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Apstrakt: Tekstilna industrija spada u red industrija sa najvecom potrosnjom vode u svom
proizvodnom procesu. Opsta karakteristika otpadnih voda iz tekstilne industrije je, pre svega, visok
sadrzaj organskih materija i visoka obojenost. Sa aspekta zastite Zivotne sredine, uslovi za
ispustanje otpadnih voda su sve stroziji, dok je primena ekoloski i ekonomski prihvatljivih
adsorbenata za tretman otpadnih voda veliki izazov danasnjice. Upravo zbog toga, u okviru ovog
rada ispitivana je mogucnost primene katjonskih adsorbenata na bazi prirodnog materijala skroba
za uklanjanje metil oranz (MO) boje iz vodenih rastvora. Koris¢ena su dva derivata katjonskog
skroba, skrob modifikovan sa glicidiltrimetilamonijum hloridom (CS-G) i skrob modifikovan sa
betain hidrohloridom (CS-B). Karakterizacija funkcionalnih grupa na povrsini materijala izvrsena
je koriscenjem infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR), dok je
morfologija materijala ispitana pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM). Kako bi se
utvrdili optimalni adsorpcioni uslovi ispitana je kinetika adsorpcije, adsorpcione izoterme, kao i
uticaj pH vrednosti. Na osnovu dobijenih kapaciteta adsorpcije pri optimalnim uslovima, odredene
su efikasnosti uklanjanja MO iz vodenih medijuma. Takode, ispitana je i adsorpcija drugih
anjonskih i katjonskih boja. Ispitivani katjonski skrobovi su se pokazali kao efikasni adsorbenti za
uklanjanje MO i drugih anjonskih (alizarin crveno S, ARS), ali i katjonskih (metilensko plavo, MB i
brilijant zelena, BG) boja iz vodenih rastvora.

Kljuéne redi: katjonski skrob, adsorpcija, tekstilna industrija, anjonske boje, katjonske boje

OPTIMIZATION OF PROCESS REMOVAL OF ANIONIC DYES FROM
AQUEOUS MEDIA USING CATIONIC ADSORBENTS BASED ON STARCH

Abstract: The textile industry is one of the industries with the highest water consumption in its
production process. The general characteristic of wastewater from the textile industry is, primarily,
the high content of organic matters and high coloration. From the aspect of environmental
protection, the conditions for wastewater discharge are becoming more stringent, while the
application of environmentally and economically acceptable adsorbents for wastewater treatment is
a great challenge today. For this reason, the possibility of using cationic adsorbents based on
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natural starch material to remove methyl orange (MO) from aqueous solutions was investigated.
Two cationic starch derivatives were used, starch modified with glycidyltrimethylammonium
chloride (CS-G) and starch modified with betaine hydrochloride (CS-B). Surface functional groups
were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), while the morphology of
the material was examined using scanning electron microscopy (SEM). In order to determine the
optimal reaction conditions, the kinetics of adsorption, adsorption isotherms, as well as the
influence of pH values were examined. Based on the obtained adsorption capacities under optimal
conditions, the efficiencies of MO removal from aqueous media were determined. The adsorption of
other anionic and cationic dyes was also investigated. The tested cationic starches proved to be
effective adsorbents for the removal of MO and other anionic (alizarin red S, ARS), but also
cationic (methylene blue, MB and brilliant green, BG) dyes from aqueous solutions.

