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Sazetak

U literaturi je posljednih godina velika pozornost usmjerena na primjenu kitozanskih
proizvoda u postupku procis¢avanja otpadnih voda. Istrazivanja materijala temeljena
na kitozanu vrlo su zastupljena u podrucju adsorpcijske znanosti. Ovaj rad isti¢e par
primjera kitozanskih kompozita koji omoguc¢avaju uklanjanje bojila iz vodenih otopina.
Sazima klju¢ne podatke o njihovoj primjeni te su razmotreni ucinci parametara kao
Sto su karakteristike kitozana, procesne varijable i uvjeti otopine koja se rabi u
ispitivanjima. Rad se bazira na to¢no odredenoj boji, kongo crvenoj, kako bi lakse
usporedili dobivene podatke. Rezultat ovog rada je potvrda da kitozan ima veliku
mogucnost napretka u polju adsorpcije te kako je njegova upotreba u uklanjanju

bojila iz vodenih otopina na zasluzenom usponu.

Kljucne rijeci: kitozan, kompoziti, adsorpcija, bojila, kongo crvena



Summary

In recent years considerable attention has been paid to the use of chitosan products
in the waste water treatment process. Specifically, the use and development of
chitosan-based materials make an expanding field in the area of adsorption science.
This review highlights a couple of examples of chitosan composites that allow dye
removal from aqueous solutions. It highlights some of the notable examples in the
use of chitosan and analyzes the effects of parameters such as chitosan
characteristics, process variables, and solution conditions used in the tests. The work
is based on the exact color, Congo Red, to compare the obtained data better. The
result of this review is a confirmation that chitosan has a great potential for progress
in the field of adsorption and that it has a deserved role in removing dyes from

agueous solutions.

Key words: chitosan, composites, adsorption, dyes, Congo Red
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1.UVOD

Mnoge industrije, kao Sto su industrije tekstila, papira, plastike i bojila, troSe
znatan volumen vode, a takoder koriste kemikalije tijekom proizvodnje te bojila za
bojanje svojih proizvoda. Kao rezultat toga oni stvaraju znatnu koliinu oneciScenih
otpadnih voda. Toksi¢ni otpad industrije celuloze i papira glavni je izvor vodnog
oneciS¢enja i uzrokovat ¢e znatnu Stetu primateljskim vodama ako se ispusta
neobraden. Ovu specificnu vrstu oneciS¢enja karakterizira visoka biokemijska
potroSnja kisika, kemijska potroSnja kisika, suspendirane krute tvari (uglavnom
vlakna), oS miris, toksi¢nost (visoka koncentracija hranjivih tvari, prisutnost kloriranih
fenolnih spojeva, Itd.), te posebno boja. Bojilo je prvi kontaminant koji se prepoznaje
u otpadnim vodama i prisutnost vrlo malih koli¢ina bojila u vodi je vrlo vidljiva i

nepozeljna.

Poznato je da se otpadne vode koje sadrZze boje vrlo teSko prociséavaju,
budu¢i da su boje nestabilne molekule (osobito azo boje), otporne na aerobnu
razgradnju i stabilne za oksidirajuce tvari. Jo§ jedna poteSkoca je tretiranje otpadnih
voda koje sadrZze niske koncentracije molekula boja. U tom sluCaju, uobiajene
metode za uklanjanje boja su ekonomski nepovoljne i/ ili tehni¢ki komplicirane. Zbog
visokih troSkova koji su povezani s njihovim prakti€énim primjenama, mnogi postupci
za tretiranje boja u otpadnim vodama nisu Siroko primijenjeni u velikom dijelu
industrije papira i tekstilne industrije. U praksi, niti jedan postupak ne osigurava
adekvatan tretman, a kombinacija razliCitih procesa Cesto se koristi za postizanje
Zeljene kvalitete vode na najekonomicniji nacin. Dakle, postoji potreba za razvijanjem

novih metoda dekolorizacije koji su uc€inkoviti i prihvatljivi u industrijskoj uporabi.

Poznato je da je adsorpcija ucCinkovita i ekonomiCha metoda za
dekontaminaciju vode. Ispitani su i predloZeni razli€iti materijali za uklanjanje bojila.
Medutim, jo$ uvijek postoji potreba za razvojem jeftinih adsorbensa s visokim
adsorpcijskim kapacitetima kako bi se smanijila doza bojila i smanjili problemi s
odlaganjem. Adsorbensi se obi¢no upotrebljavaju u obliku kuglica, Sipki, letvica i

slicno, a moraju imati visoku otpornost na abraziju, visoku toplinsku stabilnost i male
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promjene pora Sto rezultira ve¢om izloZzenom povrsinom i stoga viSim kapacitetom
adsorpcije. Najpoznatiji adsorbensi su silikagel, zeoliti te aktivni ugljen. Aktivni je
ugljen nepolaran i jeftin, moze se proizvesti od ugljikovog materijala te je naj¢esc¢e
koristen adsorbens jer se vecéina njegovih kemijskih i fiziCkih svojstava mogu
prilagoditi prema potrebama. Bojilo koje se naj¢eSée koristi kao model u
adsorpcijskim istraZivanjima je kongo crvena ponajvise zbog toga Sto se moze

koristiti i kao indikator te joj je koncentraciju lako odrediti UV/VID sprektrometrijom.

Nedavno je mnogo pozornosti usmjereno na razliCite biosorbenske materijale
kao Sto su gljivina ili bakterijska biomasa i biopolimeri koji se mogu dobiti u velikim
koliCinama i koji su bezopasni za prirodu. Posebna pozornost posvecena je
polisaharidima kao Sto je kitozan. Iz literature je jasno da se biosorpcija bojila s
kitozanom sve €eSée koristi za uklanjanje onecis¢ujucih tvari. Ovaj prirodni polimer
posjeduje nekoliko intrinzicnih karakteristika koje ga €ine ucinkovitim biosorbensom
za uklanjanje boje. Njegova uporaba kao biosorbensa opravdana je dviema vaznim
prednostima: prvo, niskim troSkovima, a drugo, njegovom izvanrednom kelathom
ponasanju. No kitozan ima svoje prednosti i mane. Osim $to je poznat po svojim
adsorpcijskim svojstvima, moze se pohvaliti i svojstvima poput hidrofilnosti,
biokompatibilnosti, biorazgradivosti, netoksi¢nosti, antimikrobne aktivnosti, svojstvom
krvnog antikoagulanta, bioadhezivnosti, itd.' Medutim, nedostaci kao $to su lo$a
mehaniCka CvrstoCa, laka aglomeracija ili stvaranje gela uglavhom ograni¢avaju
primjene za uklanjanje oneciScCivaCa okoliSa zbog Cega se teZi modifikaciji kitozana
kako bi mu pobolj$ali Zeljena svojstva.® Takoder je vrlo osjetljiv na pH jer moze

formirati gel ili se otapati ovisno o pH vrijednostima.

U ovom radu razmatrana je upotreba kitozana za uklanjanje bojila iz vodenih
otopina, no pozornost je usmjerena na kitozanske kompozite koji pruzaju maniji
troSak i bolju u€inkovitost. Pregled literature omogucio je razmatranje ponasanja
kitozanskih kompozita s obzirom na koncentraciju adsorbensa, pH vrijednost,
temperaturu te kontaktno vrijeme, a takoder sadrzi i podatke o endotermnosti

odnosno egzotermnosti reakcije te kinetickom modelu.



