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lzvod

Povecana poljoprivredna proizvodnja i ubrzana industrijalizacija doveli su do znaajnog
pogorsanja kvaliteta voda usled ispustanja azotnih jedinjenja u vodene sisteme. Visoke
koncentracije nitrata u vodi za pi¢e mogu izazvati zdravstvene probleme. Tehnoloski napredak
u precis¢avanju otpadnih voda omogucio je razvoj efikasnih metoda za uklanjanje ovih

zagadivaca, ukljucujuci adsorpciju.

Hitozan se isti¢e kao ekoloski prihvatljiv adsorbens zahvaljujuéi svojim fizicko-hemijskim
svojstvima, dostupnosti i biorazgradljivosti. Njegova sposobnost vezivanja nitrata poti¢e od
prisustva amino 1 hidroksilnih grupa, koje omogucavaju jake interakcije sa negativho

naelektrisanim nitratnim jonima.

Cilj istrazivanja u ovom radu je bio da se ispita efikasnost primjene komercijalnog hitozana i
laboratorijski sintetisanih varijanti hitozana, kao adsorbenata, za uklanjanje nitrata iz vodenih

rastvora, pri razli¢itom vremenu kontakta i dozi adsorbenta.

Rezultati su pokazali da se najveca efikasnost postize u prvih 15-20 minuta, nakon ¢ega dolazi
do usporavanja procesa adsorpcije zbog zasi¢enja aktivnih mjesta. Komercijalni hitozan
pokazao je stabilnije uklanjanje nitrata tokom cijelog eksperimenta u odnosu na laboratorijski
dobijene hitozane. Sa povecanjem doze hitozana, raste i njegova sposobnost uklanjanja nitrata,
pri ¢emu je najvisa efikasnost zabiljezena pri dozama od 5 mg i 7 mg, 44,3% i 45%, respektivno.
Rezultati pokazuju da je komercijalni hitozan efikasniji adsorbent, dok laboratorijski hitozani

imaju potencijal, ali uz moguc¢u dodatnu modifikaciju.

Kljucne rijeci: otpadne vode, zagadenje, nitrati, hitozan, adsorpcija.



Abstract

Increased agricultural production and accelerated industrialization have led to a significant
deterioration in water quality due to the discharge of nitrogen compounds into aquatic systems.
High concentrations of nitrates in drinking water can cause health problems. Technological
advancements in wastewater treatment have enabled the development of efficient methods for
removing these pollutants, including adsorption.

Chitosan stands out as an environmentally friendly adsorbent due to its physicochemical
properties, availability, and biodegradability. Its ability to bind nitrates originates from the
presence of amino and hydroxyl groups, which allow strong interactions with negatively
charged nitrate ions.

The aim of this study was to examine the efficiency of commercial chitosan and laboratory-
synthesized chitosan variants, as adsorbents, for the removal of nitrates from aqueous solutions,
considering different contact times and adsorbent doses.

The results showed that the highest efficiency is achieved in the first 15-20 minutes, after which
the adsorption process slows down due to saturation of the active sites. Commercial chitosan
showed more stable removal of nitrates during the entire experiment compared to laboratory-
derived chitosans. With an increase in the dose of chitosan, its ability to remove nitrate also
increases, with the highest efficiency recorded at doses of 5 mg and 7 mg, reaching 44.3% and
45%, respectively. The results indicate that commercial chitosan is a more efficient adsorbent,

while laboratory-synthesized chitosan variants show potential but require further modification.

Key words: wastewater, pollution , nitrates, chitosan, adsorption.
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1. UvOD

Poljoprivredne aktivnosti, brza industrijalizacija i sve veCe energetske potrebe u svijetu,
uslovljavaju poveéanje problema u pogledu pogor$anja kvaliteta voda i nestaSice vode." Kao
posledica navedenih aktivnosti dolazi do stvaranja i oslobadanja velikog broja zagaduju¢ih
materija u zivotnu sredinu. Prekomjernom upotrebom dubriva i intenzivnim razvojem industrije
povecala se i koli¢ina azotnih jedinjenja, koja dospijevaju u vodene sisteme. Ova jedinjenja se
u vodama nalaze uglavnom u tri oblika: amonija¢nom, nitrathom i nitritnom. Nitratni azot se
javlja kao konacni proizvod lanca oksidativne transformacije azota: amonija¢ni azot - nitritni

azot - nitratni azot.1?

Jedinjenja azota mogu izazvati velike ekoloSke probleme kao $to su: eutrofikacija jezera i
degradacija kvaliteta vode. Zbog svoje visoke rastvorljivosti, nitrati lako prodiru u zemljiste,
sve do podzemnih voda. Povrsinske vode, takode, mogu biti zagadene nitratima iz istih
razloga.® Povec¢ana koncentracija nitrata u vodi za piée moze dovesti do methemoglobinemije,

karcinoma Zeluca, poremedaja $titne Zlijezde, citogenetskog defekta i gusavosti.*

Tehnoloski napredak u oblasti precis¢avanja otpadnih voda je omoguéio razvoj razlicitih
metoda za uklanjanje azotnih jedinjenja, ukljuéujuéi fizicko-hemijske i bioloske postupke.® U
cilju smanjenja koncentracije nitrata koriste se razni tretmani kao §to su: jonska izmjena,
reverzna 0somoza, adsorpcija. Tretman otpadnih voda zasnovan na adsorpciji je sve ucestaliji
u primjeni zbog vece efikasnosti, niskih troskova, jednostavnosti rada i raznovrsnosti dostupnih

adsorbenata, kao $to su organski adsorbenti, biosorbenti i neorganski adsorbenti.®

Hitozan se pokazao kao dobar adsorbent za precis¢avanje otpadnih voda zbog svojih fizi¢ko-
hemijskih osobina, dostupnosti, odrzivosti, ekonomske isplativosti, netoksi¢ne prirode,
obnovljivosti, ekoloske prihvatljivosti.%” 8 Hitozan je linearni kopolimer koji se proizvodi
deacetilacijom hitina. On sadrzi veci broj primarnih amina (-NHz), kao i hidroksilnih (-OH)
grupa koje sadrze aktivna mjesta za efikasnu adsorpciju. Zbog svojih jedinstvenih svojstava,
hitozan se koristi i kao: flokulant ili koagulant, agens za uklanjanje organohlornih pesticida,
teskih metala, fluora, boja, mikroorganizama, nitrata, fenola i otpadnog ulja iz industrijskih i

komunalnih otpadnih voda.®’

Cilj ovog rada je da se ispita efikasnost uklanjanja nitrata iz vodenih rastvora primjenom
komercijalnog hitozana i laboratorijski dobijenog hitozana, kao ekoloski prihvatljivih resenja,

kojima bi se postigla zastita ljudskog zdravlja i zivotne sredine.
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2. TEORIJSKI DIO

2.2. Nitrati u otpadnim vodama

Poljoprivredne aktivnosti, brza industrijalizacija i sve vece energetske potrebe u svijetu
uslovljavaju pogorsanje kvaliteta voda i nestasice vode.® U zemljama u razvoju 90% otpadnih
voda se ispusta u lokalne rijeke i potoke bez prethodnog tretmana, ograni¢avajuci snadbijevanje
slatkom vodom. ° Intenzivna upotreba i nepravilno odlaganje proizvoda na bazi azota
doprinose zagadenju podzemnih i povrSinskih voda. U vodi se azot moze javiti u obliku
amonijaka, nitrata i nitrita. Amonijak i nitrati se koriste u proizvodnji dubriva, fosilnih goriva i
eksploziva.!

Nitrati su joni veoma rastvorljivi u vodi. Oni ¢ine sastavni dio azotnog ciklusa u prirodi (slika
1). Azotni ciklus je proces kruzenja azota izmedu atmosfere, vode i vodenih organizama. Azotni
ciklus pocinje azotofiksacijom gdje azot iz atmosfere, pod uticajem enzima nitrogenaze, prelazi
u amonijumove jone. Ovaj proces obavljaju posebne bakterije, od kojih neke zive samostalno,
dok druge zive u simbiozi s algama ili biljkama. Azotofiksacija se vrSi bez kiseonika
(anaerobno), jer kiseonik ometa enzim nitrogenazu, koji omogucava vezivanje azota. Jednom
kada azot ude u ekosistem, on se oslobada razgradnjom mrtvih organizama i otpadnih materija
kroz proces amonifikacije. Bakterije i gljive razlazu proteine i druge organske molekule, pri
¢emu se azot oslobada u obliku amonijum jona, koji se moze iskoristiti od strane biljaka i algi.
Ako se amonijum ne iskoristi odmah, dolazi do nitrifikacije, procesa u kojem bakterije prvo
pretvaraju amonijum u nitrite (NO2"), a zatim nitrite u nitrate (NO3z"). Ovaj proces zahtijeva
kiseonik i uglavnom se odvija u gornjim slojevima vode, gdje su aerobni uslovi povoljni.*? U
uslovima gdje nema dovoljno kiseonika, kao §to su dublji slojevi vode ili mulj na dnu, dolazi
do denitrifikacije. Ovaj proces omogucéava bakterijama da koriste nitrate umjesto kiseonika, pri
¢emu se nitrati redukuju do gasovitog azota (N2), koji se zatim vrac¢a u atmosferu. Na taj nacin
se spre¢ava prekomjerno nakupljanje azotnih jedinjenja u vodi, ¢ime se smanjuje rizik od
eutrofikacije. Pored denitrifikacije, u sredinama veoma siromasnim kiseonikom moze se
odvijati i disimilatorna redukcija nitrata, pri ¢emu se nitrati ne vraéaju u atmosferu ve¢ prelaze
u amonijum jon. Ovaj proces omogucava odredenim bakterijama, a prema novijim
istrazivanjima ¢ak i nekim algama i gljivama, da prezive u ekstremnim uslovima, poput dna
okeana ili moc¢varnog tla. Zahvaljuju¢i azotnom ciklusu azot neprestano kruzi u ekosistemu,

¢ine¢i ga dostupnim za biljke 1 zZivotinje, ali i spreCavaju¢i njegov prekomjerni gubitak iz
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vode.?

Slika 1. Prikaz azotnog ciklusa®?

Nitrati u vodenoj sredini predstavljaju rezultat razliitih aktivnosti, ukljucuju¢i prirodne i
antropogene aktivnosti. Ostali izvori nitrata uklju¢uju: hemijsku oksidaciju amonijaka,
mikrobnu sintezu nitrata u zemljiStu i sagorijevanje fosilnih goriva. Nitrati su zagadivaci u vodi
za pice, Cesto prisutni u podzemnim vodama, u blizini postrojenja za preciS¢avanje otpadnih
voda i industrija koje proizvode vatromet, oruzje i eksplozive.* Mnoge industrijske otpadne
vode koje poti¢u iz: industrija prerade mesa, mlije¢nih proizvoda, rafinerija, proizvodnje
dubriva i prerade sinteti¢kih vlakana, sadrZe visok nivo nitrata. Sve ve¢i problem na globalnom
nivou, takode, predstavlja 1 zagadenje voda nitratima intenzivnom upotrebom azotnih dubriva

i neadekvatnim tretmanom otpadnih voda iz industrije.!*

Poznati  zdravstveni efekti prekomjernog unosa nitrata kod ljudi  ukljucuju
methemoglobinemiju, rak, probleme sa stomakom i gastrointestinalnim traktom, defekte pri
rodenju, hipertrofiju $titne Zlijezde.® U zadnjih nekoliko godina ispitivane su koncentracije
nitrata u podzemnim vodama na svjetskom nivou. Takvo jedno istrazivanje naucnici Ortiz i
drugi su prikazali u radu *® gdje je zapazeno da kada je rije¢ o zagadenim podrugjima, 30
regiona u Africi, 20 u Aziji i 9 u Evropi se nalaze u kriti¢noj situaciji. Takode, Evropa pokazuje

najveci procenat regiona zagadenih sa vise od 25% uzoraka iznad 50 ppm nitrata. Medutim,
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podaci za Aziju ukazuju da na 45 regiona bez zagadenja nitratima, 19 podruc¢ja ima zagadenje
u najmanje 25% uzoraka. Zagadenje nitratima odgovorno je za gubitak 4% slatke vode u
akviferima u mnogim razvijenim regionima, ukljuc¢ujuci Sjedinjene Americke Drzave 1 Evropu.
Istrazivanja u Juznoj Africi, Kalahariju u Bocvani i Namibiji otkrila su koncentracije NOs™ koje
su bile od 14 do 500 mg/L u podzemnim vodama, §to je uglavnom posledica upotrebe stajnjaka
kao dubriva, kao i uginule stoke, prelivanja septickih tankova i upotreba eksploziva na bazi

amonijaka u rudarstvu.’

2.2.1. Nitrati kao pokazatelj kvaliteta voda

Osnovni parametri koji govore o kvalitetu vode su fizicki, hemijski, mikrobioloski i bioloski
parametri. ¥ Tradicionalne metode procjene kvaliteta vode zasnivaju se na poredenju
eksperimentalno odredenih parametara sa lokalnim ili medunarodnim standardima. Medutim,
nedostatak tradicionalnih metoda je to §to ne omogucavaju lako prac¢enje globalnih promjena i
razlika u kvalitetu vode, zbog ¢ega je koriséenje indeksa kvaliteta vode postalo esée.®
Istrazivanje koje je vrSeno u Hodeidu'!, bavilo se indeksom kvaliteta vode (a indeks kvaliteta
vode ukljucuju izmedu ostalog nitrate). Istrazivanjem su dobili vrijednosti indeksa kvaliteta
vode koje ukazuju da je 75% podzemnih voda u istrazivanom podrucju bilo dobro za pice, dok

su 25% bile vode loseg kvaliteta. Kao zakljucak predstavljeno je da kvalitet podzemnih voda u

ispitivanom podruéju u kategoriji dobrog-loseg kvaliteta vode.*°

Nitrati su znacajan pokazatelj kvaliteta vode, jer mogu nastati pri razlaganju organskih materija
koje sadrze azot ili dospjeti u vodu kroz ispiranje dubriva sa zemljiSta. Sadrzaj nitrata, kao
neorganskih jedinjenja azota (NOgz’), utice na ekoloske uslove, jer njihovo prisustvo moze
izazvati eutrofikaciju. Povecana koncentracija nitrata moZze ukazivati na zagadenje, $to utice na
smanjenje rastvorenog kiseonika u vodi, ¢ime se narusava ravnoteza vodenog ekosistema.
Pracenje nivoa nitrata u vodi od esencijalne je vaznosti za procjenu kvaliteta 1 ekoloskog stanja

vodenog sistema.?’