Keywords: cationic starch, adsorption, textile industry, anionic dyes, cationic dyes

1. uvOD

Intenzivna proizvodnja 1 upotreba boja pracena je pojavom sve vece koliCine obojene otpadne vode,
Sto u smislu zastite Zivotne sredine 1 odrZivog razvoja zahteva poboljSanje postojecih 1 uvodenje
novih postupaka precis¢avanja [1]. Posebnu nau¢no-tehnolosku paznju zahtevaju azo boje, koje su u
prirodi veoma teSko razgradive. Azo boje su podlozne bioakumulaciji, a zbog kancerogenih i
mutagenih svojstava neretko su pretnja po zivotnu sredinu i zdravlje ljudi [2]. Primenu fizicko-
hemijskih metoda za uklanjanje azo-boja iz otpadnih voda Cesto ograniCavaju visoke cene, potrebe
za odlaganjem nastalog Stetnog mulja ili nastanak toksic¢nih sastojaka razgradnje. Proces adsorpcije
je sve zastupljeniji u tretmanu svih vrsta otpadnih voda, pa tako i onih koje sadrze azo boje, zbog
ckonomicnosti, jednostavnosti, kao i visokog stepena efikasnosti procesa [3]. Takode, sve vise
paznje posvecuje se upotrebi prirodnih materijala kao adsorbenata [4]. Obilje izvora, obnovljivost,
niska cena, biorazgradivost i netoksicnost skroba, u kombinaciji sa ekoloski 1 ekonomski
prihvatljivim postupkom modifikacije, ¢ine derivate skroba izuzetno pogodnim za primenu u
procesima precis¢avanja otpadnih voda [5].

U okviru ovog rada ispitivana je mogucnost primene katjonskih adsorbenata na bazi prirodnog
materijala skroba, za uklanjanje anjonskih boja, metil oranz (MO) i alizarin crveno S (ARS), ali i
katjonskih boja, metilensko plavo (MB) 1 brilijant zelena (BG) iz vodenih rastvora. KoriS¢ena su
dva derivata skroba, skrob modifikovan sa glicidiltrimetilamonijum hloridom (CS-G) i skrob
modifikovan sa betain hidrohloridom (CS-B). Karakterizacija adsorbenata izvrSena je primenom
infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR) i1 skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM), dok su kinetika adsorpcije, uticaj pocetne koncentracije i pH vrednosti
ispitani u cilju utvrdivanja optimalnih adsorpcionih uslova.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Kao adsorpcioni materijali koris¢eni su modifikovani skrobovi, CS-G i CS-B, sa stepenima
katjonizacije 0,22 1 0,17, redom. Kori$¢ene su sledece boje: anjonske — metil oranz (MO) i alizarin
crveno S (ARS), i katjonske — metilensko plavo (MB) i brilijant zelena (BG). Za karakterizaciju
ispitivanih adsorbenata koris¢ene su tehnike FTIR (tip instrumenta Nicolet iS10, Thermo Scientific)
i SEM (tip instrumenta FE-SEM, TESCAN Mira3 XMU). Za odredivanje koncentracije ispitivanih
boja koriS¢en je spektrofotometar za vidljivu oblast.

Adsorpciona ispitivanja izvedena su u SarZznom sistemu i sobnoj temperaturi. Kinetika adsorpcije
MO pri konstantnoj masi adsorbenta (0,2 g), zapremini rastvora (100 cm®) i pocetnoj koncentraciji
(50 mg/dmd), ispitana je u intervalu od 5-180 min. Uticaj razli¢itih pocetnih koncentracija rastvora
MO (25, 50, 100 i 250 mg/dm?®) na efikasnost adsorpcije, odreden je pri konstantnoj masi
adsorbenta (0,1 g) i zapremini rastvora (50 cm®), nakon 180 min. Zavisnost adsorpcije MO od pH
vrednosti rastvora ispitana je podeSavanjem pH vrednosti u opsegu od 2 do 12, za vreme od 180
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min, dok su masa adsorbenta (0,1 g), po¢etna koncentracija (50 mg/dm?®) i zapremina rastvora (50
cm?®) bili konstantni. Nakon ispitivanja uticaja razli¢itih adsorpcionih parametara, ispitana je
adsorpcija ostalih boja ARS, MB i BG, pri konstantnoj masi adsorbenta (0,1 @), pocetnoj
koncentraciji (50 mg/dm?) i zapremini rastvora (50 cm?®), nakon 180 min. pH vrednost su podesene
na vrednosti za koje je utvrdeno da obezbeduju najefikasniju adsorpciju.