2.KITOZAN

Kitozan je linearni polisaharid sastavljen od pretezno nerazgranatih lanaca [3-
(1—4) -2-acetoamido-2-deoksi-D-glukoze, a u prirodi je drugi najceS¢i polimer nakon
celuloze. Kitozan je veoma vazan derivat hitina (Slika 1) koji se dobiva iz ljuski
Zivotinja kao &to su $kampi, rakovi, gljive, insekti i sliéno.* Hitin je strukturno sli¢an
celulozi, ali je aminopolimer i ima acetamidne skupine na polozajima C-2 umjesto
hidroksilnih skupina. Prisutnost ove skupine je izuzetno povoljna, pruzajuci posebne
funkcije adsorpcije i moguénost provodenja modifikacijskih reakcija. Sirovi polimer se
komercijalno dobiva iz morskih rakova, prvenstveno zato sto je velika koliCina otpada
prisutna kao nusproizvod prerade hrane. Hitin se ekstrahira iz rakova kiselim
tretmanom kako bi se kalcijev karbonat otopio nakon Cega slijedi luznata ekstrakcija
za otapanje proteina i korak dekoloracije kako bi osigurali bezbojni produkt. Kitozan
je topljiv u kiselim otopinama i kemijski je raznovrsniji od hitina ili celuloze. Glavni
razlozi za to su nesumnjivo njegova kationska priroda koja je jedinstvena medu

obiljem polisaharida i prirodnih polimera.?

CH,OH CH.OH
I —0
0. 0,
OH OH
n n
NHCOCH; NH,
hitin kitozan

Slika 1. Kemijska struktura hitina (N-acetil-R-D-glukozamin) i kitozana (poli(D-glukozamin))*

Upravo zbog razli€itih svojstava, uporaba kitozana je sve €eSca i raSirenija pa
kitozan koristimo na primjer u poljoprivredne i hortikulturne svrhe za obranu biljaka i
povecanje prinosa te kao ekoloski prihvatljivu biopesticidnu tvar koja pojacava
urodenu sposobnost biljaka da se brane od gljivi¢nih infekcija.* Neka od istraZivanja
ukazuju na kitozanska hipoalergenska i prirodna antibakterijska svojstva koja
podrzavaju uporabu kitozana u medicinske svrhe za zaustavljanje krvarenja te

hemostatska svojstva koja smanjuju bol blokiranjem Zivéanih zavrsetaka.®> Posto je
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kitozan mukoadhezivan i reaktivan te ima pozitivan naboj pod kiselim uvjetima
omoguéeno je takoder koristenje u transdermalnoj dostavi lijeka.® MozZe biti
kombiniran sa drugim materijalima pa se njegova uporaba jo$ vi§e pro$iruje.* Osim
navedenog, vazno je napomenuti ulogu kitozana i u farmaceutskoj, kozmetickoj,

prehrambenoj i tekstilnoj industriji te kemiji i biotehnologiji.?

Tablica 1. Prednosti i nedostatci kitozana?

NEDOSTATCI
Siroko dostupan u mnogim zemljama razliCitost u svojstvima
obnovljiv izvor pH osjetljivost
ekoloski prihvatljiv neucinkovit za kationske boje

izvanredno vezanje Sirokog spektra boja  loSa mehanicka svojstva

brza kinetika niska specifiCna tezina

visoka selektivnost u uklanjanju obojenih  performanse ovise o podrijetlu i obradi
i vrlo razrijedenih ili koncentriranih polimera

otopina

Svojstva iz Tablice 1., odnosno prednosti, dovode do prepoznavanja tog
poliamina kao obedéavajuc¢e sirovine za adsorpcijske svrhe.? Kitozan je prikladan
adsorbens za uklanjanje boja i teSkih metala, a uzrok takve sposobnosti je prisutnost
amino i hidroksilnih skupina, koje mogu posluZiti kao aktivna mjesta.! Da bi se
poboljSale performanse kitozana kao adsorbensa amino se skupine kitozana mogu
kationizirati, nakon Cega adsorbiraju anionske boje snazno pomocu elektrostatske
priviacnosti u kiselom mediju. Osim toga, koriste se i reagensi za umrezivanje kao $to
su npr. glikosal, formaldehid te glutaradehid koji ne samo da stabiliziraju kitozan u
kiselim otopinama tako da postane netopljiv, veé i pojac¢avaju mehani¢ka svojstva.*
Zbog Siroke uporabe derivati kitozana su opsezno istrazeni kao adsorbensi te je
dokazano da kitozanski kompoziti imaju bolju sposobnost adsorpcije i otpornosti na

kiseli okolig.’




3.INDUSTRIJSKA BOJILA

Bojila su tvari koje apsorbiraju svjetlost u vidljivom dijelu spektra, a imaju
sposobnost bojenja razli€itih materijala poput tekstila, krzna, koze, papira, polimernih
materijala, Ziveznih namirnica, farmaceutskih preparata i sl. Bojila ulaze u materijal,
tvore s njim kemijsku vezu, vezu se privlatnim silama ili unutar materijala tvore
netopljive spojeve. Neka tvar pokazuje obojenost ako apsorbira dio svjetlosti koja na
nju pada, dok njezina boja ovisi o preostalom dijelu svjetlosti koji se propusta ili
reflektira. Njihova boja posljedica je apsorpcije svjetlosti iz vidljivog dijela spektra,
odnosno svjetlosnih valova valnih duljina od 380 do 760 nm. ZajedniCko kemijsko
svojstvo svih tvari koje pokazuju obojenost je nezasi¢enost veza u strukturi njihove
molekule.? Obojenost ovisi o broju i razmjestaju dvostrukih veza i kromofora, odnosno
o kemijskoj strukturi tvari. Svako bojilo mora u molekuli sadrzavati kromofornu
skupinu koja je nosilac boje (karbonilna —C=0, etilenska —C=C-, nitrozo-skupina —
N=0, azo-skupina —N=N-) i auksokromnu skupinu (—OH, —NH;, —SO3H, —COOH)
koja omogucuje vezanje bojila za podlogu. Spoj kromofora i auksokroma zove se
kromogen.® Vecéina organskih sintetskih bojila ima aromatsku strukturu benzenskog

i/ili naftalenskog tipa.

3.1. Podjela bojila

Sva bojila mogu se prema podrijetlu podijeliti na prirodna i sintetska. Prirodna
bojila, iako su prva otkrivena, iskoristena su u vrlo maloj koli€ini te se danas malo i
koriste zbog svoje slabije ucCinkovitosti i visoke cijene. Uglavhom se dobivaju iz
korijenja, kore, bobica ili razli€itih insekata te liS¢a raznih biljaka, a jedna od takvih je
npr. kana (slika 2.).° Sintetska bojila dobivaju se kemijskom sintezom, uginkovitost

im je visoka, a cijena relativno niska u usporedbi s prirodnim bojilima.



Slika 2. Slika kane'°

Bojila su klasificirana prema topivosti i kemijskim svojstvima pa razlikujemo
kisela, bazi¢na, direktna, mocilna, reaktivha, disperzna, azo i sumporna bojila.
Kisela bojila su anionska bojila koja su topiva u vodi, a primjenjuju se na vlaknima
kao §to su svila, vuna, najlon i modificirana akrilna vlakna koristenjem neutralnih do
kiselih kupelji. Vezanje na vlakno pripisuje se, stvaranju soli izmedu anionskih
skupina u bojama i kationskim skupinama u vlaknima. Vecina sintetiCkih bojila hrane
spada u ovu kategoriju. BaziCna bojila su kationska bojila topljiva u vodi koja se
uglavnom primjenjuju na akrilnim vlaknima, ali se nalaze i u upotrebi za vunu i svilu.
Obicno je octena kiselina dodana kupelji za boju kako bi se pomoglo pri vezanju boje
za vlakno. Izravno ili materijalno bojenje se obi¢no provodi u neutralnoj ili lagano
alkalnoj kupelji, pri ili blizu to¢ke vrenja, uz dodatak natrijevog klorida (NaCl) ili natrij
karbonata (Na,COg3). Ova se izravna bojila koriste na pamuku, papiru, koZzi, vuni, svili,
i najlonu te kao pH pokazatelj. MocCilna bojila zahtijevaju mocila, $to poboljSava
postojanost boje. 1zbor mocila je vrlo vazan korak jer razli¢ita mocila mogu znacajno
promijeniti kona¢nu boju. Vazno je napomenuti da mnoga mocila, osobito ona u

kategoriji teSkih metala, mogu biti opasna za zdravlje, pa njihova upotreba mora biti
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vrlo oprezna. Jo$ je bitno spomenuti azo bojila koja su posebna po tome Sto se azo
boja proizvodi direktno na vlaknu ili unutar vlakna, a konacna se boja kontrolira

izborom diazo-spojeva.'®

Otkri¢e sintetskih bojila preuzima ulogu prirodnih bojila zbog ve¢ spomenutog
niskog troSka proizvodnje, ali i zbog svjetlijih boja, bolje otpornosti na Cimbenike
okoliSa i jednostavne primjene. To je dovelo do vecée potrosnje sintetiCkih bojila nad

prirodnim bojilima za vecinu tipova industrijskih primjena.

