog izraza (jednadzba 3) kontruirani su grafovi te izraCunate vrijednosti

ravnotezne konstante brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (ki) i vrijednosti R?.
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Slika 7.1. Graficki prikaz usporedbe modela pseudo-prvog reda i adsorpcije CR bojila na
kitozanskom (Cht) i kompozitnom (Cht-HAp) nosacu te aktivnom ugljenu pri razli¢itim

temperaturama.
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Tablica 7.1. Vrijednosti ravnoteZne konstante brzine adsorpcije (k1) i koeficijenta R2.
Cht Cht-HAp Acp

ki(minl) Rz ki(mint) R? ki(minl) Rz

200C 4,61-10° 0,39 461-10*% 031 1,61-10° 0,75
30°C  2,07-10° 0,80 6,91-10% 0,39 2,30-10° 0,84

40°C  1,38-10° 0,40 4,61-10°% 0,30 2,53-10° 0,98

50°C 1’15.10-4 0,66 9,21_10-4 0,55 2’45.10_3 0,86

Rezultati usporedbe kinetickog modela pseudo-prvog reda i adsorpcije CR bojila ukazuje na
neslaganje. Vrijednosti R? pokazuju kako model ne opisuje dovoljno dobro proces adsorpcije

bojila.

7.2. Model unutardcesti¢ne difuzije

Evaluacija modela unutarcesti¢ne difuzije provedena je linearizacijom njegovog izraza
(jednadzba 5) kako bi se odredila konstanta brzine unutarcesti¢ne difuzije (ki). Rezultate
usporedbe modela unutarcesti¢ne difuzije s adsorpcijom CR bojila ma Cht, Cht-HAp i ACp

prikazani su u tablici 7.2. te slici 7.2.

Tablica 7.2. Vrijednosti ravnotezne konstante brzine unutaréestic¢ne difuzije (ki) i
koeficijenta R? za Cht, Cht-HAp i ACp pri odredenoj temperaturi.
Cht Cht-HAp Acp

ki (mgg-1minos) Rz  ki(mgg-1minos) R?  ki(mggiminos) Rz

20°C 0,05 0,34 0,0642 0,50 0,321 0,679
30°C 0,52 0,67 0,1095 0,47 0,8264 0,777
40°C 0,41 0,62 0,0865 0,61 1,1597 0,964
50°C 0,24 0,645 0,09999 0,33 3,473 0,876
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Slika 7.2. Usporedba modela unutarcesti¢ne difuzije i procesa adsorpcije CR bojila na
kitozanskom (Cht) i kompozitnom (Cht-HAp) nosacu te aktivnom ugljenu (ACp) pri

razliitim temperaturama.
Iz dobivenih prikaza i izracunatih vrijednosti moze se zakljuéiti kako model unutarcesti¢ne

difuzije ne opisuje proces adsorpcije CR bojila. To potvrduju niske vrijednosti R? dobivene

za sve istrazivane sustave.

56



Zivotopis

I © i c sam i zavrSila srednju Skolu u Gimnaziji Pula. Iste
godine, 2012., upisujem preddiplomski studij na Fakultetu kemijskog inzenjerstva i
tehnologije, smjer kemijsko inzenjerstvo. Zavrsni rad izradila sam na Zavodu za fizikalnu
kemiju na temu ,,Metode bioloskih ispitivanja materijala pogodnih za umjetna tkiva‘.

2015. godine upisujem diplomski studij kemijskog inzenjerstva, modul kemijsko-procesno

inzenjerstvo.

57