Koli¢ina adsorbovane boje odredena je merenjem koncentracije u rastvoru pre i nakon procesa
adsorpcije, posle vremena t. Afinitet adsorbenta prema ispitivanoj boji moze se odrediti pomocéu
adsorpcionog kapaciteta i procenta uklanjanja boje iz vodenih rastvora [1]. Adsorpcioni kapacitet, q
(mg/g), se moze izraCunati prema jednacini (1):

Co—Ct
o

j.v

D)

Efikasnost uklanjanja (%) izabranih boja iz vodenih rastvora, R, se izraCunava na osnovu istih
podataka prema formuli (2):

%R:(
Co
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gde je: Co i Ct — koncentracije boje na pocetku i posle vremena t (mg/L), V — zapremina rastvora
(mL), i m — masa ispitivanog adsorbenta (mg).

3.

REZULTATI I DISKUSIJA

Rezultati FTIR karakterizacije adsorbenata pre i nakon adsorpcije MO i MB boja prikazani su na
Slici 1. Pored karakteristi¢nih pikova za strukturu skroba [2], dodatne trake na 1433 i 1413 cm™ na
spektrima katjonskih skrobova, pripisuju se vibracijama istezanja —C—N veze [6].
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Slika 1. FTIR spektri : a) CS-G i b) CS-B pre i nakon adsorpcije

Izvor: lzvorno autorsko

Adsorpcione trake na 3320 i 3298 cm™ ukazuju na preklapajuée ~NH/~OH istezne vibracije. FTIR
spektri CS-G-MO i CS-B-MO: adsorpcione trake na 2923 i 2918 cm™ ukazuju na asimetri¢ne
vibracije istezanja —CHs grupe, dok pikovi na 1421 i 1425 cm? poti¢u od —C=C-N vibracija.
Adsorpcioni pikovi na 846 i 852 cm™ ukazuju na vibracije benzenovog prstena. Trake na 1618 i
1620 cm* ukazuju na —N=N- istezne vibracije, dok vibracije na 1141 i 1146 cm™ poti¢u od -C-N
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grupe. Adsorpcione trake na 570 i 566 cm™ poti¢u od isteznih vibracija —C-S, dok trake na 1346 i
1337 cm poticu od —S=0 vibracija [7]. FTIR spektri CS-G-MB i CS-B-MB: adsorpcione trake na
2932 i 2924 cm poti¢u od simetri¢nih vibracija istezanja —CH, grupe, zatim pikovi na 1563 i 1587
pripadaju —C=0 vibracijama, dok se —C—N vibracije pojavljuju na 1430 i 1440 cm™. Adsorpcione
trake na 1146 i 1153 cm™ ukazuju na prisustvo —N—H, dok trake na 852 i 845 cm ukazuju na -C-N
veze iz amidne grupe [8].

SEM karakterizacija adsorbenata prikazana je na Slici 2. Sa Slike 2a se vidi da je povrsina
nemodifikovanih granula skroba glatka, bez pora i pukotina, a granule su sfernog ili ovalnog oblika.
Na mikrografijama katjonskih skrobova (Slike 2b 1 2¢) uocava se da je povrSina granula postala
neravna, sa izbo¢inama i rupama. Granule potpuno (Slika 2b) ili delimi¢no (Slika 2¢) gube svoj
jasan oblik, usled delimi¢ne ili potpune Zelatinizacije i aglomeracije granula nakon katjonizacije [9].

T | & | D
Slika 2. SEM mikrografije: a) nemodifikovanog skroba, b) CS-G i c) CS-B
Izvor: lzvorno autorsko

10 um

Rezultati ispitivanja adsorpcionih svojstava adsorbenata na bazi katjonskog skroba graficki su
prikazani na Slici 3. Zavisnost efikasnosti uklanjanja MO boje od vremena prikazana je na Slici 3a.
Oba materijala su pokazala slicnu zavisnost efikasnosti adsorpcije od vremena: na pocetku,
adsorpcija MO je relativno brza, dostizu¢i ve¢ nakon 15 min maksimalan kapacitet adsorpcije, dok
nakon 60 min dolazi do blage desorpcije boje.