3.2. Utjecaj sintetskih bojila na okolis i zdravlje ljudi

Bojila su izrazito slozene strukture i izraZzene postojanosti s obzirom na
djelovanje svjetlosti, promjene temperature, djelovanje detergenata. U okoliSu se
teSko razgraduju i gube obojenost te ih je nuzno ukloniti prije ispustanja u okolis.®
Proces uklanjanja takvih slozenih spojeva dugotrajan je i slozen. Uklanjanje obojenja
ne podrazumijeva uvijek i smanjenje toksicnosti. Nepotpuna razgradnja i nastanak
jos toksi¢nijin razgradnih spojeva C€ine dodatan problem. Spojevi koji nastaju
razgradnjom bojila mogu smanijiti prodiranje svjetlosti u vodu sto rezultira smanjenom
koncentracijom kisika u vodotocima. Sama bojila djeluju toksi¢no i Stete flori i fauni

vodotoka (slika 3.). Mnoga bojila imaju mutageni i kancerogeni uginak na ljude.**

Slika 3. Zagadenost vode uzrokovana od strane tekstilne industrije u Kini*?



Opasnost od sintetskih bojila toliko je velika iz razloga $to je teSko kontrolirati
upotrebu raznih novih bojila koja se neprestano sintetiziraju. Za svako novo bojilo,
buduci da predstavlja potpuno novi spoj, nitko ne zna kako ¢e to€no utjecati na okolis
i ljudsko zdravlje. Potreban je niz godina da bi se u potpunosti prikazala i vidjela
njegova Stetnost. Kao Sto je ve¢ reCeno sintetska bojila imaju aromatsku strukturu
benzenskog i/ili naftalenskog tipa, a opc¢enito se moze reci da toksicnost spojeva
raste zajedno s brojem benzenskih prstenova u strukturi molekule. Cak koncentracija

manja od 1 mg/L bojila uzrokuje pojavu vidljive obojenosti i smanjuje bistrinu vode. °

3.3. Zakonska regulativa

Danas postoji cijeli niz zakonskih propisa kojima se od proizvodacCa zahtijeva
definiranje Stetnosti svakog proizvoda, njegove toksicnosti, iritabilnost koze i ociju,
fotosenzitivhost, mutagenost i slicno. Prema regulativi Europske zajednice REACH
(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals), sve kemikalije
koje se proizvode, stavljaju u promet i upotrebljavaju moraju biti registrirane,

neovisno o tome smatraju li se opasnima ili neopasnima.®

Proizvodaci tekstila, odjece i ostali koji svoje proizvode Zele plasirati na trziste
Europske unije suoCeni su sa zahtjevima jamstva ekoloSke prihvatljivosti svojih
proizvoda. Ti kriteriji odnose se na vlakna, procese i kemikalije koji mogu dospjeti na
tekstil u proizvodnji, preradi i oplemenjivanju te na ekoloSke zahtjeve vezane uz
ponasSanje proizvoda pri upotrebi. Na temelju ispunjenih tako definiranih zahtjeva
stieCe se pravo uporabe EZ-oznake ekoloSke prihvatljivosti (Zakon o vodama,

Uredba o klasifikaciji voda).™®

Tijekom zadnjih nekoliko godina u brojnim su zemljama postavljeni zakonski
uvjeti u vezi zbrinjavanja obojenih otpadnih voda. Oni se neprestano pooStravaju i
zahtijevaju prociS¢avanje otpadnih voda koje sadrZe organska sintetska bojila do
stupnja koji je u skladu s ekologkom prihvatljivod¢u.? U Republici Hrvatskoj Pravilnik
o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda u Prilogu 5. (Grani¢ne vrijednosti
emisija otpadnih voda iz objekata i postrojenja za proizvodnju i preradu tekstila)

navodi da u povrSinskim vodama i sustavu javne odvodnje ne smiju biti prisutna



bojila. Osim toga provjeravaju se fizikalno kemijski, ekotoksikoloski, organski i

anorganski pokazatelji.'*

3.4. Postupci uklanjanja bojila iz otpadnih voda

Uklanjanje bojila iz otpadnih voda oteZano je kako zbog njihove dobre
topljivosti, tako i zbog postojanosti, odnosno foto- i termo-stabilnosti, kao i teSke
biorazgradljivosti. Postoji velik broj metoda koje se koriste za obradu otpadnih voda
opterecenih organskim bojilima i koje se mogu podijeliti na fizikalno-kemijske i
bioloSke metode uklanjanja bojila. Vrlo Cesto su sintetska bojila prisutna u
industrijskim otpadnim vodama otporna na razgradnju (uklanjanje) pomocu
mikroorganizama, stoga su u realnim sustavima naj¢eSée primjenjivane metode
fizikalno-kemijske metode, poput adsorpcije, koagulacije i flokulacije, oksidacije s
klorom, ozonom ili vodikovim peroksidom, elektrolize, redukcije, elektrokemijske
obrade, ionske izmjene, membranskih procesa, itd. Osnovni nedostatci navedenih
metoda ukljuCuju visoku cijenu, nedovoljnu ucinkovitost i ¢esto nastajanje toksicnih
razgradnih produkata ili razli¢ith muljeva.”> Zbog ovoga se sve vise koriste
biotehnoloski postupci uklanjanja bojila iz otpadnih voda, buduéi da su ekonomski
povoljniji u odnosu na fizikalno-kemijske postupke. Nedostatak bioloSkih postupaka
ukljuCuje tezu kontrolu procesa, buduéi da je potrebno osigurati optimalne uvjete za
rast i razmnozavanje mikroorganizama koji provode uklanjanje bojila (temperatura,

pH, udjel vode, koncentracija kisika, itd.).



4.KONGO RED

Kongo Red je englesko ime za crvenu boju formule Cs;H2oNeNaOgS», a nosi
naziv dinatrijev 4-amino-3-[4-[4-(1-amino-4sulfonato-naftalen-2-il)diazenilfenillfenil]
diazenil-naftalen-1-sulfonat (slika 4). S obzirom da kongo crvena sadrZi dvije
kromoforne azo skupine (-N=N-) te kiselu auksokromnu sulfonsku skupinu (-SO3H)
povezanu s benzenskim prstenom, ovo bojilo pripada grupi kiselih diazo boijila.
Kongo crvena je prah crveno-smede boje, dobro topljiv u vodi. Maksimalna

apsorbancija kongo crvene u vodenoj otopini je izmedu 497 i 500 nm.

Ovo bojilo je prvo sintetsko azo bojilo proizvedeno za izravno bojenje
pamuka. Otpadne vode koje su zagadene ovim bojilom potje€u od brojnih industrija,
a ova je boja ujedno i ozbiljna opasnost ne samo za organizme koji zive u vodi ve¢ i

za ljude zbog svoje kancerogenosti.