U jednom istrazivanju sprovedenom u Kanadi, zbog prevelikog koris¢enja azota na farmama,
napravljen je i koris¢en agroindikator. Ovaj indikator je koris¢en kao indikator rizika od
kontaminacije vode nitratnim azotom (Indicator of Water Contamination by Nitrogen -
IROWC-N). Cilj indikatora bio je da poveze koli¢inu rezidualnog azota u tlu sa klimatskim i
zemljisnim uslovima, kako bi se procijenila vjerovatnoca kretanja azota kroz zemljiste i njegov

izlazak iz poljoprivrednog sistema u vodene resurse. Rezultati su pokazali da je koli¢ina azota
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koja je ispirana iz zemljista porasla sa 5,1 kg N/hau 1991. godini na 6,4 kg N/ha u 2001. godini.
Takode, koncentracija nitrata u vodi povecala se sa 3,7 mg N/L u 1996. na 5,7 mg N/L u 2001.
godini. Tokom 20 godina, oko 80% kanadskih poljoprivrednih povrSina bilo je u niskim
rizicima, dok je 18% preslo u visi rizik. Najvedi rizici za kontaminaciju bili su u oblastima

Manitobe, Ontarija i Kvebeka.?

2.2.2. lzvori nitrata

U bioloskom ciklusu azota, azot postoji u razli¢itim medijima (vazduhu, zemljistu i vodi) u
razli¢itim oblicima (npr. N2, NH4*, NO3"), i oni mogu da se transformi$u i medusobno djeluju.??
Azot nije samo esencijalni nutritijent, ve¢ i faktor koji uti¢e na ekosistem. Azot u obliku nitrata
ulazi u vodu na razli¢ite nacine, izazivajuéi Stetne uticaje na vodu za pice i povecavajuci rizik
od bolesti. Takode, nitrati mogu izazvati Stetne efekte na vodene ekosisteme, kao Sto su:
eutrofikacija vode, smrt vodenih Zivotinja i biljaka i pogorsanje kvaliteta vode. %

Zagadenje nitratima potic¢e od poljoprivredne djelatnosti, ali znacajnu ulogu imaju i industrijski
I komunalni otpaci (slika 2). Najéesca zagadenja nitratima su u oblastima intenzivne
poljoprivrede, gdje se koriste mineralna dubriva, u blizini velikih sto¢nih farmi, koje postaju
sve znacajniji izvori azotnih jedinjenja. Nitratni azot se javlja kao konaé¢ni proizvod lanca
oksidativne transformacije azota: amonijaéni azot - nitritni azot - nitratni azot. Proces
nitrifikacije, prelaz nitritnog azota u nitratni, traje kratko, moZe se usporavati ili ubrzavati u
zavisnosti od temperature i hidrohemijskih faktora.?*

Nitrati se odlikuju dobrom rastvorljivos¢u u vodi i slabom adsorpcijom, pa mogu migrirati na
velikim rastojanjima. Nitrati mogu poticati iz takastih (koncentrisanih) i netackastih (difuznih)
izvora zagadenja.’® Tackasti izvori zagadenja nastaju usled slu¢ajnog izlivanja supstanci
bogatih azotom, nedostatka skladiSta za stajnjak ili rezervoara za stajnjak u seoskim
podruc¢jima. Primjeri tackastih izvora uklju¢uju mjesta sa velikim brojem stoke, septicke ili
kanalizacione sisteme koji propustaju vodu i mjesta gde se skladiste hemikalije ili stajnjak.?
Izvori vode kao §to su nepokriveni bunari, buSotine, loSe izgradeni bunari i vrtace mogu biti
izlozeni tackastom izvoru kontaminacije nitratom. Takode, neadekvatni sistemi upravljanja
otpadnim vodama u domacinstvu mogu omoguciti stvaranje nitrata kroz oksidaciju u aerobnim

uslovima i dospijevanje u podzemne vode.?®
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goriva .

é 1 Sagorijevanije fosilnih
¢ ¢ ¢ ,

Slika 2. lzvori zagadivanja voda nitratima?’

Netackasti izvori zagadenja su difuzni tj. rasuti izvori i teSko se mogu identifikovati. Siroka
primjena sintetickih i organskih dubriva u poljoprivrednim aktivnostima jedan je od najées¢ih
netackastih izvora nitrata (Slika 2). Biljke ne mogu da iskoriste sav nitrat iz dubriva, zbog ¢ega
se nitrati akumuliraju u zemljiStu. Kretanje nitrata u zemljiStu je prirodan proces i nije uvijek
Stetan za okolinu. Medutim, prekomjerena upotreba dubriva i nepravilno upravljanje izvorima
azota (nepravilno skladistenje stajnjaka ili nepravilno koris¢enje dubriva) povecavaju brzinu
ispiranja i veli¢inu kontaminacije podzemnih voda.?

Koncentracija azotnih jedinjenja u industrijskim otpadnim vodama je veca od koncentracije u
podzemnim i povrSinskim vodama. U ovoj vrsti otpadnih voda najproblematicnija jedinjenja
azota su amonijak i nitrati. Amonijak u industrijskim otpadnim vodama se uklanja
nitrifikacijom koja se postize potpunom oksidacijom amonijaka do nitrata. Uklanjanje nitrata
iz odredenih vrsta industrijskih otpadnih voda je neizbjezan korak u njihovom tretmanu.?
Efluenti iz industrija koje proizvode: eksplozive, dubriva, pektin, celofan, sadrze vise od 1000
mg NOsz7/L. Prerada radioaktivnih metalnih proizvoda u postrojenjima za proizvodnju
nuklearnog oruZja i istraziva¢kim laboratorijama, produkuje otpadne vode koje sadrze vise od

50.000 mg NOs7/L, koji prvenstveno poti¢e iz azotne kiseline koja se koristi za ¢iséenje
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metala.?®

2.3. Dejstvo nitrata na Zivotnu sredinu i covjeka

Nitrati (NOz") i amonijum joni (NH4") su glavne forme azota dostupne biljkama u zemljistu.
Zbog svog pozitivnog naelektrisanja, amonijum jon ima vrlo slabu pokretljivost u negativno
naelektrisanim zemljiStima. Medutim, kretanje nitrata u zemljiStu je Sest puta intezivnije nego
kretanje amonijuma.?® Postoji niz faktora koji mogu uticati na akumulaciju i kretanje preostalih
NO3™ u zemljistu. Medu faktorima, koli¢ina i vrijeme primjene dubriva, raspored navodnjavanja
| procesi obrade zemljiSta su najvazniji u redosledu njihove akumulacije. Prekomjerna primjena
azota u zemljistu moze dovesti do velikih koncentracija NOgz", koja ispiranjem uslovljava
kontaminaciju vode. Ispiranje nitrata poveéava se u toku perioda visokih padavina ili obimnog
navodnjavanja. Prekomjerna koli¢ina nitrata u vodi moze dovesti do ozbiljnih posledica kako
na zivotnu sredinu, tako 1 na zivi svijet. Jedinjenja azota mogu izazvati velike ekoloske
probleme kao $to su: eutrofikacija jezera i degradacija kvaliteta vode.*® Poveéana koncentracija
nitrata u vodi za pi¢e moze dovesti do: methemoglobinemije, karcinoma zeluca, poremecaja

Stitne Zlijezde, citogenetskog defekta i gusavosti.®!

2.3.1. Eutrofikacija

Tokom poslednje dvije decenije antropogeni uticaj na sadrZaj nutrijenata se povecao nha
Zemljinoj povrSini 1 U atmosferi. Porast hranljivih materija moZe dovesti do neZeljenih
promjena u strukturi i funkciji ekosistema tj. do eutrofikacije. Visak nitrata je ozbiljan ekoloski
problem koji pogorSava kvalitet vode u jezerima, mocvarama i rijekama. Eutrofikacija
predstavlja problem uzrokovan prekomjernim rastom vodenih biljaka usled velike dostupnosti
nutrijenata. Na slici 3 je prikazan uticaj eutrofikacije nakupljanjem sedimenta u jezeru i

smanjivanju njegove dubine tokom vremena.*?
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Zagadenie hranljivim materjama
o mrpe— (NO3,P04..)

Slika 3. Uticaj eutrofikacije na jezero 3

Nitrati dospijevaju u povrsinske vodene ekosisteme kroz prirodne procese kao §to su: erozija,
povrsinsko oticanje i interakcija podzemnih 1 povrSinskih voda. Od tih procesa, oticanje i
erozija doprinose najve¢em dijelu nitrata u vodenim ekosistemima. Zbog prekomjerne
dostupnosti nutrijenata, fitoplanktona i alge u vodama rastu prekomjerno, Sto dovodi do
nedostatka rastvorljivog kiseonika koji je potreban za rast vodenih vrsta.* Kao negativna
posledica eutrofikacije javlja se "cvetanje algi”, pojava koja se javlja prekomjerenim
razmnozavanjem jedne ili viSe vrsta algi (slika 4). Nedostatak kiseonika uti¢e na rast riba i
drugih vrsta u vodenom ekosistemu, ukljucujuéi biljke. Zbog prenatrpanosti algi, stopa uginuca
biljaka i riba se povecava, ¢ini vodu neprikladnom za bilo koju namjenu zbog loSeg mirisa i
ukusa. Problem se povecava ako alge proizvode biotoksine koji mogu uticati i na morske

organizme i ljude ako se voda koristi za urbano vodosnadbijevanje.*®

Slika 4. Eutrofikacija i pojava cvjetanja algi u vodi ¢
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2.3.2. Dejstvo nitrata na covjeka

Odredene koncentracije nitrata i nitrita se mogu naci i u hrani kao $to je: povrée, rakovi, meso.
Povrée poput zelene salate, spanaca, cvekle i celera sadrzi relativno velike koncentracije nitrata,
dok su koncentracije nitrita obi¢no veoma niske. Nitrati i nitriti se dodaju kao konzervansi u hranu,
kao $to je suhomesnato meso, zbog Cega se potrosaci izlazu ve¢im zdravstvenim rizicima. Nitrati i
nitriti predstavljaju opStu zabrinutost za javno zdravlje, posebno sa aspekta methemoglobinemije i

kancerogenih bolesti.?!

Svjetska zdravstvena organizacija procijenila je dnevni unos nitrata i nitrita ishranom u razli¢itim
zemljama. U vecini evropskih zemalja, srednji unos nitrata je oko 10-30 mg/dan. Vegetarijanci
obi¢no imaju dva do ¢etiri puta veéi unos nitrata nego nevegetarijanci. U Indiji se procjenjuje da
20 do 50% bunara u oblastima velike gustine naseljenosti proizvodi vodu ¢iji je nivo nitrata iznad
50 mg/L, sto je veliki rizik po zdravlje. A voda za pi¢e moze ukazivati na ozbiljne potencijale za

zagadenije i takode moze dovesti do ozbiljnih zdravstvenih problema.®’

Terblanche (1991)® je sumirao zdravstvene opasnosti od nitrata u vodi za pi¢e u mnogim
razvijenim zemljama, ukljuc¢ujuci Juznu Afriku. Od oko 219 miliona ljudi koji koriste vodu za pice
putem sistema javnog vodosnadbijevanja u Sjedinjenim Drzavama, priblizno 1,7 miliona je
izloZeno nivoima nitrata iznad 10 mg/L. Otprilike dvije tre¢ine izlozenih (1,1 milion) opsluzuju
javni vodovodni sistemi koji koriste izvore snadbijevanja podzemnom vodom. Skoro 27 000 beba

godisnje je izloZeno vodi iz éesme sa nivoom nitrata koji prelazi 10 mg/L.%

Glavna zabrinutost zbog izloZenosti nitratima je akutna toksi¢nost koju izaziva
methemoglobinemija. Krv ima smanjen transport kiseonika putem hemoglobina do tkiva u tijelu,
proizvodec¢i simptome nedostatka kiseonika kako se nivo methemoglobina povecava. Niske
koncentracije methemoglobina se javljaju kod zdravih osoba. Smatra se da koncentracije do 5%
nisu Stetne i mogu dosti¢i i do 10% bez klinickih znakova. Znaci i simptomi povezani sa
povecanjem nivoa methemoglobina su: centralna cijanoza udova ili trupa, depresija centralnog
nervnog sistema, koma, aritmija, Sok i konvulzije. Methemoglobinemija nosi visok rizik od
smrtnosti  u koncentracijama ve¢im od 60%. Individualna osjetljivost na formiranje
methemoglobina moze varirati u zavisnosti od brzine konverzije nitrata u nitrit, nedostatka glukoza-
6-fosfat dehidrogenaze ili nivoa methemoglobin reduktaze. Kod zdravih ljudi, pH Zeluca je

generalno nizak, $to smanjuje rast bakterija koje redukuju nitrate, pa je nivo nitrita u Zelucu nizak.*°
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Istrazivanja u Koloradu (Sjedinjene Ameri¢ke Drzave) pokazala su znacajne povezanosti izmedu
dijabetesa melitusa tipa 1 (koji zavisi od insulina) i koncentracije nitrata u vodi za pice, posebno
kod djece uzrasta od 1 godine do 18 godina.*® Takode, utvrdena je povezanost izmedu nitrita, nitrata
1 nitrozamina u hrani, a uoc¢ena je u grupi ljudi koji su imali ishranu sa visokim koncentracijama
nitrata u Svedskoj.** Takode, ista povezanost je prijavljena u Finskoj. Medutim, u ovoj studiji,
izlozenost nitratu je prijavljena kao slaba.’%?! Takode, nije primije¢en znacajan rizik kod djece sa
dijabetesom, koja su bila izloZena nitratima u 594 zaliha vode za pi¢e u Skotskoj i djelovima
centralne Engleske. Ova studija je obuhvatila 886 1 1376 engleske i Skotske djece mlade od 15
godina koja su identifikovana kao ljudi zarazeni ovom bole$¢u izmedu 1986. i 1990. godine.
Mjesecne prosjecne koncentracije nitrata su prijavljene u vodi za pi¢e od 22,94 i 2,07 mg/L u
Skotskoj, Engleskoj, respektivno, u istom periodu.*? Sli¢ne studije u Holandiji i Italiji takode su
pokazale da ne postoji veza izmedu razli¢itih koncentracija nitrata i nitrita u vodi za pice i dijabetes
melitusa tipa 1 zavisnog od insulina. Rezultati pomenutih istrazivanja su pokazali da su podaci
ograniceni i da postoje kontradiktornosti u ovoj oblasti, pa je u cilju postizanja sveobuhvatne i
definitivne dijagnoze odnosa nitrata, nitrita i nitrozamina u organizmu i dijabetes melitusa, potrebna

odgovarajuéa procjena.*34*

2.3.3. Dejstvo nitrata na Zivotinje

Stetan uticaj na zdravlje Zivotinja javlja se zbog visokog unosa nitrata kroz vodu ili kroz biljke koje

konzumiraju (slika 5).