Zavisnost adsorpcione efikasnosti od pocetne koncentracije prikazana je na Slici 3b. Rezultati
pokazuju da adsorpciona efikasnost raste sa poveéanjem pocetne koncentracije do 100 mg/dm?,
nakon ¢ega dolazi do uspostavljanja adsorpcione ravnoteze.

Uticaj pH vrednosti na adsorpciju MO boje na CS-G i CS-B prikazan je na Slici 3c. Efikasnost
adsorpcije raste sa porastom pH i dostize svoj maksimum pri pH= 9,5 a sa daljim porastom pH
efikasnost opada. U kiseloj sredini anjonske grupe elektrostaticki intereaguju s protonovanim amino
grupama iz katjonskog skroba, neutraliSu¢i anjonsko naelektrisanje boje. Maksimalna efikasnost
adsorpcije dostize se prilikom potpune neutralizacije anjonskog naelektrisanja. Kada je kao
adsorbent koris¢en CS-B, efikasnost adsorpcije nije zavisila od pocéetne pH vrednosti rastvora,
odnosno, konstantna je u ispitanom opsegu pH.

Na Slici 3d prikazani su komparativni rezultati efikasnosti CS-G i CS-B u uklanjanju razli¢itih
katjonskih i anjonskih boja. Pored dobre efikasnosti u uklanjanju MO, kao anjonske boje, ispitani
materijali su se pokazali kao efikasni adsorbenti i za uklanjanje katjonskih boja, MB i BG. Oba
materijala pokazala su slicne efikasnosti uklanjanja anjonske, MO 1 katjonske, MB boje, dok je
visoka efikasnost ostvarena pri uklanjanju katjonske boje, BG (preko 90% za oba materijala).
Najniza efikasnost dobijena je za uklanjanje ARS boje, posebno u slu¢aju adsorpcije sa CS-B.
Dobijene razlike u adsorpcionim efikasnostima CS-G i CS-B, mogu biti posledica razli¢itih
strukturnih karakteristika ispitanih boja.
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Slika 3. Zavisnost adsorpcije od: a) vremena, b) pocetne koncentracije, i ¢) pH vrednosti rastvora;
d) efikasnost uklanjanja razli¢itih katjonskih i anjonskih boja, koris¢enjem CS-G i CS-B
Izvor: Izvorno autorsko

4. ZAKLJUCAK

U ovom rada ispitivana je mogucénost primene katjonskih adsorbenata na bazi prirodnog materijala
skroba, za uklanjanje anjonskih boja, metil oranz i alizarin crveno, kao i katjonskih boja, metilensko
plavo i brilijant zelena, iz vodenih rastvora. Rezultati FTIR analize ukazali su na prisustvo
katjonskih grupa u strukturi ispitanih materijala pre adsorpcije, kao i prisustvo ispitanih boja u
strukturi materijala nakon adsorpcije. Optimalni adsorpcioni uslovi utvrdeni su ispitivanjem
kinetike procesa, uticaja pocetne koncentracije, kao i pH vrednosti na efikasnost adsorpcije. lako su
ispitivani materijali strukturno sli¢ni, skrob modifikovan sa glicidiltrimetilamonijum hloridom
pokazao je nesto visu efikasnost u uklanjanju boje metil-oranz. Oba modifikovana skroba pokazali
su se kao visoko-efikasni adsorbenti brilijant zelene boje, sa efikasnos¢u uklanjanja od preko 90 %
za skrob modifikovan sa glicidiltrimetilamonijum hloridom i 95 % za skrob modifikovan sa betain
hidrohloridom.
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