NH,

SO3N8 SOBN a

NH,

Slika 4. Struktura kongo crvene boje (molekulska formula: C3;H2,NeOsS,Nay)*

Zbog promjene boje od plave do crvene pri pH 3,0-5,2, kongo crvena moze
se koristiti kao indikator pH. Buduci da je promjena boje priblizno inverzna od
lakmusa, kongo crvena se moze koristiti sa lakmus papirom tako da se doda kap ili
dva kongo crvene i u kiselinu i u bazi¢nu otopinu. Umakanje crvenog lakmus papira u
crvenoj otopini rezultirat ¢e plavim obojenjem, dok ¢e se u plavoj otopini plavi lakmus
papir obojati crveno. Kongo crvena takoder ima sklonost agregiranju u vodenim i
organskim otopinama, a predloZzeni mehanizmi sugeriraju hidrofobne interakcije
izmedu aromatskih prstenova molekula boja. Ovaj fenomen agregacije prevliadava u

otopinama visoke koncenracije kongo crvene, pri visokom salinitetu i/ili niskom pH.
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Njena se koncentracija moze odrediti, kao Sto je ve¢ spomenuto, pomodu
spektrofotometra, Sto uklju€ujuéi i dosad navedeno, ovu boju Cini lakom za koriStenje

prilikom istraZivanja.
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5.ADSORPCIJA

Adsorpcija je jedan od fizikalno — kemijskih procesa pri kojem se tvar iz
tekuce faze veze na Cvrstu te je jedan od najCeSce koriStenih postupaka uklanjanja
bojila iz otpadnih voda. Odvija se u granichom podrucju faza, odnosno na granici
faza krutina/plin i krutina/tekuéina. Sam proces ukljuCuje povecéanje koncentracije
odredene komponente (adsorbata) na povrsSini Cvrste faze (adsorbensa). Adsorbens
je Cvrsta tvar koja ima svojstvo vezanja molekula plina ili molekula iz otopine na
svojoj povrsini. To je narocito izrazeno kod poroznih tvari Cija je specificna aktivna
povrSina znatno veca od geometrijske povrSine (aktivni ugljen, silikagel, zeoliti...).
Sama pojava adsorpcije posljedica je djelovanja privlacnih sila izmedu povrSine
adsorbensa i molekula u otopini (plinu), a o€ituje se oslobadanjem topline za vrijeme
procesa. Prema prirodi priviacnih sila koje zadrzavaju adsorbirane Cestice na povrsSini
krute faze razlikujemo fizikalne i kemijske adsorpcijske procese. Fizikalna adsorpcija
na krutinama pripisuje se silama medudjelovanja izmedu krute povrSine i molekule
adsorbata. Te su sile vrlo slicne van der Waalsovim silama. Fizikalna adsorpcija je
reverzna, a proces se odvija na Citavoj povrSini adosrbensa. Razvijena toplina kod
fizikalne adsorpcije je uglavnhom niska. Drugi tip adsorpcijskog medudjelovanja je
kemisorpcija. Odlikuje se velikim potencijalom medudjelovanja pa se oslobadaju
visoke vrijednosti topline adsorpcije, priblizne onima pri nastanku kemijske veze.
Kemisorpcija podrazumijeva nastajanje kemijske veze, odnosno kemijske reakcije

adsorbensa i adsorbata.

Prvi veliki izazov za podrucje adsorpcije je upravo odabir vrste adsorbensa
(prema ucinkovitosti i niskim troSkovima) nakon ¢ega slijedi identifikacija mehanizma
adsorpcije. Za molekule boja, mehanizmi kojima se adsorpcija na kitozanu pojavljuje
bili su predmet brojnih rasprava, a ukljuCuju povrSinsku adsorpciju, kemisorpciju,
difuziju i adsorpciju-kompleksiranje. Medu velikim brojem radova posvecenih
uklanjanju bojila kitozanskim materijalima, veéina se usredotoCuje na procjenu
adsorpcijskih performansi, dok mehanizmi adsorpcije jo§ uvijek nisu u potpunosti
razjadnjeni. RazliCite su studije donijele razliCite zakljucke. To se mozda moze
objasniti ¢injenicom da mogu djelovati istodobno razliCite vrste interakcija kao Sto su
kemijska veza, ionska izmjena, vodikove veze, hidrofobna priviatenja, van der

Waalsova sila, fizikalna adsorpcija, mehanizmi agregacije, interakcije boja itd. Vazno
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je napomenuti da varijacija u pripremi kitozana i stvarnoj metodologiji Cesto pridonosi
komplikaciji. Sirok raspon kemijskih struktura, pH, koncentracija soli i prisutnost

liganada takoder otezava usporedbu rezultata.

Opcenito, moZe se pretpostaviti da se mehanizam uklanjanja boje

adsorpcijom adsorbenskim materijalom sastoji od sljedeca Cetiri koraka:

1) Difuzija u masi: migracija boje iz unutrasnjosti otopine na povrsinu adsorbenta
2) Difuzija kroz film: difuzija boje preko grani¢nog sloja na povrSinu adsorbenta
3) Difuzija u pore: transport boje s povrsine u unutrasnjost pore Cestice

4) Kemijska reakcija: adsorpcija boje na aktivnom mjestu na povrSini materijala

putem ionske izmjene, kompleksiranja i/ili kelacije.

Pojavu interakcije u vodenim otopinama, izmedu hidrofilnog kitozana i
anionskih hidrofobnih boja, dokazuju Muzzarelli i suradnici koristeCi opticke i
termodinamicke tehnike, nakon Cega je poznato da je kemisorpcija (ionska izmjena,
elektrostatska privlacnost) naj¢eS¢i mehanizam s pH kao glavnim faktorom koji utjece

na adsorpciju.

H+
— NH, <——> —NH3" protoniranje
boja— SOsNa <«——> boja—S0O3 + Na' disocijacija

— NH3" + boja—S0O3 «<——>— NH3" ‘O3S —boja elektrostatska interakcija

Shema 1. Mehanizam adsorpcije anionskih boja kitozanom u kiselim uvjetima

Shema 1 ukratko opisuje mehanizam: u prisutnosti H*, amino skupine
kitozana postaju protonirane, a uz to u vodenoj se otopini anionska boja otopi te
sulfonatna skupina disocira i pretvara u ione anionskog bojila. Proces adsorpcije
nastavlja se zbog elektostatske privlaénosti izmedu ta dva protuiona. Opéenito, kada
se pocCetna koncentracija boje povecava, ravnotezni se pH smanjuje, Sto je i

razumljivo buduci da se vise molekula boja adsorbira na materijal uz oslobadanje sve
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viSe vodikovih iona &to rezultira smanjenjem vrijednosti pH. PovrSinska adsorpcija je
jos jedan mehanizam kojim molekule boje mogu biti vezane za kitozan. Ovaj
mehanizam predstavlja povrSinsku reakciju gdje molekulu privla¢i nabijena povrSina

bez razmjene iona ili elektrona.?

5.1.Spektrometrija

Spektrometrije Cine dio instrumentalnih metoda i postupaka kojima se mogu
dobiti informacije o kemijskom sastavu i strukturi tvari na temelju separacije, detekcije
i mjerenja energetskih promjena Sto se dogadaju u atomskim jezgrama, atomskom
elektronskom omotacu ili u molekulama kao posljedica interakcije s energijom.
Govoreéi u najsirim okvirima u pozadini svih spektrometrijskih tehnika, kao i svih
instrumentalnih tehnika opcenito, je interakcija energije i uzorka. Ta energija moze
biti toplinska (plamena spektrometrija), elektricna (emisijska spektrometrija s
pobudom u elektichom luku), energija elektromagnetskog zraCenja (AAS,
molekularna apsorpcijska spektrometria u UV ili VID), zracenja protona (PIXE),
kemijska itd. Interakcija s uzorkom moze se odvijati na atomskoj ili molekulskoj razini
pa govorimo o atomskim odnosno molekulskim spektrometrijama. Naziv
spektrometrija moze nositi svaki postupak mjerenja spektra tj. mjerenje intenziteta
zraCenja ovisno o energiji, valnoj duljini ili frekvenciji zracenja. Najveéi broj
spektrometrijskih tehnika prati elektromagnetsko zraCenje (EMZ) nakon interakcije s
uzorkom. Intenzitet elektromagnetskog zracenja lp smanjuje se prolazom kroz
otopinu koja moze apsorbirati zraCenje. Smanjenje intenziteta ovisi o koncentraciji
tvari (c) koja apsorbira zraenje, debljini sloja, tj. svjetlosnom putu kroz uzorak (b),
molarnom apsorpcijskom koeficijentu ( ¢ ), specificnom za svaku tvar, a mijenja se s
valnom duljinom. Odnos intenziteta prije i poslije prolaza kroz uzorak definirali su

Lambert, Beer i Bourguer zakonom apsorpcije EMZ:

|Og lf/=A= ¢-cb
Spektrometrije pri kojima se mijeri elektromagnetsko zraCenje nakon interakcije
energije i uzorka, a koje obuhvacaju ultraljubi€asti (UV), vidljivi (VID) i infracrveni (IC)
dio spektra u literaturi, pogotovo starijoj, nazivaju se i optiCke spektrometrije. Vezu ih
u tom nazivu klasi¢ni opti¢ki dijelovi instrumenata (prizme, leCe, optiCke mreZice).
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Molekulska apsorpcijska spektrometrija u UV i VID dijelu EMZ Kkoristi se za
kvantitativna odredivanja organskih i anorganskih tvari. Cesto se primjenjuje za
odredivanje metala u otopinama (mogu biti u otopini prisutni kao kationske vrste,
anionske ili metalni kompleksi). (Slika 4) Nakon dobivenog apsorpcijskog spektra,
crta se bazdarni dijagram te se pomoc¢u dobivene jednadzbe raCuna koncentracija

Zeliene tvari.'