Slika 5. Prikaz unosa nitrata u Zivotinjski organizam®
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Methemoglobinemija, je takode, zabiljezena kod zivotinja, naroCito kod prezivara, zbog njihove
sposobnosti da pretvaraju nitrate u nitrite, a zatim u amonijak i bakterijske proteine pomocu
mikroorganizama. Nitrit moze izazvati methemoglobinemiju kod: krava, ovaca, svinja, pasa,
Stakora, pili¢a 1 ¢uraka. Nivo toksi¢nosti zavisi od vrste 1 od stope konzumacije nitratom zagadene
vode i1 hrane. Klini¢ki simptomi akutnog trovanja nitratima kod goveda su: depresija, respiratorna
teskoca i ubrzan rad srca. Ostali simptomi ukljucuju bolove u stomaku, dijareju, misi¢nu slabost ili
losu koordinaciju, promjenu boje krvi sa crvene na braon ili ¢okoladnu boju, smanjen unos hrane i
ometanje metabolizma vitamina A i E.*® Trovanje nitratima kod Zivotinja nastaje kada pojedu hranu
bogatu nitratima (u visku od 0,35 do 0,45% nitrata u ishrani). Takode, trovanje nitratima uneseno
vodom se desava kada je nivo nitrata do 1500 mg/ml.*” Dugotrajno izlaganje koncentraciji nitrata
od 10 mg/L moze negativno uticati na slatkovodne beski¢menjake, ribe i vodozemce. Toksi¢nost
nitrata izaziva promjene u plivanju, usporavanje rasta i na kraju smrt kod vodenih organizama. Kod

riba izaziva histopatoloske promjene na $krgama, jednjaku i mozgu.*8

2.4. Standardi i regulative za sadrzaj nitrata u vodi

U poslednje vrijeme, emisije hranljivih materija 1 pesticida postali su glavni uzroci zagadenja vode
za piée i vodenih ekosistema Sirom Evrope i svijeta.*° Poljoprivreda predstavlja glavni izvor emisije
hranljivih materija 1 pesticida, ali postoje 1 drugi izvori zagadenja, poput komunalnih 1 industrijskih

otpadnih voda. 2*

Nitrati su u vodi prisutni u obliku jona, a poveéanje njihove koncentracije moze imati $tetne efekte
na ljudsko zdravlje i prirodu. U povr$inskim vodama, koncentracije nitrata ispod 1 mg/L smatraju
se normalnim, dok koncentracije do 5 mg/L obi¢no ukazuju na minimalno ljudsko dejstvo. Stoga,
koncentracije nitrata iznad 5 mg/L u povrSinskim vodama mogu ukazivati na zagadenje spoljnim

izvorima. Spoljni izvori mogu biti odlivi iz poljoprivrede (dubriva i stajnjak) ili industrijski otpad.*®

Za svaku zemlju postoje maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK) za nitrate u vodi, koje su
utvrdene zakonskom regulativom. Zbog toga je Evropska komisija razvila zakone za Clanice
Evropske unije 1 druge zemlje, za zaStitu vode u cilju oCuvanja resursa za buduce generacije,
ukljucujuéi Okvirnu direktivu o vodama. Prirodni procesi poput nitrifikacije mogu dovesti do
povecanja koncentracije nitrata u vodi do 20 mg/L. Dok su koncentracije nitrata i amonijaka u
povrsinskim vodama obi¢no niske, nivo nitrata u otpadnim vodama iz postrojenja za precis¢avanje

moze doseéi do 30 mg/L, dok je dozvoljena vrijednost nitrata u vodi za pi¢e 50 mg/L.*°
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Za postizanje dobrog ekoloskog i hemijskog statusa vodenih tijela, Okvirna direktiva o vodama
(2000/60/EC) postavlja ciljeve za smanjenje koncentracije hranljivih materija kako bi se sprijecila
eutrofikacija. Cilj ove Direktive je da se sprijeéi i smanji zagadenje, promovise odrzivo kori$éenje
vode, zastiti 1 poboljSa vodeni ekosistem, 1 ublaze posljedice poplava i suSa. Glavni cilj je da se

postigne dobar kvalitet voda.*®

Direktiva o nitratima (91/676/EC) ima za cilj sprjecavanje i smanjenje zagadenja voda hranljivim
materijama iz poljoprivrede. Direktiva o nitratima nalaze drzavama ¢lanicama da izrade i sprovedu
odgovaraju¢e programe monitoringa kako bi ocijenile uspjesnost svojih akcija. Drzave su
obavezane da prate koncentraciju nitrata u povrsinskim vodama bar jednom mjese¢no, a ¢esée
tokom poplava, kao i da prate koncentraciju nitrata u podzemnim vodama u redovnim intervalima,
uzimajuéi u obzir odredbe Direktive 80/778/EE (Direktiva o kvalitetu vode za ljudsku potro$nju).*°
Monitoring treba da se ponovi barem svake Cetiri godine, osim u sluc¢ajevima kada su nivoi nitrata
u svim prethodnim uzorcima bili ispod 25 mg/L i kada nisu nastali novi faktori koji bi povecali nivo
nitrata, u tom slucaju monitoring se ponavlja svake osme godine. Takode, drzave Clanice su
obavezane da provjeravaju stanje eutrofikacije svojih slatkovodnih i priobalnih voda svakih Cetiri
godine. lako Direktiva o nitratima ne daje precizne smjernice u vezi sa eutrofikacijom, Direktiva o
otpadnim vodama (91/271/EEC) zahtijeva smanjenje ispusStanja fosfora i azota iz postrojenja za

prec¢iéavanje otpadnih voda u podrugjima osetljivim na eutrofikaciju.*®

U Italiji, ispustanje otpadnih voda u povrsinske vode propisano je zakonskom regulativom koja
zahtijeva da koncentracije nitrita i nitrata budu ispod 0,6 mg/L, odnosno 20 mg/L, dok je nivo nitrata

u otpadnoj vodi koja se ispusta u kanalizaciju 30 mg/L.>°

U Sjedinjenim Americkim DrZzavama, prema Zakonu o sigurnosti vode za pice (Safe Drinking Water
Act), Agencija za zastitu zivotne sredine (USEPA) reguliSe maksimalne dozvoljene koncentracije
nitrata i nitrita u vodi za pice, koje su postavljene na 10 mg/L za nitrate (u obliku azota) i 1 mg/L za
nitrite.>* U Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama, prirodne koncentracije nitrata u podzemnim vodama
obi¢no se krecu od 4 do 9 mg/L, dok su koncentracije nitrita do 0,3 mg/L.%? U Sjedinjenim
Americkim Drzavama, izmedu 1991. i 2003. godine, testiran je ukupno 5101 bunar, pri ¢emu je vise
od 4% imalo nivoe nitrata vece od limita koji je postavila Agencija za zaStitu zivotne sredine
(Environmental Protection Agency), koji iznosi 10 mg/L. Vise od 75% uzoraka uzetih iz povrSinskih
I podzemnih voda u Kaliforniji imalo je nivoe nitrata iznad dozvoljenog nivoa prema Svetskoj
zdravstvenoj organizaciji (World Health Organization), $to je uticalo na vise od 275.000 ljudi. U
istom periodu, u Juznoj Koreji, prosjecna koncentracija nitrata u podzemnim vodama oblasti Gimpo

bila je 79,4 mg/L, §to je mnogo vece od dozvoljenog limita.™®
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2.5. Postupci uklanjanja nitrata iz vode

Povecana koncentracija nitrata dovodi do smanjenja rastvorljivog kiseonika, vrlo niske transmisije
svjetlosti, smanjenja biodiverziteta i povecane proizvodnje fitoplanktonskih cvjetova. Ove promjene
nastaju kada nivo koncentracije nitrata prede dozvoljeni nivo. Srednji proizvod nastao iz nitrata je
diazot-monoksid, koji ima veci potencijal za izazivanje globalnog zagrijevanja. Pored industrije,
nitrate obi¢no formira i atmosfera i Zivotna sredina kroz proces azotnog ciklusa. Postoji nekoliko
konvencionalnih tehnologija za smanjenje ili uklanjanje nitrata iz vode, kao $to su: reverzna osmoza,

jonska izmjena, elektrodijaliza, adsorpcija i bioloska denitrifikacija.>

2.5.1. Reverzna osmoza

Reverzna osmoza je fiziCki proces koji koristi polupropusne membrane. Voda prolazi kroz
polupropusnu membranu pod pritiskom, omoguc¢avaju¢i molekulima vode da produ, zadrzavajudi
vecinu rastvorenih materijala. MoZe se koristiti za uklanjanje viSe zagadivaca istovremeno (jona,
Cestica 1 organskih jedinjenja). Kori§¢enjem sistema visokog pritiska moze se posti¢i efikasnost
prec¢i$éavanja vode do 85 procenata, ali ovaj sistem zahtijeva veliku potro$nju energije.>*

Reverzna osmoza je jedan od najskupljih tretmana vode i isplativa je samo ako je potraZnja za
vodom veoma niska. Reverzna osmoza zahtijeva pazljiv pregled karakteristika sirove vode i
prethodnu obradu kako bi se sprije¢ilo degradiranje membrane. Predtretman se sastoji u uklanjanju
suspendovanih ¢vrstih materija iz vode. Svako postrojenje za prec¢is¢avanje koje koristi ovaj sistem
treba da obezbijedi pH posle tretmana i prilagodavanje alkalnosti za stabilizaciju vode.*® Sistemi
reverzne osmoze su obi¢no visoko automatizovani i mogu se koristiti skoro svuda, bez obzira na
obuku operatera. Ucestalost zamjene i ¢iS¢enja membrane uslovljena je karakteristikama sirove
vode. Potrebno je periodi¢no ¢is¢enje membrana koje se koriste u procesu reverzne osmoze. Za
¢iS¢enje membrana koriste se kisele supstance koje imaju ulogu uklanjanja zagadivaca uskladistenih
na membranama. *° Nakon ¢id¢enja, tretirana voda se koristi za njihovo ¢iséenje i vraéaju se u rad.
Vremenom, degradacija membrane ¢e dovesti do postepenog smanjenja njihove efikasnosti i
membrana ée morati da se zamijeni novom. Zivotni vijek membrane varira od 5 do 20 godina. Kao
rezultat procesa, potrebno je odloziti prilicno veliku zapreminu koncentrisanog toka (15-50 %

pocetne zapremine vode). Posto ima veoma visoku koncentraciju rastvorenih supstanci, posebno
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soli, potrebno je tretiranje ovog toka prije nego se ispusti u kanalizacioni sistem. Upravljanje
ostatkom koji je rezultat procesa reverzne osmoze uslovljeno je supstancama rastvorenim u
koncentratu. Karakteristike sirove vode uti¢u na kvalitet koncentrata i time snazno uticu na troskove
neophodne za bezbjedno uklanjanje koncentrata iz zivotne sredine i zdravlja ljudi koji nastaje

reverznom osmozom.>?

2.5.2. Jonska izmjena

Jonska izmjena se defini$e kao zamjena jona vezanog za inertnu matricu drugim jonom. U zavisnosti
od prirode izmijenjenih jona, procesi izmjene mogu biti: anjonska izmjena i katjonska izmjena.
Jonski izmjenjivaci su zrnaste, nerastvorljive supstance ¢ija molekularna struktura sadrzi bazi¢ne
radikale ili kiseline koje mogu razmjenjivati negativne ili pozitivne jone sa te¢no$¢éu sa kojom su
dovedeni u kontakt. U procesu jonske izmjene, ukupan broj jona u te¢nosti ostaje nepromijenjen.®
Upotreba jonskih izmjenjivaca je efikasan i ekonomifan metod za smanjenje nitrata iz vode
namijenjene za ljudsku upotrebu. Metoda obezbjeduje kontrolu procesa, lako se automatizuje i na
njega ne uti¢e temperatura u uobi¢ajenom radnom opsegu. Metoda jonske izmjene se posebno
koristi za postrojenja za preciséavanje vode malih i srednjih kapaciteta.>* Proces smanjenja nitrata
uz pomo¢ jonske izmjene slian je omekSavanju vode, ali se razlikuje po upotrebi polimernih
smola.* Razli¢iti faktori, kao $to su: poetna koncentracija nitrata, ukupni rastvoreni &vrsti
materijali, regeneratori, tip smole 1 drugi joni, odreduju efikasnost uklanjanja nitrata. Sprovedena
istrazivanja su pokazala da pri pocetnoj koncentraciji nitrata od 25 mg/L i ukupno rastvorenih
¢vrstih materija (total dissolved solids - TDS) od 400 mg/L, efikasnost uklanjanja nitrata bila je
99,8%, dok je za poCetnu koncentraciju nitrata izmedu 18-25 mg/L, TDS od 530 mg/L i

koncentraciju sulfata od 43 mg/L, efikasnost uklanjanja nitrata bila izmedu 45-60%.%