Slika 5. Primjer spektrofotometra™®

5.2. Ravnotezni izotermni modeli

Pri kontaktu tekuc¢e faze s adsorbensom, molekule otopljene tvari prelaze na
povrSinu adsorbensa sve dok se u sustavu ne uspostavi ravnoteza izmedu tvari u
otopini i iste te tvari u adsorbiranom stanju. Takvo ravnotezno stanje je dinamicka
ravnoteza koju karakterizira jednaka brzina suprotnih procesa, adsorpcije i
desorpcije, a ravnotezno stanje svakog adsorpcijskog procesa moze se opisati
izotermnim  krivuljama, odnosno njihovim jednadZbama, koje se nazivaju
adsorpcijskim izotermama. Adsorpcijske izoterme opisuju ovisnost koli€ine
adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa u ovisnosti o koncentraciji otopljene

tvari pri konstantnoj temperaturi.
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Postoji niz matematickih izraza za adsorpcijske izoterme kao $to su na

primjer:

e Langmuirova adsorpcijska izoterma

Freundlichova adsorpcijska izoterma

e Redlich-Petersonova adsorpcijska izoterma
e Koble-Corriganova adsorpcijska izoterma

e Temkinova adsorpcijska izoterma

e Brunauer, Emmett, Teller (BET) jednadzba

Niti jedan model u potpunosti ne opisuje sve moguce sustave adsorbens-
adsorbant, no medu znanstvenicima najceS¢e se primjenjuju Freundlichova i

Langmuirova adsorpcijska izoterma.

5.2.1. Freundlichova adsorpcijska izoterma

Freundlichova je izoterma, dobivena empirijski i prikazuje ovisnost
koliCine adsorbirane tvari o koncentraciji otopine pri konstantnoj temperaturi te ima

sljededi oblik:
qe = K7 * C,"/™ (eksponencijalni oblik)

log q. = log Ky +~logC,  (lineami oblik)

gdje je: ge — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
C.e — ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L)
1/n

Ke — Freundlichova konstanta (mg/g)(mg/L)

n — parametar koji se odnosi na ja€inu adsorpcije (-)
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Freundlichova
adsorpci

Slika 6. Freundlichova adsorpcijska izoterma

Konstanta K; svojstvena je svakom sustavu adsorbens-adsorbirana tvar, a
primarno se odnosi na kapacitet adsorbensa za adsorpciju neke tvari. Veca
vrijednost za Kf znacCi veéi kapacitet adsorpcije. Konstanta 1/n je funkcija intenziteta
(jacine) adsorpcije i vece vrijednosti 1/n znace slabiju adsorpcijsku vezu, dok manja
vrijednost 1/n znadi da je adsorpcijska veza jaka. Ukoliko je vrijednost 1/n vrlo mala,
izotermna krivulja se priblizava horizontalnom polozaju i naziva se ireverzibilna.
Freundlichova se jednadzba obi¢no upotrebljava za razrijedene otopine i uske

koncentracijske intervale.

5.2.2.Langmuirova adsorpcijska izoterma

Langmuirova izoterma izvedena je, s druge strane, teorijski na temelju
pretpostavki da se adsorpcija odvija tako dugo dok povrsinu adsorbensa potpuno ne
prekrije monomolekularni sloj adsorbirane tvari. Kod ovog tipa adsorpcije, entalpije
adsorpcije jednake su za sve molekule, nema favoriziranih adsorpcijskih mjesta te se

adsorbirane molekule ne mogu slobodno gibati na povrsini adsorbensa.
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Langmuirova jednadzba podrazumijeva sljedece uvjete:

e adsorpcija je reverzibilna
e na adsorbensu se formira monomolekularni sloj
e ograniCena povrsina adsorpcije

e otopina je u ravnoteznom stanju

Jednadzba Langmuirove izoterme dana je u sljede¢em obliku:

_ q9mKLCe . . .
qe = TK,C, (eksponencijalni oblik)
1 1 1 . . .
Qe = — + (qm*KL) o (linearni oblik)
gdje je: ge — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

gm — maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
Ce — ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L)

K. — Langmuirova konstanta (L/mg)

K,c
1+K,¢

L

Linear: ¢ = k¢ Langmuir: ¢ =4

Freundlich: ¢ =k "

ale)

CTje} )

Slika 7. Langmuirova adsorpcijska izoterma u usporedbi s Freundlichovom



Odredivanje konstanti u adsorpcijskim izotermama provodi se u cilju
definiranja vrste adsorpcije u pojedinom sustavu adsorbat — adsorbens $to je vazan
podatak pri proraCunima i projektiranju adsorpcijskih uredaja. Adsorpcijske izoterme
daju, dakle, uvid u kapacitet pojedinog adsorpcijskog materijala za adsorpciju
pojedine vrste otopljene tvari. U pravilu, strmija adsorpcijska izoterma u grafiCkom
prikazu ovisnosti dobivenih vrijednosti parametara, znaci bolji u€inak adsorbensa pri

adsorpciji odredene otopljene tvari.
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6. CIMBENICI ADSORPCIJE

Adsorpcijski proces zapocinje pri kontaktu adsorpcijskog materijala i
adsorbata. Ucinkovitost pojedinog materijala pri uklanjanju bojila iz vode ovisi o

sljedec¢im Cimbenicima:
e ukupnoj povrsini adsorbensa,
e veli€ini Cestica adsorbensa,
e kemiji povrSine adsorbensa,
e vremenu kontakta (adsorpcije),
o karakteristikama adsorbata,
* pH,
e utjecaju stranih iona te

e utjecaju temperature

6.1. Razli¢iti kitozanski kompoziti i umrezivanje

Kompozit ili kompozitni materijal je graden od medusobno ¢vrsto spojenih
razliCitih materijala radi dobivanja novog, drugacijeg materijala, s fizikalnim ili
kemijskim svojstvima koja nadmasuju svojstva pojedinacnih dijelova (komponenata).
Pritom se ne radi samo o poboljSanju preradbenih, doradnih i uporabnih svojstava
(na primjer poveéanje specificne Cvrsto¢e i specifitnoga modula elasti¢nosti,
toplisnke postojanosti, otpornosti prema abraziji, itd.), nego i transportnih, skladisnih,
otpadnih, ukljuCuju¢i konacno i cijenu. VeCina kompozita sadrzi jedan materijal kao
kontinuiranu fazu (matricu), a u nju su uklopljeni odvojeni dijelovi druge faze, koja
naj¢eS¢e ima funkciju ojaCala. Kao Sto je veé¢ spomenuto, postoje razlicite
modifikacije kitozana koje omogucavaju adsorpciju boje iz vodene otopine pa ¢emo

nabrojati neke od njih, koji su se pokazali korisnima u adsorpciji.
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) Kitozan/montmorilonit kompoziti

Wang i Wang (2007.-e godine) izvjeStavaju o uporabi montmorilonita (prirodnog
filosilikata) u formiranju kitozanskog kompozita za uklanjanje Kongo Reda.
Prouc€avajuci razliCite molarne omjere kitozana i montmorilonita otkrili su kako taj
molarni omjer moze utjecati na kemijsko okruzenje kompozita, a time i na svojstva
adsorpcije. Tako se poveCanjem molarnog omjera kitozana prema montmorilonitu
povecava adsorpcijski kapacitet Kongo Reda sve dok omjer ne premasi 1:1, nakon
Cega adsorpcija ostaje gotovo konstantna. Razlog tome moze biti neutraliziranje
pocCetnog negativhog naboja montmorilonita kitozanom ili moze biti uzrokovano od

strane montmorilonita koji je zasic¢en koliCinom interkalirang kitozana.