2.5.3. Elektrodijaliza

Elektrodijaliza je efikasan i fleksibilan proces redukcije nitrata. Ovaj proces se moze uporediti sa
reverznom osmozom zbog brzine redukcije nitrata. Zbog visokih troskova, elektrodijaliza je proces
koji se ne koristi Siroko u tretmanu vode. Pogodan je za tretman malih koli¢ina vode. U procesu
tretmana vode, elektrode se ubacuju u zapreminu vode i1 izmedu elektroda se primjenjuje
jednosmjerna ili pulsirajuéa struja, $to dovodi do elektrodijalize vode.>® U procesu elektrodijalize,

joni migriraju kroz selektivne polupropusne membrane kao rezultat elektri¢no naelektrisanih
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povrsina membrane (Slika 6). Za punjenje membrane koriste se pozitivna elektroda (katoda) i
negativna elektroda (anoda). Nitratni joni se kre¢u kroz membranu do anode. Nastavljajuci do
anode, nitratni jon se odbija od strane nepropusne membrane za jonsku razmjenu i zadrzava se u

recirkulisanoj struji koncentrata.®’

Tok sa koncentrisanim jonima[ Proizvodni(diluisani) tok |

108

L2
Katoda

20H"

ULAZNI TOK

AW VEMBRANA ZA RAZMJENU ANJONA
S VEMBRANA ZA RAZMJENU KATIONA

Slika 6. Prikaz funkcionisanja elektrodijalize®®

2.5.4. BioloSka denitrifikacija

Bioloski procesi su relativno noviji procesi koji se primjenjuju u tretmanu voda sa visokom
koncentracijom nitrata. U poredenju sa drugim postoje¢im procesima, bioloska denitrifikacija
je efikasnija 1 jeftinija metoda, kojom se vrsi redukcija nitrata u gasoviti azot uz pomo¢
denitrifikuju¢in bakterija.>® Na osnovu iskoriséene hrane i izvora energije, bakterije su
klasifikovane u dvije glavne kategorije, nazvane heterotrofne i autotrofne. Heterotrofnim
denitrifikuju¢im bakterijama je potreban izvor organskog ugljenika za disanje. Ako se u vodi
ne rastvore dovoljne koli¢ine organskog ugljenika, mogu se koristiti dodatne supstance kao $to
su metanol i etanol. %°

U cilju proucavanja efikasnosti denitrifikacije podzemnih voda koris¢enjem etanola kao izvora
ugljenika, sproveden je eksperiment na Tehnoloskom institutu u Haifi.>* Rezultati su potvrdili
teorijske vrijednosti koliina etanola koje se koriste za denitrifikaciju azota, odnosno utvrdeno
je daje odnos izmedu koli¢ine etanola koji koriste bakterije i koli¢ine redukovanog azota jednak
0,5.%

Redukcija nitrata u bezopasni azot u posebnim anaerobnim uslovima osnovni je princip
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bioloske denitrifikacije.®® Nitrati se koriste kao terminalni akceptor elektrona u respiratornom

procesu bakterija. Redukcija nitrata do azota odvija se u Cetiri koraka, kako je prikazano u
61

jednacini

NO3;~ — NO2 — NO — N2O — N»

Fakultativni anaerobi obavljaju biolosku denitrifikaciju, koja moze biti organskog ili
neorganskog porijekla. Heterotrofi i autotrofi su dvije glavne grupe denitrifikatora. Razlika
izmedu njih lezi u nacinu dobijanja supstanci koje koriste kao izvor energije: heterotrofi za to
koriste organske supstance, dok autotrofi koriste neorganske supstance. Stopa denitrifikacije
zavisi od vrste i koncentracije ugljen-dioksida, kao i odnosa ugljenik-nitrat.>

2.5.5. Adsorpcija

Proces adsorpcije je Siroko primjenjivan za uklanjanje zagadivaca u vodenim sistemima kao
posledica njegove tehni¢ke izvodljivosti, jednostavni rada, pristupacnih troskova i mogucnosti
upotrebe vise adsorbenata razliCite prirode. VeliCina Cestica adsorbenta utiCe na kapacitet
adsorpcije, kao 1 specifi¢na povrsina i struktura pora. Prisustvo grupa koje se lako jonizuju na
povriini adsorbenta ¢e takode poveéati njegov adsorpcioni kapacitet.>® Hemijske i fizi¢ke
karakteristike adsorbata (veli¢ina molekula, polaritet, sastav i rastvorljivost), takode odreduju
da li se on snazno ili slabo zadrzava na povrSini adsorbenta. Specifi¢ne karakteristike nitratnih
jona kao Sto su njihovo negativno naelektrisanje, veli¢ina jona, gustina naelektrisanja i prisustvo
nesparenih elektrona na atomima kiseonika su klju¢ni faktori koji uti¢u na primjenljivost datog
adsorbenta.®? Jonska snaga, temperatura i pH medijuma su, takode, klju¢ni parametri procesa
adsorpcije. Proces adsorpcije je testiran za uklanjanje nitrata iz zagadenih voda sa Sirokim
spektrom adsorbenata, ukljucuju¢i granulisani aktivni ugalj, zeolite, sepiolit, slojevite
dvostruke hidrokside, hitozan, lete¢i pepeo i druge biosorbente i biougljeve.

U cilju smanjenja otpada i o€uvanja resursa, primjenjuje se ponovna upotreba i prerada biomase
(organskog otpada) koji potie iz poljoprivrede i industrija, koriste¢i tehnologije koje su
ekoloski prihvatljive i koje promovisu odrzivo upravljanje resursima. Postoje mnoge studije
koje predlazu da se ovaj otpad transformiSe u vrijedan sorbent koji ¢e se koristiti za uklanjanje
nitratnih jona iz vodenih sistema.>*

Nanomaterijali su nedavno otkriveni kao odli¢na alternativa konvencionalnim sorbentima za
uklanjanje nitrata jer zbog svoje izuzetno male veliCine Cestica imaju veliku specificnu

povrsinu, a samim tim i veéi kapacitet sorpcije.® Konvencionalni adsorbenti, generalno,
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nemaju velik kapacitet adsorpcije, ali mogu biti podvrgnuti povrSinskim modifikacijama ili
aktivacijama, kako fizickim tako i hemijskim, kako bi se znac¢ajno povecala efikasnost njihove
primjene. Ovi procesi aktivacije (slika 7) zavise od prirode adsorbata, a u slu¢aju nitratnih jona,
kao najefikasniji procesi su se pokazali: protonacija, kalemljenje aminskih grupa, impregnacija
metalima ili metalnim oksidima ili ugradnja katjonskih surfaktanata.®* Takode je utvrdeno da
se jednostavnom toplotnom obradom adsorbenta u nekim situacijama postize znacajna

aktivacija njegovog kapaciteta zadrzavanja nitrata, posebno u slucaju slojevitih dvostrukih

hidroksida.®®

Aktivni adsorbent

‘H)N—('Hz.
Meln-1)+ P r?‘
+ Me"™*

+ R—NH, Modifikacija + H*
impregnacija . e surfaktanata

N

Dodavanje
aminskih
grupa

metalom
protonacija

Cl
OH

I
w
I
el
X

adsorbent

Slika 7. Sematski prikaz povrsinske funkcionalizacije adsorbenata®

Mehanizam adsorpcije nitrata zavisi od strukture, hemijskog sastava i povrsinskih svojstava
adsorbenata i uslova adsorpcije. U zavisnosti od situacije, nitrat moZze biti fiksiran za adsorbent
elektrostatiC¢kim interakcijama, kompleksiranjem, jonskom izmjenom 1/ili vodoni¢nim vezom.
Drugi anjoni prisutni u vodi, koji imaju tendenciju da se vezuju za reaktivnhu povrSinu
adsorbenta, ¢e smanjiti njegovu efikasnost uklanjanja nitrata. Razli¢iti adsorbenti razli¢itog
porijekla uklanjaju nitratne jone iz vode.®® Na slici 8 prikazan je kapacitet adsorpcije nitrata

primjenom odredenih adsorbenata.
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KAPACITET ADSORPCIUJE NITRATA  (mg/g)

43 4
1t

a

Ni-Fe slojeviti dvostruki hidroksid
Modifikovani nanokristal celuloze

Adsorbens sli¢an hidrotalcitu
Zeolit modifikovan surfaktantom

Modifikovana ljuska kakaa 86 96

Zr4+ hitozan soja aktivirani bicar 90.09

Hitozanske hidrogel kuglice 92.10
Aminski umreZena trska

Nanokristali celuloze hemijski modifikovana 118.90
Aminski umreZeni otpad od &aja
Funkcionalizovane nanocijevi od uglja 142.86
Moedifikovana borova piljevina
UmreZeni hitozan 170.37

Anionski bio-grafenski nanosloj

Slika 8. Kapaciteti adsorpcije nitrata od strane odabranih adsorbenata®

Prikazani podaci za kapacitet adsorpcije (slika 8) odnose se na adsorbente koji su aktivirani
jednom od pomenutih metoda modifikacije i aktivacije, jer sirovi adsorbenti ne pokazuju
znacajan kapacitet adsorpcije, zbog specificne prirode nitratnih jona. Uocen je disparitet u
vrijednostima, u rasponu od 3 mg/g (zeolit modifikovan polidopaminom) do ¢ak 225 mg/g

(celuloza funkcionalizovana aminom).®®

2.5.6. Primjena biopolimera za uklanjanje nitrata iz otpadnih voda

Mnogi sinteticki polimeri uglavnom poticu iz nafte i1 uglja kao sirovina, Sto ih ¢ini ekoloski
neprihvatljivim jer je proces njihove razgradnje sloZen, dugotrajan i €esto dolazi do nastanka
vrlo toksi¢nih materija. S obzirom na ekoloske posledice povezane sa polimerima na bazi nafte
(poli butilen-naftalat-PBN), prirodni biopolimeri, koji poti¢u iz biomase, mogu se smatrati
reSenjem za postepeno zamjenjivanje PBN-ova, reSavanje potencijalnih izazova 1
prevazilazenje postoje¢ih problema u vezi sa PBN-ovima. Biopolimeri imaju znacajne
prednosti u odnosu na PBN-ove u pogledu manjih troskova sirovina, ekoloske prihvatljivosti i
jednostavnosti za korisnike.
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Biopolimeri su prirodni polimeri koji nastaju iz obnovljivih prirodnih izvora ili se biosintetizuju
od strane zivih organizama. Kao najpoznatiji biopolimeri koji se koriste u tretmanu otpadnih
voda su: celuloza, lignin, hitin, hitozan i drugi. Biopolimeri i njihovi kompoziti su $iroko
primjenjivani kao koagulanti, flokulanti, adsorbenti, za izradu membrane i fotokataliti¢ki agensi

za uklanjanje teskih metala, boja, prirodnih organskih materija i drugih zagadivaca iz vode.®’

Danas derivati hitozana i hitina privlace veliku paznju kao efikasni bioadsorbenti zbog niske
cijene 1 visokog sadrzaja amino i hidroksilnih funkcionalnih grupa koje pokazuju znacajan

adsorpcioni potencijal za uklanjanje razli¢itih zagadivaca iz vode.®

2.6. Hitozan

2.6.1. Istorija hitozana

Istorija hitina i hitozana zapocinje prvim izvestajima o izolovanju hitina iz 1811. godine, kada
je francuski profesor Henri Brakono izvrSio ispitivanje na jestivim gljivama (Agaricus
volvaceus, A. acris, A. Cantarellus, A. piperatus, Hydnum repandum, H. hybridum i Boletus
viscidus). Ispitivanjem je pronaSao polisaharid koji se sastojao od hitina i glukana, nazvan
fungin. % Augustin Odijer je 1823. godine nerastvorljivu supstanca koju je izolovao iz
egzoskeleta insekata nazvao hitin. Hitozan je prvi put pomenut davne 1859. godine, kada je
francuski fiziolog Carls Ruze prvi put opisao deacetilaciju hitina. On je za deacetilaciju koristio
koncentrovani kalijum-hidroksid. Istrazivanjem je doSao do otkri¢a da je dobijena supstanca
rastvorljiva u kiselim rastvorima, $to je suprotno od prirode hitina. Medutim, tek nakon 35
godina, deacetilovani hitin dobija naziv hitozan, koji je dao njemacki fiziolog i hemicar Feliks
Hoper-Sajler.%8 On je tretiranjem ljuski rakova, insekata i $korpija, kalijum-hidroksidom na 180
°C, otkrio hitozan. Pocetkom 1930. godine, Ramelbergova istraZivanja dokazala su specifi¢na
svojstva hitozana dobijena iz hitina, posebno iz §koljki, rakova i gljiva. Tokom 1950-ih godina,
naucnici su unaprijedili proucavanje hitina i hitozana u gljivama rendgenskom analizom,
infracrvenom spektroskopijom i enzimskom analizom. Prva monografija o hitinu i hitozanu

pojavila se 1951. godine.

Pocetkom 1960-1h godina, istrazivanja o hitozanu su bazirana na njegovu sposobnost da se veze
za crvena krvna zrnca. Smatra se sredstvom za zaustavljanje krvarenja. Takode, zbog osobina
hitozana je, krajem 1970-ih godina, izazvao naucnu i industrijsku paznju u: Sjedinjenim

Americ¢kim Drzavama, Koreji, Kini, Kanadi, Norveskoj, Australiji, Francuskoj, Ujedinjenom
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Kraljevstvu, Poljskoj i Njemackoj. Od 1980-ih godina Japan je postigao znacajan napredak u
primjeni biopolimera, u komercijalizaciji i tehnologiji dobijanja. Primjenu hitozana, naucnici
su poceli da istrazuju u 20. vijeku 1 otkrili njegove specificne osobine. Povecano interesovanje
za hitozan doprinosi njegovo porijeklo iz obnovljivih izvora (hitina), Sto ga Cini relativno
odnosu na vecinu sintetickih polimera. Ve¢ tri decenije, hitozan se koristi u postrojenjima za

pre¢is¢avanje vode. %

2.6.2. Sastav, fizicko-hemijska i bioloSka svojstva hitozana

Hitozan je prirodni polimer ugljenih hidrata koji se dobija deacetilacijom hitina. Hitin je
biopolimer sastavljen od 2-acetamido-2-deoksi-D-glukopiranoze. Izlaganjem hitina dejstvu
deacetilacije jakim alkalnim rastvorima transformise se u hitozan. Hitozan posjeduje amino
grupe (nalaze se na C2-poziciji) i hidroksilne grupe (nalaze se na C3 i C6-poziciji), koje daju
hidrofilnost i katjonska svojstva u kiselim uslovima. Hidroksilne i amino grupe omogucavaju
mu formiranje kovalentne veze, razli¢itim reakcijama, koja uti¢e na njegovu rastvorljivost.”
Hitozan je N-deacetilovani derivat hitina koji se proizvodi promjenom acetamidnih grupa u
primarne amino grupe. Reaktivne grupe u hitozanu se lako hemijski modifikuju, mijenjajuci
mehanicke 1 fiziCke osobine. Kristalnost, viskoznost u vodi, koli¢ina nerastvorenih necistoca,
sadrZaj suve materije i sadrzaj pepela su sekundarni analizirani parametri, a zavise od: porijekla,
metode deacetilacije 1 ekstrakcije hitina. Fizicko-hemijske Kkarakteristike hitozana su:
rastvorljivost, stepen deacetilacije, viskoznost i molekularna masa.’*

Hitin, hitozan, oligosaharidi i njihovi derivati imaju mnoge bioloSke aktivnosti: antitumorske,
antimikrobne, antioksidativne. Bioloska svojstva hitozana su: biokompatibilnost, netoksi¢nost

i biorazgradivost.”

Hemijska formula hitozana je CseH103N9Ose. Hitozan je po hemijskom sastavu poli-[B-(1 — 4)-
N-acetil-D-glukozamin], a on je kopolimer D-glukozamina i N-acetil-D-glukozamina dobijen
iz N-deacetilovanog hitina. Hemijska reakcija formiranja hitozana prikazana je na slici 9.

Nakon deacetilacije hitina, u strukturi hitozana ostaje slobodna aminska grupa.’
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Slika 9. Hemijska reakcija formiranje hitozana "3

Rastvorljivost

Rastvorljivost hitozana je jedna od njegovih najbitnijih osobina. Grupa -NH2 u hitozanu
odreduje njegovu rastvorljivost u kiselim rastvorima, jer je njegova pK-a vrijednost 6.5. Kada
je oko 50% svih amino grupa protonisano, hitozan postaje rastvorljiv. Rastvorljivost hitozana
zavisi od nekoliko faktora: molekulske teZine polimera, stepena deacetilacije, pH, temperature
1 kristalne strukture polimera. Homogena deacetilacija hitozana omoguéava proizvodnju
polimera koji su rastvorljivi u vodenim rastvorima sir¢etne kiseline sa stepenom deacetilacije
nizim od 28%, dok ova vrijednost nikada nije dostignuta kod heterogene deacetilacije. Razlog
tome je Sto homogena deacetilacija dovodi do povecanja broja glukozaminskih jedinica 1
modifikacije kristalne strukture polimera. U zavisnosti od stepena deacetilacije polimera, ove
modifikacije variraju od smanjenja veliCine kristala i savrSenstva kristala do prisustva nove

kristalne strukture koja je sliéna B-hitozanu.”

Viskoznost

Viskoznost hitozana u kiselim rastvorima odreduju: stepen deacetilacije, jonska jacina,
molekulska masa, koncentracija hitozana, pH 1 temperatura rastvaraca. Sa povecanjem
temperature rastvaraca, viskoznost opada. Takode, proces moze biti poremecen promjenom pH
rastvora, zavisno od kiseline koja se koristi kao rastvara¢. Viskoznost se moze koristiti za
odredivanje stabilnosti polimera u rastvoru, jer se smanjenje viskoznosti opaza tokom ¢uvanja
polimera usled degradacije.” Na primer, viskoznost hitozana rastvorenog u rastvoru siréetne
kiseline raste sa smanjenjem pH. Visoka koncentracija i stepen deacetilacije povecavaju

viskoznost, dok visoka temperatura smanjuje viskoznost.®
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Molekulska teZina

Molekulska tezina utice na fizicko-hemijska i bioloska svojstva hitozana. U zavisnosti od izvora
materijala, od nacina njegove pripreme i ekstrakcije, molekulska tezina hitozana varira. Hitozan
se moze klasifikovati kao hitozan visoke, srednje ili niske molekulske tezine. Rastom
molekulske tezine, hitozan postaje viskozniji i manje rastvorljiv. Molekulska tezina hitozana
uti¢e na njegovu efikasnost kao polimernog flokulanta. Sto je veéa relativna molekulska teZina,
to je manja rastvorljivost. Hitozan se moze rastvarati u razblazenoj kiselini, a u vodi nije

rastvorljiv.”’

Proces deacetilacije hitozana izaziva promjene u molekularnoj masi. U procesu proizvodnje,
relativna molekulska masa hitozana obi¢no se izrazava vrijedno$¢u viskoznosti, a proizvodi sa
razli¢itim viskoznostima imaju razli¢ite namjene. Hitozan se koristi kao ljepljiva supstanca

zbog svoje visoke molekulske mase i linearne strukture.’™

Stepen deacetilacije

Stepen deacetilacije predstavlja broj deacetilovanih glukozaminskih jedinica u odnosu na
ukupan broj glukozaminskih jedinica. Stepen deacetilacije ima veliki uticaj na: rastvorljivost,
viskoznost, kristalnost, kapacitet jonske razmjene i flokulaciju hitozana. Hitozan sa vise od 55%
N-acetil grupa moze se rastvoriti u 1% rastvoru siréetne Kiseline, a stepen deacetilacije se krece
od 60% do 100% zbog razli€itih uslova pripreme. Hitozan sa viSe od 70% stepena deacetilacije
moze se koristiti kao industrijski proizvod. Na slici 10 su prikazani standardi klasifikacije

stepena deacetilacije hitozana.”
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Kada je stepen deacetilacije veci od 70% se
koristi u industrijski proizvod.

Umjere, | 10—

858 |/ Hitoza, Stepen deacetilacije

4{4-

N
«

Deacetilaciju iznad 55% naziva se hitozan, a potpuno
deacetilovani hitozan je izuzetno tesko pripremiti.

Slika 10. Standard klasifikacije stepena deacetilacije hitozana’™

Priprema hitozana sa visokim stepenom deacetilacije je vazna u procesu razvoja hitozanskih
proizvoda, jer stepen deacetilacije moze odrediti rastvorljivost hitozana, a takode je 1 preduslov
za njegovu hemijsku i funkcionalnu modifikaciju. Poveéanjem stepena deacetilacije
povecavaju se slobodne amino grupe na molekularnom lancu 1 bolja je rastvorljivost u kiselini.
Elasti¢nost lanca hitozana se mijenja promjenom stepena deacetilacije.’® Hitozan sa visokim
stepenom decetilacije 1 niskom molekularnom masom i viskozno$§¢u obi¢no mora biti dalje
hidrolizovan 1 degradiran. Testom rendgenske difrakcije, sa povecanjem stepena deacetilacije,

rendgenski difrakcioni pik postaje ostriji i kristaliniénost je izrazenija.”®

Antimikrobna svojstva

Antimikrobna svojstva hitozana u velikoj mjeri zavisi od stepena deacetilacije, molekulske
tezine, viskoznosti polimera i koncentracije polimera. Hitozan i njegovi derivati pokazuju
antibakterijsku aktivnost protiv razli¢itih mikroorganizama, kao i bakterije, gljive i kvasce.
Mehanizam antibakterijske aktivnosti jo§ uvijek nije potpuno razjasnjen. Medutim, predlozene
su razliite hipoteze, pri ¢emu se vecina mehanizama naslanja na polikatjonske osobine
hitozana (slika 11).2° Prvi predlozeni mehanizam je da hitozan izaziva permeabilnost ¢éelijske
membrane i inducira curenje unutaréelijskih komponenti usled interakcije sa anjonskim

komponentama ¢elijske membrane, Sto na kraju dovodi do smrti ¢elije. Drugi moguci
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mehanizam je penetracija hitozana kroz ¢elijsku membranu, nakon ¢ega se veze za DNK, §to

inhibira replikaciju DNK i na kraju dovodi do smrti ¢elije.®

Elektrostatiéka inerakcija
hitozana sa celyjskim zidom

Celijski zid
wes Hitozan Promjena propustljivosti Citoplazmiéna
& Metalni jomi/ Oiteenje DNK celije membrana
elementi u
tragovima

>

Prolazak kroz

celijski zid Izoblifenje spoljainje

KEelacija metala

Slika 11. Antimikrobni mehanizam hitozana®°

Hitozan takode ima efekat inhibicije rasta jer ima veliku sposobnost da kreira komplekse sa
razli¢itim metalnim jonima, kao $to su: Ni?*, Zn2*, Co?", Fe?" i Cu?*, kada je pH vrijednost veca
od pKa. Hitozan moZe da inhibira rast mikroba i formiranjem gustog polimernog filma na
povrsini ¢elije, spreCavajuéi unos nutrijenata i kiseonika. Takode, hitozan pokazuje visoku

efikasnost protiv patogenih mikroorganizama pri niskim dozama.®

Antioksidativna svojstva

Antioksidansi privlace veliko interesovanje zbog povezanosti izmedu oksidativnog stresa i
razlicitih bolesti kao §to su: Alzheimerova bolest, Parkinsonova bolest, Hantingtonova bolest,
amiotrofi¢na lateralna skleroza i rak. Takode, oksidativni stres je povezan sa komplikacijama

kod drugih bolesti poput dijabetesa.?!

Hitozan sadrzi amino i hidroksilne grupe koje mogu reagovati sa slobodnim radikalima,
pokazujuci sposobnost njihovog uklanjanja. Neki derivati hitozana, poput hitozan sulfata ili N-
2-karboksietil-hitozan, pokazali su pobolj$anu antioksidativnu aktivnost. Razli¢ite metode su

koris¢ene za odredivanje antioksidativne aktivnosti hitozana i njegovih derivata: DPPH (2,2-
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difenil-1-pikrilhidrazil-hidrat), ABTS (2,2-azinobis (3-etilbenzo-tiazolinske-6-sulfonske
kiseline) i FRAP (fericna antioksidativha mo¢) testove, testove za uklanjanje peroksida i
hidroksilnih radikala. DPPH i ABTS testovi bazirani su na prenosu elektrona i H atoma, dok se
FRAP test bazira na reakciji prenosa elektrona, kao Sto je prikazano na slici 12. ORAC
(kapacitet apsorpcije radikala kiseonika) test je takode Siroko koriS¢en za ispitivanje

antioksidativne aktivnosti.??

4 B ) °
e- 0‘ ¥ o ¢ DPPH
/ ABTS
0:0

N X il

Slika 12. Metode za ispitivanje antiokisadativnih osobina hitozana®

Razlike izmedu testiranih polimera i metoda koriS¢enja za testiranje aktivnosti proizvode
znacajne razlike u koncentracijama polimera koje se krecu od 50 pg/mL do 400 mg/mL.
Antioksidativna aktivnost je izrazenija za uzorke niske molekulske teZine u poredenju sa
uzorcima visoke molekulske teZine, jer krac¢i lanci formiraju manje intramolekularne vodoni¢ne
veze, a reaktivne grupe su pristupacnije, doprinosi aktivnosti uklanjanja radikala. Pove¢anjem

stepena acetilacije antioksidativna aktivnost opada.®

Anti-inflamatorna svojstva

Inflamatorni proces je automatski fizioloski odgovor tijela na oStecenje tkiva. Glavni cilj
inflamatornog odgovora je da dovede cirkulisuce leukocite i plazmatske proteine do mjesta
infekcije ili oStec¢enja tkiva, kako bi eliminisao uzro¢nika, ako je moguce, 1 zapoceo proces
lije¢enja. lako je inflamacija neophodna za prezivljavanje, kada je previse ozbiljna, nije u stanju
da eliminSe uzro¢nika ili je usmjerena protiv domacina, inflamatorni proces moze izazvati
ostecenje. Inflamatorni proces je usko povezan sa generacijom slobodnih radikala. Ova

aktivnost je izraZenija kada je molekulska teZina hitozana smanjena.®
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2.6.3. Dobijanje hitozana

Otpad od rakova, Skampa, Skoljki i gambora su primarni izvori biomase za industrijsku
proizvodnju hitina i hitozana. Hitozan se takode moze proizvoditi iz insekata, ploca kostiju
lignji i mikroorganizama. Ekstrakcija hitozana iz hitina sastoji se od Cetiri osnovna koraka:
demineralizacija, deproteinizacija, dekolorizacija i1 deacetilacija (slika 13). Hitozan se moze

dobiti hemijskom i bioloskom metodom.34
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Slika 13. Dobijanje hitozana 8

» Proizvodnja hitozana hemijskom metodom

Glavni koraci u proizvodnji hitozana ukljuCuju ekstrakciju i1 preciS€avanje hitozana iz
egzoskeleta rakova, Skampa, gambora, gljiva 1 drugih morskih Zivotinja. Glavne faze dobijanja
hitozana su: demineralizacija, deproteinizacija i deacetilacija, dok proces dekolorizacije je
optimalan i zavisi od pigmenata koji se nalaze u jedinjenju.%

Deproteinizacija je prvi korak za dobijanje hitozana pri ¢emu dolazi do razaranja hemijskih
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veza izmedu hitina 1 proteina. Ovaj proces se obavlja koriS¢enjem hemikalija koje takode
depolimerisu biopolimer. Pri deproteinizaciji se koriste supstance: NaOH, Na2COs, NaHCO:3,
KOH, K2COs, Ca(OH)2, Na2SOs, NaHSOs, CaHSOs, NasPO4 1 Na:S. U ovom koraku najcesce
se koristi NaOH 1 primjenjuje se u koncentracijama od 0,125 do 5,0 M pri razli¢itim
temperaturama (do 160 °C) i razli¢itim vremenom trajanja tretmana (od nekoliko minuta do
nekoliko dana). Pored deproteinizacije, upotreba NaOH neizbjezno dovodi do djelimic¢ne
deacetilacije hitina i hidrolize biopolimera, $to smanjuje njegovu molekulsku masu.%*
Demineralizacija se sastoji u uklanjanju minerala, prvenstveno kalcijum-karbonata.
Demineralizacija se vrsi kiselinama (HCI, HNO3, H2SO4, CH3COOH i HCOOH). Medutim, u
istrazivanjima se najcesce koristi razblazena hlorovodoni¢na kiselina. Demineralizacija se lako
postize jer ukljuéuje dekompoziciju kalcijum-karbonata u rastvorljive kalcijumove soli uz
oslobadanje ugljen-dioksida.?®