1)) Kitozan/ poliuretan kompozit

Won i sur. (2009) koriste poliuretan u obliku kitozanskog kompozita u adsorpciji Acid
Violet 48. Naime, poliuretan ima razliCite primjene kao izolator krovova, fleksibilna
pjena u tapaciranom namjestaju, medicinski uredaji i nosac stopala. Utvrdeno je da
poliuretanske pjene sadrze veliku povrSinu i poroznu strukturu koja omogucuje
njegovo djeovanje kao matricni materijal za imobiliziranje razliCitih vrsta adsorbensa
kao Sto su aktivni ugljik, zeoliti i hidroksiapatit u uklanjanju iona tesSkih metala iz

vodene otopine.

) Kitozan/aktivirana glina kompozit

Glina ima Siroku primjenu zbog svojih kemijskih i fizikalnih svojstava te raznovrsne i
takoder specificne povrsine. Modificirane gline su koriStene kao katalizatori u
organskoj sintezi, kao adsorbensi za uklanjanje razli€itih molekula te za adsorbiranje
boja i teSkih metala. Gline su bogate fosilosilikatnim mineralima koji se sastoje od
silicija, aluminijevog oksida i hidroksida, a slojevi od kojih je izgradena negativnho su
nabijeni. Taj negativni naboj obi¢no neutraliziraju meduslojni kationi kao $to su Na+ i
Ka+. Molekule vode interkalirajuc¢i izmedu slojeva dovode do ekspanzije strukture,
tako da se otopljeni spoj moze rasprSivati u prostor izmedu medusloja. Chang i

Juang (2004) su proucavali specifiCnu tezinu kompozitnih zrnaca te su na osnovi
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specificnih gravitacijskih vrijednosti zakljuCili da dodavanje gline moze povecati
sposobnost kitozana da aglomerira i poboljSava tvrdo¢u zrnaca na temelju
Stokesovih zakona. Ovo je vazno u formiranju zrnaca jer olakSava odvajanje
adsorbensa od otopine bez oticanja. U studijama adsorpcije metilenske plave i
reaktivne boje (RR22), kitozanski kompoziti imali su usporedivu adsorpciju s

kitozanskim zrncima.

IV)  Kitozan/ kompozit sa palminim uljem

Hameed i sur. (2008) pripremili su kompozit kitozan / ulje palme kako bi se uklonio
Reactive Blue 19. Autori su utvrdili da pH ima znacajan utjecaj na adsorpcijski
kapacitet kitozanskog kompozita. Pri nizoj pH vrijednosti, prisutno je viSe protona
koje su protonirale amino skupine u kitozanu, zbog ¢ega se povecava elektrostatska
privlaCnost izmedu negativho nabijenih boja i pozitivno nabijenih aktivnin mjesta.
Medutim, pri pH> 10, adsorpcijski kapacitet se strahovito smanjio zbog smanjenja
ukupnog broja i promjera pora u kitozanskim zrncima. To je rezultiralo poteSko¢ama
pri prijenosu molekula boja kad je nastupilo umrezivanje kuglica. Hameed i sur.
(2008) proucavali su Cetiri vrste izoterma Langmuira, Freundlicha, Temkina i Redlich-

Petersona.

Umrezivanje

Umrezenje je veza koja povezuje jedan polimerni lanac s drugim, a mogu biti
kovalentne veze ili ionske veze. UmreZivanjem se modificiraju fizikalna svojstva
polimera, a koristi se u sintetskoj polimernoj kemiji i biolodkim znanostima.'” Upravo
se ovo povezivanje, uz kemijske modifikacije, koristi za pojacavanje komercijalne
primjene adsorbensa na bazi kitozana u procesima odstranjivanja bojila. Jedan od
primjera su kitozanske hidrogelne kuglice impregnirane kationskim tenzidom,
odnosno cetil trimetilamonij bromidom. Naime, sa samo malom koli¢inom ove
impregnacije uspjesnost adsorpcije povecala se 1,94 puta vise od onih normalnih
kitozanskih zrnaca.’® Takoder postoji umreZivanje hidrogelova kitozana s
formaldehidom kako bi se reguliralo bubrenje®, a povezivanje kitozanskih zrnaca s

ugljikovim nanocjevCicama je veé prijavleno kao uspjeSno zbog svojstva
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nanocjevéica koje imaju veliku specifiénu povrsinu i Suplju i slojevitu strukturu.®
NajceSce se radi o povrSinski aktivnim tvarima koje smanjuju povrSinsku napetost te
tako poboljSavaju adsorpcijski kapacitet kitozana, odnosno poboljSavaju njegova

mehanicka svojstva.

6.2. Utjecaj koli€ine adsorbensa

Koli¢ina adsobensa, odnosno materijala koji veze tvar iz otopine, igra veliku
ulogu u uspjesSnosti adsorpcije. Naime, osim same vrste adsorbensa, vrlo je bitno
koliko ¢emo kojeg spoja imati viSe ili manje unutar kitozanskog kompozita. Jedan od
radova koji daju uvid u koli¢inu adsorbensa je onaj o uklanjanju kongo crvene
pomoc¢u hidroksiapatit-kitozanskog kompozita od strane Hou i njegovih suradnika.
Oni su prepoznali potencijal ovog kompozita u adsorpciji boja jer se prethodno
pokazao korisnim u biomedicini, a zabiljezena su bila i koriStenja u uklanjanju
onedidéujuéih tvari u okoli$u.® Hidroksiapatit je prirodno prisutan kao mineralni oblik
kalcijevog apatita s formulom Cas(PO4)3(OH).** Kao $to je prikazano na slici 8.
kitozan i hidroksiapatit pokazali su znaCajan afinitet prema kongo crvenoj, no
kompozit daje znatno veci kapacitet za njenu adsorpciju. Maksimalna adsorpcija za
kongo crvenu dobivena je s kompozitom koji sadrzi 50% (tezinskog udjela) kitozana.
Kada je sadrzaj kitozana bio manji od 50 % , nije bilo mogucée od strane kitozana da
obuhvati sve hidroksiapatitne kristale, a dok je sadrzaj 50%, Cestice hidroksiapatita
se savrSeno ugrade u kompozite Sto ujedno pojaCava adsorpcijsku ucinkovitost
kitozana za kongo crvenu. UCinkovitost uklanjanja kongo crvene, kao sto vidimo na
slici, se blago smanjuje s poveéanjem daljnjeg udjela kitozana vjerojatno zbog

njegovog zasi¢enja u kompozitima.®
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Slika 8. Utjecaj udjela kitozana u kompozitu na odstranjivanje kongo crvene®

Iz slike 9, vidljivo je kako doza adsorbensa djeluje na uklanjanje kongo
crvene. Povecanjem koliCine kompozita povecala se ucinkovitost uklanjanja kongo
crvene u usporedbi sa samim kitozanom $to ukazuje poboljSanje adsorpcije zbog

prisutnosti hidroksiapatita.>
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Slika 8. Utjecaj doze adsorbenta na odstranjivanje kongo crvene od strane kitozana,
hidroksiapatita i HAp-CS (50/50) kompozita (c(KC)=400mg/L)®
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Wang i suradnici sintetizirali su kitozan-montmorilonit nanokompozit u svrhu
pronalazenja jefitnijeg adsorbensa. Montmorilonit je mineral, sastavni dio gline, a
moze se istaloziti iz vodene otopine u obliku mikroskopskih kristala. Pojedinacni
kristali montmorilonitne gline nisu ¢vrsto vezani zbog ¢ega voda moze uzorkovati tzv.
oticanje. Sadrzaj je vode promjenjiv, a sama kemijska formula nosi naziv hidratizirani
natrij kalcijev aluminij magnezijev silikatni hidroksid
(Na,Ca)o.33(Al,MQ)2(Sis010)(OH)-nH,0. (slika 10) %2

Slika 9. Uzorak montmorilonita?