Deacetilacija je proces uklanjanja acetilne grupe iz hitina, ¢ime se hitin pretvara u hitozan.
Upotreba baza je najcesci nacin deacetilacije hitina, jer su poznate glikozidne veze osjetljive na
Kiselinu. Proces se obi¢no vr$i tretiranjem hitina koncentrisanim NaOH ili KOH rastvorima
(40-60%), obi¢no 30 minuta na temperaturama od 80-140 °C ili vi§im.3* Deacetilacija se moze
vrsiti heterogeno ili homogeno. U heterogenoj deacetilaciji, hitin se tretira vruéim
koncentrovanim rastvorom NaOH, a hitozan se proizvodi kao nerastvorljiv ostatak. U
homogenoj deacetilaciji, hitin se tretira vru¢im koncentrovanim rastvorom NaOH, a hitozan se
proizvodi kao rastvorljiv ostatak, a zatim se rastvara u drobljenom ledu na oko 0 °C. Homogena
deacetilacija dovodi do hitozana sa acetilnim grupama ravnomjerno rasporedenim duZ lanaca.
Iako potpuna eliminacija acetil grupe joS nije dokazana, ponovljena upotreba NaOH na hitinu
moze dovesti do deacetilacije do 98%. Efikasnost procesa zavisi od vise faktora, ukljucujuci
koncentraciju NaOH, temperaturu reakcije i vrijeme. U zavisnosti od metode i vrste koja se

koristi, stepen deacetilacije obi¢no se kreée izmedu 56% i 99%.%

» Proizvodnja hitozana bioloskom metodom

Bioloska metoda dobijanja hitozana moZe se vr$iti na dva nacina: enzimska metoda i metoda
fermentacije. Enzimska metoda dobijanja hitozana je slicna hemijskoj metodi. Medutim,
znacajna razlika je da se u ovoj metodi koriste enzimi: papain, tripsin, alkalaze i pepsin u
koracima deproteinizacije 1 demineralizacije. Posle deproteinizacije 1 demineralizacije vrse se
dodatne faze poput inaktivacije enzima i centrifugiranje. Korak centrifugiranja je vazan jer se

prilikom njega odvaja protein u supernatantu od hitozana u talogu. Nakon centrifugiranja
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dobijeni talog se ispira vodom, etanolom ili acetonom, kako bi se dobio &ist hitozan.?®’

Supernatant podlijeze dekolorizaciji aktivnim ugljem, zatim se filtrira, vr$i proces neutralizacije
(NaOH) 1 liofilizuje, ¢ime se dobijaju proteinski hidrolizati. Dobijeni hidrolizati mogu
proizvoditi peptide. Fermentacijska metoda Kkoristi razli¢ite mikroorganizme poput
Lactobacillus plantarum, Pseudomonas aeruginosa, Bacillus subtilis i druge. U ovoj metodi,
otpad od rakova se prvo sakuplja i melje. Nakon toga, samljevena supstanca se mijesa sa
destilovanom vodom i odgovaraju¢im izvorom ugljenika, a zatim podlijeze inkubaciji na 37 °C
sa odgovarajuéim mikroorganizmima radi fermentacije.®> Nakon inkubacije od 2-3 dana,
filtracija se koristi za odvajanje filtrata koji sadrzi proteine. Preostali materijal se prikuplja i
vec¢inom sadrzi hitin. Nakon pranja, hitin se deacetiluje da bi se dobio hitozan. U procesu
fermentacije, jedinjenja koja proizvode fermentiraju¢i mikroorganizmi odgovorna su za
demineralizaciju otpada od rakova. U fermentaciji mlijecne kiseline, mlije¢na kiselina koju
proizvode bakterije reaguje sa kalcijum-karbonatom iz otpada rakova, stvarajuci kalcijum
laktat. Kalcijum laktat se zatim lako uklanja pranjem. Medutim, deproteinizacija otpada

hitozana u fermentacijskoj metodi se uglavnom desava putem autolize.®

2.6.4. Primjena hitozana

Hitozan i derivati hitozana, zbog svojih hemijskih i bioloskih karakteristika, su nasli primjenu
u mnogim oblastima: medicini, biomedicini, farmaciji, kozmetologiji, industriji hrane,
poljoprivredi, tekstilnoj 1 papirnoj industrije, biotehnologiji, hemiji. Takode, hitozan kao
biopolimer se primjenjuje u procesu preci§¢avanja vode, tretmanu otpadnih voda, sanaciji i
dehidrataciji mulja. Danas, veoma su aktivna istraZivanja u oblasti elektrohemijskih senzora,
bio-slikanja, biokatalize, jonskih te¢nosti, zelenih rastvaraca, lijepkova i deterdZzenata. Vodece
zemlje za proizvodnju hitina 1 hitozana su: Japan, Sjedinjene Americke Drzave, Koreja, Kina,

Kanada, Norveska, Australija, Francuska, Ujedinjeno Kraljevstvo, Poljska i Njemacka.®

» Primjena hitozana u industriji hrane

U industriji za preradu hrane za procese kao Sto su: zguSnjavanje, geliranje, emulgiranje 1
mucenje, koriste se polisaharidi zbog svojih svojstava. Istrazivanjem je potvrdeno da se hitozan
moze koristiti u industriji prerade hrane.® Takode, hitozan je efikasan za dehidrataciju
suspendovanih muljeva koji nastaju bioloSkom obradom otpada iz industrije piva i

konzerviranja povréa. U 2016. godini, istrazivaci su najavili razvoj hitozanske folije koja
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udvostrucava rok trajanja nekih namirnica. Materijal je pored hitozana sadrzao ekstrakt sjemena
grejpfruta. Sjeme grejfruta ima antibakterijska, antifungalna, antioksidativna, antisepticka i
antitransmisijska svojstva. Ova plastika moze Kkoristiti sirove sastojke koji bi inace bili

odbageni. Folija se nakon odlaganja biorazgraduje. *

» Primjena hitozana u medicini

Hitozan ima dobra biofarmaceutska svojstva: osjetljivost na pH, biokompatibilnost i niska
toksi¢nost. Hitozan moze da se metabolizuje od strane odredenih ljudskih enzima, posebno
lizozoma, a zatim se biorazgraduje. U poslednjim godinama, zbog povoljnih svojstava,
interesovanje za hitozan i njegove derivate u primjenama za industriju ljekova je poraslo.
Koristi se u razli¢itim oblastima (slika 14): lije¢enje rana i kostiju, kontrola nivoa holesterola u
krvi, opekotine koze, kontaktna sociva, hirurSke Savove, inhibicija zubnog plaka, koagulacioni

agens i drugi.®
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Slika 14. Primjena hitozana u medicini®

» Primjena hitozana u poljoprivredi

Antimikrobna, antiinsekticidna, netoksic¢na i biorazgradiva svojstva omogucavaju hitozanu da
se efikasno koristiti u poljoprivredi. Hitozan je materijal s antibakterijskim svojstvima koji
djeluje protiv gljivica, bakterija i virusa. Zbog svojih $irokih antibakterijskih svojstava, koristi

se za usporavanje ili spreCavanje Sirenja bolesti na biljkama. Hitozan takode pomaze u jacanju
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biljnih odbrambenih mehanizama 1 podsti¢e proizvodnju sekundarnih metabolita koji
poboljsavaju imunitet biljaka.%

Hitozan moze poboljsati kapacitet klijanja, duzinu i aktivnost korijenja i visini sadnica.
Istrazivanja su potvrdila da hitozan moze formirati polupropustan film na povrsini sjemena, pa
pomaze u odrzavanju vlaznosti sjemena biljaka. Takode, premazivanje biljaka hitozanom
pomaze biljkama da budu tolerantne na stres usled suSe razvojem korjenovog sistema i
povecanjem sposobnosti korijena da apsorbuju vise vode. U stocarstvu, ostatak proteina koji se
proizvodi kao nusproizvod hitozana moze se koristiti kao dodatak ishrani, §to moze povecati
imunitet Zivotinja i zadovoljiti potrebu za proteinima. Takode, hitozan i derivati hitozana mogu

se preradivati u stoénu hranu.®*

» Primjena hitozana u industriji celuloze i papira

Primjene hitozana u industriji celuloze i papira prikazane su u tabeli 1. Prva upotreba hitozana
u industriji papira prijavljena je 1936. godine. Glavna primjena bila je poboljSanje ¢vrstoce
papira. Hitozan kao funkcionalni materijal, takode, moZe da interaguje sa celuloznom pulpom
tokom formiranja papira i1 da formira film koji pruza kohezivnu otpornost na pucanje. Nastali
biopolimer je takode netoksiCan, biorazgradiv i ekoloSki prihvatljiv, §to omogucava
uskladenost sa ekoloskim propisima.®* Hitozan se, kao helatni i kompleksni agent, takode,
koristi u pre¢i§¢avanju otpadnih voda iz industrije celuloze i papira za uklanjanje lignina, boje
i nezeljenih zagadivaca, kao i za smanjenje ukupnog organskog ugljen-dioksida i hemijske

potro$nje kiseonika.®®
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Tabela 1. Primjene hitozana u paprinoj i celuloznoj industiji®*

i _

Industrija papira Sloj Sredstvo za vlaznu ¢vrstocu;aditiv za jacanje
Celuloza papira Puder Sredstva za zadrzavanje i drenazu

Tretman vode Nanocestice Dimenzionisanje 1 obrada papira

Industrija za proizvodnju Priprema povrsinskog premaza:premazani ppairi sa
papira antibakterijskim i antimikrobnim svojstvima

Biorazgradivo pakovanje za pakovanje hrane
AmbalaZa i toalet papir

Hromatografski papir

Karton

Papir bez ugljena

Modifikacija celuloznih vlakana
Fotohromatski papir

Preciscavanje otpadnih voda za proizvodnju papira

2.6.5. Primjena hitozana za preéi§¢avanje otpadnih voda

Svakodnevno ispustanje industrijskih otpadnih voda u prirodu izaziva velika zagadenja vode i
zivotne sredine. Hitozan je jedinjenje koje se koristi za pre¢iS¢avanje otpadnih voda, kao
koagulant i flokulant. Kao ekoloski prihvatljivi materijali, mogu biti potencijalna zamjena za
metalne soli i sinteticke polielektrolite u tretmanu vode za uklanjanje Cestica 1 rastvorenih
supstanci.®

Fizicko-hemijski tretmani mogu se koristiti za uklanjanje teSkih metala 1 toksicnih jedinjenja iz
otpadnih voda. Medutim, ove metode su Stetne za zivotnu sredinu zbog upotrebe hemikalija.
Prisutnost aktivnih funkcionalnih grupa (-NH: i -OH) omogucava hitozanu i njegovim
derivatima vecu efikasnost kao adsorbenta za preciS¢avanje vode u odnosu na druge
polisaharide. Teski metali su prisutni u podzemnim vodama u malim koli¢inama, koje su
potrebne Zivim organizmima, ali veée koncentracije teskih metala su toksi¢ne za Zivi svijet.®°
Danas organski zagadivaci predstavljaju znacajan ekoloski problem. Boje iz tekstilne industrije,
pronadeni u vodama, a njihova adsorpcija zavisi od veli¢ine, hemijske strukture i polariteta
molekula. Hitozan ima potencijal da ukloni zagadivace iz vode, ukljucujuéi 1 mikrobe. Neka
laboratorijska istrazivanja pokazuju efikasnost uklanjanje bakterija i virusa iz vode primjenom

hitozana, ¢ak i do 99%.°%"
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» Hitozan kao koagulant u procesu precis¢avanja otpadnih voda

Flokulacija je klju¢ni proces u tretmanu industrijskih otpadnih voda. Organski polimerni
flokulanti se danas Siroko koriste zbog svoje izuzetne sposobnosti da flokulisu efikasno uz malu
koli¢inu, u poredenju sa neorganskim koagulantima koji se Cesto koriste, ali imaju nisku
efikasnost flokulacije i ostavljaju male koncentracije metala u tretiranoj vodi. Koagulaciona i
flokulaciona svojstva hitozana mogu se iskoristiti za uklanjanje negativno naelektrisanih
koloidnih organskih ili neorganskih neéisto¢a iz otpadnih voda. % Hitozan je jedan od
najperspektivnijih biopolimera za Siroku primjenu u tretmanu otpadnih voda, a njegova
koagulativna sposobnost je veoma efikasna u poredenju sa mineralnim koagulantima kao $to
su: aluminijum-sulfat, polietilenimin i poliakrilamid u uklanjanju razli¢itih zagadivaca iz
vodenih rastvora.*® Protonisane aminske grupe duz lanca koje se dobijaju rastvaranjem hitozana
u kiselinama, olaksavaju elektrostatistiCke interakcije izmedu lanaca polimera i negativno
naelektrisanih zagadivada (metalnih anjona, boja, organskih jedinjenja).®® Zbog prisustva
primarnih amino grupa, biopolimer ima visoku katjonsku gustinu naelektrisanja i duge lance sa
visokom molekulskom tezinom, Sto ga ¢ini efikasnim koagulantom ili flokulantom za
uklanjanje kontaminanata u suspendovanom i rastvorenom stanju. Aktivne amino grupe (-NH>)
u molekulu hitozana mogu se protonisati sa H* u vodi u katjonski polielektrolit, tako da molekul
ima osobine staticke privlacnosti i adsorpcije. Efikasnost hitozana u koagulaciji mineralnih
suspenzija moze se poboljsati prisustvom neorganskih rastvora ili dodavanjem materijala
ekstrahovanih iz zemljista sa visokim pH vrijednostima.®

Naucnici su ispitali efikasnosti hitozana kao koagulanta za tretman otpadnih voda iz tekstilne
industrije.'® Istrazili su kako razliiti parametri, kao $to su koli¢ina hitozana, pH vrijednost i
vrijeme mijesanja, uti¢u na proces flokulacije i sposobnosti hitozana da smanji koncentracije
hemijske potro$nje kiseonika (chemical oxygen demand - COD) i mutnoée u otpadnim vodama.
Eksperimentom su pokazali da je hitozan uspjesno flokulisao anjonske suspendovane Cestice,
Sto je rezultiralo smanjenjem COD-a i mutnoce u otpadnoj vodi. Najbolji rezultati postignuti su
pri upotrebi 30 mg/L hitozana, pH vrijednosti 4 i mijesanju tokom 20 minuta, uz brzinu
mijeSanja od 250 rpm u prvih 1 minut 1 30 rpm za preostalih 20 minuta, dok je vrijeme talozenja
iznosilo 30 minuta. Pod ovim uslovima, dos$lo je do smanjenja COD-a za 72,5% i smanjenja
mutnoce za 94,9%. Zakljuceno je da je hitozan efikasan koagulant za smanjenje nivoa COD-a

i mutnoce u otpadnim vodama tekstilne industrije. 1%
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» Hitozan kao adsorbent u procesu precis¢avanja otpadnih voda

Adsorpcija je metoda tretmana vode koja je poslednjih godina privukla paznju ekologa i
nauc¢nika zbog svoje sposobnosti da vrsi visokokvalitetan tretman efluenata uz niske troSkove.
To je Siroko prihvacen proces ravnoteznog odvajanja, koji je efikasan i ekonomic¢an metod za
tretman vode, kao i za analiti¢ke tehnike odvajanja.'%? Proces adsorpcije moze se realizovati uz

razliCite materijale koji se sastoje od biorazgradivih supstanci, organskih supstanci, minerala,

.....

prirodnih organskih materijala kao §to su biopolimeri, poput hitozana, hitina ili celuloze.'®®

Cijeli proces upotrebe bioloskih materijala za adsorpciju u cilju uklanjanja zagadivaca, kao Sto
su: metali, boje, metaloidi, naziva se biosorpcija, koja moze ukljucivati zive ili mrtve
organizme, a i biopolimere. Hitozan ima odredena fizi¢ka i hemijska svojstva koja mu pomazu
u procesu adsorpcije. Funkcionalne grupe ovog jedinjenja djeluju kao potencijalni "¢istaci" za
jonske metale 1 zagadivace u procesu tretmana vode. Struktura hitozana sadrZi jonske parove
elektrona na -NHz i -OH grupama, §to dovodi do procesa koji se naziva hemisorpcija, a koji
dalje zavisi i mijenja se u zavisnosti od pH vrijednosti rastvora.'® U slu¢aju uklanjanja razli¢itih
boja iz otpadnih voda, mehanizmi koji djeluju ukljucuju fizi€¢ku adsorpciju, interakciju sa
bojama 1 formiranje hemijskih veza. Naje$¢i mehanizam usvajanja kiselih boja pomocu
nanocestica hitozana je interakcija koja se deSava izmedu negativno naelektrisanih jonskih boja
i amino grupa hitozana.'®® Mehanizam adsorpcije mijenja se sa pH vrijednos¢u rastvora. Ako
se boja mora adsorbovati iz alkalnog rastvora, javlja se mehanizam helacijskih interakcija, a ne

elektrostatistickih. Razli¢iti mehanizmi adsorpcije hitozana prikazani su na slici 15.1%

Razmjena Elektrostaticka

— \_/ —

Slika 15. Mehanizmi adsorpcije hitozana'®®
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Masheane i saradnici, 2017 ' su u svom istrazivanju razvili kuglice od hitozana (CTs) sa
aluminijumom 1 viSeslojnim ugljeni¢nim nanocijevima (f-MWCNTS) za denitrifikaciju vode i
ispitivanje interakcije izmedu kompozitnih kuglica i nitrata tokom procesa adsorpcije.
Adsorpcija nitrata iz vode pomo¢u CTs-Al/f-MWCNT kuglica sprovedena je u procesu
adsorpcije u serijama. CTs-Al/f-MWCNT nanokompozitne kuglice su se pokazale kao efikasni
adsorbenti za uklanjanje nitrata. U poredenju sa CTs koji je pokazao samo 23% uklanjanja pri
pH 4, aluminijum i f-MWCNTs su poboljsali efikasnost uklanjanja CTs i smanjili rastvorljivost

i kapacitet bubrenja CTs.1%®

» Hitozan kao hidrogel u procesu precis¢avanja voda

Upotreba i primjena hidrogelova na bazi hitozana predstavljaju novu tehniku za mnoge
primjene koje se odnose na industriju ljekova, inZenjering tkiva i tretman otpadnih voda.
Hidrogelovi na bazi hitozana pripremaju se oblikovanjem fizi¢kih i hemijskih struktura
hitozana pomoéu umrezavanja, graftinga, impregniranja, uvodenja tvrdih punila, mijesanja,
interpenetracije i drugih tehnika.'% Upotreba ovih hidrogelova za tretman vode ima veliki
potencijal za kontrolu zagadenja. S obzirom na sve veéi broj zagadivaca u vodenim
ekosistemima (teSki metali, joni, boje i1 drugi organski otpad) proces bioloSkog tretmana
zagadene vode postao je veoma vaZzan. lako postoje razliCite metode tretmana, ukljucujuci
osmozu, koagulaciju, flokulaciju, upotreba metoda adsorpcije ima veci potencijal u odnosu na
ostale metode. Hidrogelovi na bazi hitozana imaju prednost zbog svojih svojstava
biorazgradivosti, biokompatibilnosti i netoksi¢nosti, ali takode imaju i odredene nedostatke,
kao Sto su niska stabilnost u kiselim sredinama, slabija mehanicka ¢vrstoca 1 niza termicka
stabilnost. Istraziva¢i su proucavali upotrebu hidrogelova na bazi hitozana za uklanjanje
toksicnih boja i teskih metala iz vodenih ekosistema i otkrili pozitivne rezultate. Upotreba ovih
hidrogelova na bazi hitozana koristi se za uklanjanje raznih zagadivaca (farmaceutski proizvodi,

industrijski aditivi i sli¢no).%’

» Nanocestice na bazi hitozana za precis¢avanja voda

Potencijalna upotreba hitozana u razliitim industrijama, ukljucujuéi i precis€¢avanje vode,
poslednjih godina je detaljno proucavana. Hitozan, kao biopolimer, pokazao je razlicita

svojstva koja omogucavaju njegovu uspje$nu primjenu u medicini, tehnologiji hrane i
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pomorskoj industriji zbog karakteristicnih svojstava: biorazgradivost, adsorpcija, antimikrobne
aktivnosti, netoksi¢nosti. Nanocestice na bazi hitozana imaju relativno novu primjenu za
adsorpciju razli¢itih teskih metala i boja iz vode. ¥

Sureskumar i saradnici, 2015 %7 sintetisali su magnetit nanocestice (Fe3Os) kori§éenjem
metode ko-precipitacije (slika 16). Ove nanocCestice su pomjeSane sa rastvorom hitozana kako
bi se formirali hibridni nanokompoziti. Afinitet hibridnog nanokompozita za hrom proucen je
koris¢enjem KoCr,07 kao rastvora teskog metala koji sadrzi Cr(VI) jone. Testovi adsorpcije
sprovedeni su koriS¢enjem traka od hibridnog nanokompozita u razli¢itim vremenskim
intervalima, uporedeni sa trakama koje sadrze samo hitozan. Efikasnost uklanjanja hroma sa
trakom od hitozana iznosi 29,39%, dok efikasnost trake od hitozan-magnetit nanokompozita
iznosi 92,33%. Na osnovu ovih rezultata, trake od hitozan-magnetit nanokompozita su veoma

efikasne u uklanjanju hroma iz otpadnih voda iz tekstilne industrije. %’
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Slika 16. Sematski prikaz mehanizma uklanjanja hroma nanokompozitnom trakom hitozan-

magnetita’®’
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio master rada uraden je u Laboratoriji za Tehnologiju vode na Metalursko-

tehnoloSkom fakultetu 1 Laboratoriji Instituta za javno zdravlje Crne Gore u Podgorici.

3.2 Priprema adsorbenta

Hitozan, koji je kori$¢ena kao adsorbent u ovom master radu, dobijen je iz svjezih gambora
primjenom tri razli¢ita postupka. Gambori su porijeklom iz Jadranskog mora, ulovljeni u mjestu

Bigova u Boki Kotorskoj. Na slici 18 prikazana je Sema dobijanja laboratorijskog hitozana.

Slika 18. Sema dobijanja laboratorijskog hitozana

Za potrebe eksperimenta koris¢en je i komercijalni hitozan, proizvoda¢a Thermo Scientific
(slika 19).

Slika 19. Komercijalni hitozan
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e Dobijanje hitozana prvim postupkom (1)

Dobijanje hitozana prvim postupkom, po¢inje ¢is¢enjem tijela gambora, nakon ¢ega su ljuske
gambora odvojene i ostavljene da se suse 3 dana na sobnoj temperaturi. Zatim je 16,45 g
osusenih ljuski gambora stavljeno u ¢asi od 1000 ml i preliveno sa 400 ml 0,68 M
hlorovodoniéne kiseline.1% Ljuske su u ovom rastvoru mijesane pomoéu magnetne mjesalice 6
sati na temperaturi od 30°C. Po zavrsetku, ljuske su isprane destilovanom vodom, te ostavljene
da se osuse. Sledeci korak podrazumijevao je dodavanje 400 ml 1 M rastvora NaOH i ponovno
mijesanje ljuski na magnetnoj mjesalici 4 sata. Nakon ispiranja ljuski destilovanom vodom i
njihovog suSenja dodat je rastvor kalijum-permanganata (1%) i oksalne kiseline (1%) zbog
obezbojavanja ljuski. Nakon 2 sata, proces ispiranja i suSenja ljuski gambora je ponovljen. U
slede¢em koraku, koris¢en je 50% rastvor NaOH, koji je dodat u ¢asu sa osusenim ljuskama
gambora. Neprestano mijesanje na temperaturi od 100 °C trajalo je 5 sati kako bi se postigla
deacetilacija. Nakon toga, ljuske su odvojene od rastvora filtriranjem, isprane vodom i osusene
u pecnici 8 sati na temperaturi od 80°C, a zatim usitnjenje pomocu avana i tucka. Na slici 20

prikazana je Sema dobijanja hitozana prvim postupkom.
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Slika 20. Sema dobijanja hitozana prvim postupkom

¢ Dobijanje hitozana drugim postupkom (2)

Drugim postupkom dobijanja hitozana, odmjereno je 5,95 g susenih ljuski gambora, koje su

zatim stavljene u ¢asu i ostavljene da odstoje 24 sata u 0,05 M rastvoru siréetne kiseline.'%
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Nakon toga, ljuske gambora su isprane destilovanom vodom i ostavljene da se osuse. U casu
zapremine 250 ml stavljene su osusene ljuske gambora, koje su potom prelivene sa 1M
rastvorom hlorovodoni¢ne kiseline. MijeSane su pomocu magnetne mjesalice 6 sati na
temperaturi od 30 °C. Nakon zavrSenog procesa, ljuske su opet isprane destilovanom vodom i
ostavljene da se osuse. Slede¢i korak ukljucivao je dodavanje 200 ml 1,5 M rastvora NaOH uz
povremeno mijesanje, a smjesa je odstajala 16 sati, a zatim su ljuske isprane destilovanom
vodom i ostavljene da se osuse. Zatim je koris¢en 25 M rastvor NaOH, koji je dodat u ¢asu sa
osuSenim ljuskama gambora. Povremeno mijesanje na temperaturi od 65°C trajalo je 20 sati
kako bi se postigla deacetilacija. Nakon zavrsetka ovog procesa, ljuske su odvojene od rastvora
filtriranjem, isprane destilovanom vodom i kona¢no suSene na sobnoj temeperaturi 2 dana, a
potom usitnjene avanom i tu¢kom. Na slici 21 prikazana je Sema dobijanja hitozana drugim

postupkom.

Slika 21. Sema dobijanja hitozana drugim postupkom
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e Dobijanje hitozana trecim postupkom (3)

Tre¢im postupkom dobijanja hitozana, prvo je odmjereno je 25,76 g susenih ljuski gambora,
koje su zatim stavljene u ¢asu i ostavljene da odstoje 24 sata u 1M rastvoru siréetne kiseline.'*®
Nakon tog perioda, ljuske gambora su isprane destilovanom vodom 1 ostavljene da se osuse. U
¢asu zapremine 800 ml stavljene su osusene ljuske gambora, koje su potom prelivene sa 1 M
rastvorom hlorovodoni¢ne kiseline (u odnosu 1:15). Mijesanje je vrSeno pomocu magnetne
mjesalice 2 sata na sobnoj temperaturi. Nakon zavrSenog procesa, ljuske su isprane
destilovanom vodom 1 ostavljene da se osuse. Nakon suSenja ljuske gambora su stavljene u
blender kako bi se na taj nacin usitnile. Slede¢i korak vrSen je dodavanjem 150 g/l NaOH (u
odnosu 1:10) uz povremeno mijeSanje, a smjesa je odstajala 3 sata. Nakon ispiranja ljuski
destilovanom vodom, usitnjene ljuske ostavljene su da se suse. Proces dekolorizacije je vrSen
2% natrijum hipohloritom, nakon ¢ega su ljuske odvojene od rastvora filtriranjem, isprane i
osusene. Zatim je koris¢en 25 M rastvor NaOH, koji je dodat u ¢asu sa osuSenim ljuskama
gambora. Povremeno mijesanje na temperaturi od 100 °C trajalo je 3 sata kako bi se postigla
deacetilacija. Nakon zavrsetka ovog procesa, ljuske su odvojene od rastvora filtriranjem, zatim
isprane destilovanom vodom i kona¢no suSene na sobnoj temepraturi 24 sata, ¢ime je proces
zavrSen. Ovim procesom je dobijen prah hitozana. Na slici 22 prikazana je Sema dobijanja

hitozana tre¢im postupkom.