Wang i suradnici su utvrdili kako se promjenom molarnog omjera kitozana i
montmorilonita u kompozitima mozZe utjecati na sposobnost aglomeriranja Sto je
vazno za odvajanje adsorbensa od otopine. Slika 11. prikazuje ucinak molarnih
omjera kitozana i montmorilonita odnosno nanokompozita na adsorpcijski kapacitet
kongo crvene. Vdiljivo je da se poveéanjem omjera povecava i adsorpcijski kapacitet,
a kada se priblizava omjeru 1:1 povecanje je malo. To je zbog toga Sto je povecCanje
koli€ine kitozana korisno za neutraliziranje poCetnih negativnih naboja montmorilonita
i za poveCanje adsorpcijskih kapaciteta anionske kongo crvene boje za
nanokompozite. Dakle, adsorpcijski kapaciteti boje rastu brzo s poveéanjem

molarnog omjera kitozana i montmorilonita od 1:10 do 1: 1.
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Adsorpcija kongo crvene pomocu kuglica hidrogela ojacanim ugljikovim
nanocjevCicama takoder pokazuje uspjeSnosti u adsorpciji (slika 12). Maksimalna
adsorpcija zabiljeZzena je na 0,01 tezinskog udjela ugljikovih nanocjevcica u zrncima
kompozita kitozan/ugljikove nanocjevc€ice i nakon toga je smanjena sposobnost
adsorpcije povec¢anjem te iste koncentracije do 0,05 teZinskog udjela.?* Visok
adsorpcijski kapacitet kuglica uglavnom je rezultat dodavanja disperzijskog cetil trietil
amonij bromida. Njegov ucinak na adsorpciju je pojaCavajuéi dijelom zbog
hidrofobnih interakcija izmedu njegovog hidrofobnog dijela i hidrofobnih dijelova
kongo crvene, a djelomiéno zbog ionske interakcije izmedu njegovog kationskog
naboja i anionskog naboja na kongo crvenoj. Kuglice koje imaju viSe udjela ugljikovih
nanocjevcica trebale bi imati bolju sposobnost adsorpcije zbog svoje velike specifitne
povrsine, medutim, adsorpcijski se kapacitet povec¢ao samo do odredene razine (0,01
tez.%). VecCe koncentracije ugljikovih nanocjev€ica u kuglicama kitozan/ugljikove
nanocjev€ice najvjerojatnije induciraju formiranje veéih agregata koji ometaju pristup

kongo crvenoj na adsorpcijsko mjesto. 2*
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Slika 11. Ovisnost adsorpcijskog kapaciteta o koncentraciji ugljikovih nanocjevcica
(te2.%) u kompozitnim zrncima kitozan/ugljikove nanocjevéice®*

6.3. Utjecaj pH

| pH otopine boja utje€e na kemiju molekula boje te adsorbensa. U studiji
Houa i sur. ispitana je ovisnost kongo crvene adsorpcije o pH, a rezultati su prikazani
na slici 13. Vidljivo je kako se nakon povecanja pH uzorka od 4 do 10, kongo crvena
adsorpcijska u€inkovitost kompozita, hidroksiapatita i kitozana smanjila oko 10%, 15
%, odnosno 30%. Osim toga, ucinkovitost uklanjanja kongo crvene pomocu
kompozita odrzava se iznad 85% u prou¢avanom pH podrucju. Drugim rije€ima,

kompozit je pokazao veci imunitet na promjenu pH od hidroksiapatita i kitozana na
uklanjanju boje.?
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Slika 12.Utjecaj pH na ucinkovitost odstranjivanja kongo crvene od strane kitozana,
hidroksiapatita i Hap-CS (50/50) kompozita®

Utjecaj pH vrijednosti, kod kitozan-montmorilonita, na adsorpcijski kapacitet
boja je prikazan na slici 14. Moze se zakljuciti kako se podizanjem vrijednosti pH od 4
do 9 smanjuje adsorpcijski kapacitet, slicno kao i u prethodno spomenutom radu. U
ovom slucaju najucinkovitija adsorpcija zbiva se pri 4 pH, no treba takoder istaknuti i
da je kapacitet adsorpcije nanokompozita veci od srednjih vrijednosti kitozana i
montmorilonita pri bilo kojem pH, $to pomaZe smanjenju trziSnih troSkova kitozana.
Wang i Wang predlozili su dva mehanizma adsorpcije putem elektrostatskih
interakcija i kemisorpcije. Elektrostatska interakcija dogodila se zbog protoniranja
aminske skupine u kitozanu i anionskim bojama pri niskom pH. Iznad pH 7,
prekomjerna koli¢ina hidroksilnih iona natjeCe se s anionskim bojama za aktivno
mjesto, ¢ime se smanjuje adsorpcija anionskih boja. Znatna koli€ina adsorpcije pri

visem pH vrijednosti ukazuje na to da je takoder doslo do kemisorpcije.*
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Slika 13.Utjecaj pH na adsorpcijski kapacitet kitozana, montmorilonita i

nanokompozita®

Chatterjee i suradnici istrazivali su uklanjanje Kongo Reda pomocu
kitozanskih kuglica hidrogela (engl. hydro beads). Pronadeno je, naime, da kitozan
u obliku kuglica hidrogela pokazuje bolje adsorpcijske kapacitete od pahuljica. Kao
Sto je i prije pokazano, adsorpcija se kongo crvene poveCava sa smanjenjem

vrijednosti pH, sli¢no kao i u prethodna dva rada, a $to ilustrira slika 15. 2*
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Slika 14. Utjecaj pH na adsorpciju kongo crvene od strane kitozan zrnaca®

29



Kod ispitivanja kompozitnih zrnaca kitozan/ugljikove nanocjevcice i ponasanja
pri promjeni pH, utvrdeno je da se adsorpcija smanjuje s povec¢anjem pH od 4,0 do
9,0, a adsorpcijski kapaciteti zrnaca su proporcionalno smanjeni sa 423,1 na 253,2
mg/g. U tom punom rasponu pH, pokazalo se da je adsorpcijski kapacitet

kompozitnih zrnaca veéi od zrnaca samog kitozana.®

6.4. Utjecaj kontaktnog vremena

Adsorpcija je relativnho spor proces i €esto je opisan sporim prijenosom mase
iz kapljevine na &vrstu fazu, a nerijetko vrijedi da dulje kontaktno vrijeme osigurava
bolju adsorpciju. Sljedeca slika, slika 16, prikazuje upravo u€inak vremena kontakta
na adsorpcijske kapacitete. Adsorpcijski se kapacitet kitozana, montmorilonita i
nanokompozita brzo pove¢ao u pocetnim fazama vremena kontakta i postupno
povecavao sve do ravnoteze. Moze se vidjeti da je adsorpcijska ravnoteza kongo
crvene na kitozanu, montmorilonitu i nanokompozitu postignuta za 600, 120 i 480
min, pa se prema tome odabire vrijeme adsorpcije od 720 min da bi se dobile

adsorpcijske izoterme koje osiguravaju postizanje ravnoteze adsorpcije.*
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Slika 15. Utjecaj vremena kontakta na adsorpcijski kapacitet kitozana, montmorilonita

i nanokompozita za kongo crvenu®
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Adsorpcija se kongo crvene na kitozanskim zrncima, kao $to je vidljivo na
slici 17, u prvih 10 minuta odvija pri relativno velikoj brzini, a zatim se postupno
smanjuje kako bi dosegla ravnotezu nakon 7 h. PocCetnu brzinu mozemo pripisati

vjerojatno vecoj dostupnosti veznih mjesta oko povrsine kitozanskih zrnaca.®
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Slika 16. Utjecaj vremena kontakta na ravnotezu kongo crvene-kitozan pri razli¢itoj

po&etnoj koncentraciji boje®

6.5. Utjecaj temperature

Kako poveéavamo temperaturu, brzina reakcije se povecava. Kao gruba
aproksimacija, za mnoge reakcije koje se dogadaju pri sobnoj temperaturi, brzina
reakcije se udvostruCi za svaku temperaturu od 10 ° C. Sljedec¢a slika (slika 18)
prikazuje odnos izmedu temperature i adsorpcijskog kapaciteta kitozan-montmorilonit
nanokompozita za uklanjanje kongo crvene. Adsorpcijski je kapacitet nanokompozita
povecéan s povecanjem temperature od 30 do 50 °C, gdje je 50 °C ujedno i

maksimalna temperatura ¢ime je utvrdeno da povecanje temperature u ovom slucaju
doprinosi adsorpciji. 2
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Slika 17. Utjecaj temperature na adsorpcijski kapacitet nanokompozita pri uklanjanju

kongo crvene®

Kod adsorpcije kongo crvene na kitozanskim kuglicama hidrogela adsorpcija

boje maksimalna je na 30 °C (slika 19). Vjerojatno s porastom temperature od 20 °C

do 30°C dolazi do istiskivanja molekula otapala (vode) iz medufaznog podrucja sto je

povecalo moguénost interakcije izmedu boje i kitozana. Pored toga, pri povisenoj

temperaturi do$lo je do povecanja slobodnog volumena, Sto je takoder pogodovalo

adsorpciji. Od 30°C nadalje, adsorpcija je pocCela naglo padati, Sto ukazuje na

egzotermnu prirodu procesa. StoviSe, pri visokim temperaturama, fizicka interakcija

izmedu kongo crvene i kitozana je oslabljena zbog slabljenja vodikovih veza i van der

Walsovih interakcija.?
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6.6. Adsorpcijske izoterme kompozita

Opcenito gledajuci, adsorpcija kongo crvene pomoc¢u hidroksiapatit-kitozan

kompozita pokazala je dvije faze: brzu fazu adsorpcije u prvih 180 minuta i sporiju

fazu od 180-480 minuta Sto znali da je na pocCetku bila prisutna brza adsorpcija

povrsine, a kasnije unutarnja adsorpcija povrsine (transport s povrdine u unutrasnjost

adsorbensa). Vremenska ovisnost za adsorpciju Kongo Reda pomoc¢u kompozita je

dobro opisana modelom pseudo-drugog reda. Adsorpcijske izoterme kongo crvene

na hidroksiapatitu, kitozanu i kompozitu dane su na slici 20 (a). 1z slike je vidljivo da

je adsorpcijski kapacitet kompozita mnogo veci od Cistog hidroksiapatita i kitozana.

Na slici je za usporedbu dodatno proucena adsorpcijska izoterma kongo crvene na

aktivnom ugljiku, no i dalje je kompozit pokazao veci kapacitet.

o
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Slika 19. (a) Adsorpcijske izoterme za kongo crvenu od strane kitozana,
hidroskiapatita, kompzita, i aktivnog ugljena i (b) Langmuirove izoterme®
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Langmuirove izoterme prikazane na slici 20 (b) omogucavaju bolje
razumijevanje adsorpcije, a prikazane su linearnim linijama $to upucuje na to da je
adsorpcija kongo crvene rezultirala stvaranjem monosloja molekula kongo crvene.
IzraCunate vrijednosti ravnoteznog parametra bile su izmedu 0 i 1 indicirajuci da su

kitozan, hidroksiapatit i kompozit povoljni adsorbenti za adsorpciju kongo crvene.?
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Slika 20. Langmuirove izoterme za adsorpciju kongo crvene od strane kitozana,
montmorilonita i nanokompozita®

Langmuirove izoterme, prikazane linearnim linijama na slici 21, ukazuju na
jednostruko pokrivanje boje na povrsini. Vrijednosti maksimalne adsorpcije bile su
vrlo blizu eksperimentalnih podataka, a vrijednost koeficijenta korelacije vrlo blizu 1
(0.999) Sto wupuCuje na pseudo-drugi red. U usporedbi s kitozanom,
kitozan/montmorilonit nanokompoziti imaju dobru flokulacijsku sposobnost u vodenoj
otopini, relativni niski troSak i relativno visoki adsorpcijski kapacitet, a za 400 mg
kongo crvene bilo je potrebno oko 100 mg nanokompozita. Sve to upucéuje kako se
nanokompozit moze koristiti kao alternativno sredstvo za adsorpciju u obojanim
otpadnim vodama.?®

Langmuirov model iznimno dobro opisuje adsorpciju na kitozanskim kuglama

(koeficijent korelacije ~1). Opci oblik izotermne krivulje, uklju€ujuci ostru zakrivljenost
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u blizini toCke zasi¢enja i kratko vrileme ravnoteze, takoder su karakteristike
Langmuirove ravnoteZe s visokim kapacitetom sorpcije.

m 20 °C, R=0.99868
C.q.= 0.01071 C_+ 0.10563
® 30°C,R=0.9999

C.q.= 0.01067 C,+0.4154
A 40°C,R=0.99829
C.q.= 0.01133 C_+ 0.1251
v 50°C,R=0.9978

C.q.= 0.01238 C_+ 0.19593

C/q, (g/L)
P

T T T T ¥ 1
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(b) Ravnotezna koncentracija (mgiL)

Slika 21. Langmuirove izoterme kongo crvene?®*

U usporedbi s prije navedenim rezultatima adsorpcijski kapacitet kugli
hidrogela je maniji i za otprilike 100 mg kongo crvene, bilo je potrebno 1 g kitozanskih

kugli. To ne znaci da se i kitozanske kugle hidrogela ne mogu koristiti kao adsorbensi
u vodenim otopinama boja.
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5.ZAKLJUCAK

ProuCavajuci literaturu dobiven je uvid u proces adsorpcije kongo crvene
pomocu kitozana, odnosno njegovih kompozita. Eksperimenti opisani u literaturi su
provedeni Sarznim postupkom uz promjenu koliCine adsorbensa, temperature, pH te

vremena kontakta te se na osnovi rezultata moze zakljuciti:

e Vrijeme za uspostavljanje adsorpcijske ravnoteze iznosi od 7-12h

e Kapacitet adsorpcije bojila kongo crvene pomocu kitozanskih kompozita raste
S porastom temperature.

e Maksimalna adsorpcija zbiva se pri niZoj vrijednosti pH.

e Povecanjem koli€ine kompozita povecala se ucinkovitost uklanjanja, odnosno
povecao se adsorpcijski kapacitet.

e Adsorpcijske izoterme obradene su metodom linearne regresije te su
usporedene prema koeficijentima determinacije (R?. Ustanovljeno je da
Langmuirova izoterma ima najveée vrijednosti R®> (>0.99) te da najbolje
opisuje promatrane procese adsorpcije.

e |spitivanjem adsorpcijske kinetike utvrdeno je da se promatrani proces odvija
prema modelu pseudo-drugog reda.

e Dobiveni rezultati pokazuju da se kitozanski kompoziti mogu koristiti kao jeftini

adsorbensi za obradu otpadnih voda koje sadrze bojilo kongo crvenu.
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6.POPIS SIMBOLA

Je = masa adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa
Ce =ravnotezna koncentracija tvari u otopini nakon adsorpcije
Kt , n = Freundlichove konstante

gm | KL = Langmuirovi koeficijenti
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8.ZIVOTOPIS

Marija Komijen I Oc 2002. do 2010.

pohada osnovnu $kolu Ksavera Sandora Dalskog u Donjoj Zelini, a srednjoskolsko
obrazovanje stjeCe u Srednjoj Skoli Dragutina Strazimira u Svetom Ivanu Zelini gdje
2014 zavrSava opcu gimnaziju. Nakon mature upisuje studij Kemijsko inzenjerstvo na
Fakultetu kemijskog inzenjerstva i tehnologije SveuciliSta u Zagrebu. Tijekom

studiranja je odradila studentsku praksu u PLIVI, u laboratoriju za kontrolu kvalitete.
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