Slika 22. Sema dobijanja hitozana tre¢im postupkom

48



3.2. Karakterizacija adsorbenta

3.2.1. Infracrvena spektroskopija sa Fourier-ovom trasnformacijom — FTIR

Za karakterizaciju hitozana koris¢en je Spectrum Two FTIR spektrometar, proizvodaé

PerkinElmer (slika 23). Snimanje uzoraka je vrieno pri intervalu od 4000 do 400 cm™.

Slika 23. FTIR spektrometar

3.2.2.0dredivanje stepena deacetilacije

Stepen deacetilacije odredivan je potenciometrijskom metodom. Izvrsena je kiselinsko-bazna
titracija, uz odredene modifikacije.!!® Odredivanje stepena deacetilacije vrieno je pomoéu

jednacine:

(Vy =V4 )*cnaon*Jedinitna masa hitozana] +100 (jEd 1)

Mhitozana

DDY% =L
gdje je:
V> - zapremina natrijum hidroksida,
V1 - zapremina hlorovodoni¢ne kiseline,
CnaoH - koncentracija natrijum hidorksida,

jedini¢na masa hitozana - predstavlja molekulsku masu jedne monomerne jednice hitozana.

Ona iznosi 161,16g/mol,
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m - masa uzorkovanog hitozana.

Odmjereno je 0.125 g hitozana, koji je zatim potpuno rastvoren u 25 mL 0.1 M rastvora HCI, a

potom izvrsena titracija sa 0.1 M rastvorom NaOH. Nakon toga je izracunat stepen decetilacije.

3.3. Postupak adsorpcije u $arznim uslovima

Testovi adsorpcije u Sarznim (eng. batch) uslovima izvedeni su na sobnoj temperaturi. Za
potrebe eksperimenta koris¢eni su vodeni rastvori koji sadrze NOs  jone konstantne
koncentracije od 50 ppm. Kao adsorbenti za uklanjanje nitrata iz rastvora, koris¢eni su
laboratorijski i komercijalni hitozan. Eksperimenti su izvodeni sa razli¢itom masom adsorbenta:
1 mg, 3mg, 5 mg, 7 mg i 10 mg, koja se dodavala rastvoru nitrata zapremine 60 ml. U cilju
sagledavanja uticaja vremena na stepen adsorpcije, odnosno efikasnost uklanjanja nitrata,
uzorci su mijeSani magnetnom mjeSalicom variranjem vremena kontakta: 15, 20, 25, 30 i 45
minuta. Nakon toga svaki uzorak je profiltriran, kako bi se odvojio hitozan od rastvora. Sadrzaj
nitrata u filtratu je odredivan UV spektrofotometrijski.*'! Na spektrofotometru Cary Vis-UV
Varian, na talasnoj duzini 220 nm, kvarcne kivete 1 cm.

Tokom eksperimenta mjerena je pH vrijednost vodenih rastvora nitrata pomo¢u pH-metra
(H18424 pH meter, Hanna Instruments).

Efikasnost precis¢avanja (EP), tj. uklanjanja nitrata iz vodenih rastvora je odredivana

koriS¢enjem sledece formule:

EP = 2= 100% (jed. 2)

gdje je Co pocetna koncentracija NO3z™ u rastvoru, a Ci koncentracija NO3™ u rastvoru nakon

vremena t.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. FTIR analiza

FTIR analiza je koriS¢ena za odredivanje hemijske strukture hitozana. Infracrveni spektri

komercijalnog i laboratorijski dobijenih hitozana, prikazani su na slikama 24, 25, 26 i 27.

4.1.1. FTIR spektar komercijalnog hitozana

Apsorpcioni vrh pri 1651 cm™ (C=0 u amidskoj grupi, vibracija amida 1), 1590.8 cm™
(savijanje —~NHz amida I1) i 1375 cm™ (istezanje N—H ili istezanje C—N veza, vibracija amida
I11), su karakteristi¢ni pikovi za komercijalni hitozan. Takode, N-H i O—H istezanja (3354 cm"
1), C—H istezanje (2867 cm™) i C-O—C istezanje pik (1025 cm™) su karakteristi¢ni pikovi za
hitozan. Spektar hitozana (slika 24) pokazuje $iroki vrh oko 3354.3 cm™* koji odgovara
simetri¢noj vibraciji aminskih N—H grupa i O—H grupa, kao i prisustvo vodoni¢nih veza.
Odsustvo ostrih vrhova oko 3500 cm ™ potvrduje da su hidroksilne grupe u pozicijama C2 i C6
hitozana uklju¢ene u intramolekulske i intermolekulske vodoni¢ne veze. Vrhovi pikova pri
2985, 2867 i 2156.5 cm™! dodijeljeni su simetriénim i asimetriénim vibracijama —CH
ugljovodoniénih prstenova. Apsorpcioni vrhovi u opsegu od 900 do 1200 cm™* (u ovom radu
1150 cm™) su rezultat antisimetri¢nog istezanja C—O u saharidnoj strukturi hitozana, §to je u

skladu sa literaturnim podacima standarda hitozana.'!2

99,
987

96+
94
921

90+

%T

88-
86-
84-

82+
80

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450
cm-1

Slika 24. FTIR spektar komercijalnog hitozana
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4.1.2. FTIR spektar laboratorijski dobijenog hitozana prvim postupkom

Glavna apsorpciona traka se primjeéuje izmedu 1220 i 1020 cm™ $to predstavlja slobodnu
amino grupu (-NHz) na C2 poziciji glukozamina, glavne grupe prisutne u hitozanu (slika 25).
Takode, pik na 1376 cm™ predstavlja —C-O istezanje primarne alkoholne grupe (-CH; - OH).
Opsezi apsorpcije od 3353, 2985, 1559 i 1375 cm™ ukazuju na istezanje N-H, simetri¢no
rastezanje CHs, rastezanje CH, rastezanje C=0 u sekundarnom amidu (amid 1) i rastezanje C—

N u sekundarnom amidu (amid II), respektivno, §to je u skladu sa literaturnim podacima.!'4
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Slika 25. FTIR spektar laboratorijski dobijenog hitozana prvim postupkom

4.1.3. FTIR spektar laboratorijski dobijenog hitozana drugim postupkom

Snimanjem spektra hitozana na FTIR-u uoceni su slede¢i pikovi: 3258, 2992,1621,1377,
1070,1401. Na spektru (slika 26) se uocava da pik na 3258 cm™ pojavljuje se zbog —OH
istezanja i preklapanja sa —NH istezanjem vibracija. Slaba traka na 2992 cm™ dodjeljuje se —
CH i —CH; istezanju vibracija hitozana. Karakteristi¢na traka na 1621 cm™ je posledica
savijanja vibracija primarnog amina u hitozanu. C—H simetri¢no savijanje vibracija u -CHOH-
pojavljuje se na 1377 cm™*. Deformacija —NH vibracija u primarnom aminu mozZe se naéi na

1401 cm?, dok pik na 1070 cm™ predstavlja istezanje vibracija C-O grupe.!®
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Slika 26. FTIR spektar laboratorijski dobijenog hitozana drugim postupkom

4.1.4. FTIR spektar laboratorijski dobijenog hitozana treé¢im postupkom

Hitozan dobijen tre¢im postupkom je takode okarakterisan FTIR metodom. Pikovi koji se
javljaju na 3483 i 3259 cm™? (slika 27) se odnose na istezanje O-H i N-H (I amid). Istezanje
alifatskih C-H veza je prisutno pri 2931 cm™i 2879 cm™. Glikozidne veze C-H istezanja pri
1156 cm™ pokazuju njegovu saharidnu strukturu. Dva apsorpciona vrha pri 1619 cm™ i 1559
cm-1 odnose se na C=0 (acetilna grupa) sekundarnog amida i NH2 primarnog amina. Dva
apsorpciona vrha pri 1486 cm® i 1376 cm™ mogu se pripisati savijanju C-H veza.
Karakteristi¢ni pikovi hitozana u infracrvenom spektru potvrduju njegovu saharidnu strukturu.
Vrh pri 1418 cm™ u C3 je nastao zbog vibracija savijanja OH i CH veza. Vrh na 1073 cm*

odgovara simetri¢nom istezanju C-O grupe koje odgovaraju alkoholnim grupama u strukturi
hitozana. 12116
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Slika 27. FTIR spektar laboratorijski dobijenog hitozana trec¢im postupkom

4.1.5. FTIR spektri hitozana nakon zavr§enog procesa adsorpcije

FTIR spektri posle adsorpcije snimani su za komercijalni hitozan i hitozan dobijen drugim i
tre¢im postupkom. Zbog jako male koli¢ine hitozana koja se koristila u ovom master radu,
vr$eno je snimanje po jednog uzorka od svakog hitozana nakon adsorpcije, koji su pokazali

najbolju efikasnost uklanjanja.
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Slika 28. FTIR sprektar nakon adsorpcije komercijalnog hitozana

54



Uporedna analiza FTIR spektara komercijalnog hitozana prije i nakon adsorpcije nitratnih jona
(slika 24 i 28) pokazuje odredene promjene u spektru, Sto moze ukazivati na interakcije izmedu
funkcionalnih grupa hitozana i adsorbovanih jona. Sirok apsorpcioni pojas u regiji 3200-3500
cm™!, koji pripada O-H i N-H vibracijama, pokazuje jako blagu promjenu intenziteta i
pomjeranje, §to se objasnjava mogucim stvaranjem novih vodoni¢nih veza sa nitratnim jonima.
Pojasevi u regiji oko 1650 cm™ 1 1550 cm™, karakteristi¢ni za amidne grupe hitozana, pokazuju
manje promjene, $to moze upucivati na interakcije sa nitratima putem elektrostatickih sila ili
vodoni¢nih veza. Podru¢je ispod 1200 cm™, gdje se nalaze vibracije C-O-C i C-OH grupa,
takode pokazuje blage wvarijacije, §to moze ukazivati na moguce promjene u strukturi
polisaharidnog lanca nakon adsorpcije. Prisutne varijacije sugeri$u da je doslo do odredenih

strukturnih ili hemijskih modifikacija tokom procesa adsorpcije.
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Slika 29. Prikaz spektra nakon adsorpcije hitozana dobijenog drugim nacinom

Poredenjem slika 26 i 29, spektar hitozana prije i nakon adsorpcije nitratnih jona pokazuje
izrazene promjene u spektru, S$to upucuje na uspjeSnu interakciju izmedu hitozana i
adsorbovanih jona. Uocene su promjene u intenzitetu i poziciji karakteristi¢nih apsorpcionih
vrhova, posebno u oblastima koje se odnose na hidroksilne (-OH) i amino (-NH) funkcionalne
grupe, koje su kljucne za proces adsorpcije. Smanjenje ili pomjeranje odredenih pikova u
spektru nakon adsorpcije moze ukazivati na formiranje vodoni¢nih veza ili elektrostaticke
interakcije izmedu nitratnih jona i funkcionalnih grupa hitozana. Takode, promjene u regionu

izmedu 1000 1 1700 cm™ dodatno sugerisu da je doslo do modifikacije strukture hitozana usled
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adsorpcije. Ovi rezultati potvrduju da je doSlo do hemijske ili fizicke interakcije izmedu

hitozana i nitrata, §to ukazuje na njegov adsorpcioni kapacitet.
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Slika 30. Prikaz spektra nakon adsorpcije hitozana dobijenog tre¢im postupkom

Na FTIR spektru nakon adsorpcije (slika 30) u odnosu na FTIR spektar hitozana prije adsorpcije
(slika 27) vidljive su promjene u odredenim podruc¢jima, $to ukazuje na interakciju hitozana s
adsorbovanim jonima. Sirok pojas u podrugju 3200-3500 cm™', koji se pripisuje O-H i N-H
vibracijama, pokazuje blagu promjenu intenziteta i pomjeranje, Sto moze ukazivati na
formiranje novih vodoni¢nih veza nakon adsorpcije. Pojasevi oko 1650 cm™ 1 1550 cm™, koji
odgovaraju C=0 (amid I) i N-H (amid II) grupama, pokazuju promjene u intenzitetu i
pomjeranje, $Sto moZe sugerisati interakciju ovih funkcionalnih grupa s adsorbovanim jonima.
Regija ispod 1200 cm™, gdje se nalaze vibracije C-O-C i C-OH grupa, takode pokazuje
promjene u spektru nakon adsorpcije, Sto moze ukazivati na uklju€ivanje hidroksilnih grupa u
proces vezivanja. Ove promjene ukazuju na to da je doslo do interakcije izmedu funkcionalnih

grupa hitozana 1 adsorbovanih jona, potvrdujuci efikasnost adsorpcije.

4.2. Stepen deacetilacije hitozana

Primjenom jednacine 1 odredeni su stepeni deacetilacije za laboratorijski dobijene hitozane,

kao i za komercijalni. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 2.
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Tabela 2. Rezultati odredivanog stepena deacetilacije za laboratorijski dobijene hitozane i

komercijalni hitozan

Hitozan ) ?2) 3)

Stepen
deacetilacije 51,57 64,46 77,35 90,24

(%)

Hitozan dobijen prvim postupkom (51,57%) i drugim postupkom (64,46%) spadaju u grupu
hitozana sa niskim stepenom deacetilacije, hitozan dobijen tre¢im postupkom spada u grupu
hitozana sa umjerenim stepenom deacetilacije (77,35%), dok komercijalni spada u grupu sa
visokim stepenom deacetilacije (90,24%).”* Prema dostupnim litreraturnim izvorima, hitozan
sa stepenom deacetilacije viSim od 60% se mozZe koristiti u industrijske svrhe. Ovim rezultatima
se potvrduje da su ispitivani uzorci hitozana, 0sim hitozana ¢iji stepen deacetilacije iznosi
51,57%, jer hitozan sa stepenom deacetilacije manjim od 55% mozZe biti i hitozan i hitin. Iz

pomenutog razloga ovaj hitozan se nije koristio dalje u master radu.

4.3. Uklanjanje nitrata iz vodenih rastvora hitozanom

4.3.1. Uticaj vremena kontakta na efikasnost uklanjanja nitrata

U ovom master radu, ispitivani su komercijalni hitozan i dva laboratorijski dobijena hitozana
(hitozan 2 i hitozan 3) za uklanjanje nitrata pri masama od 1mg, 3mg, 5mg, 7mg i 10mg i
vremenom kontakta do 45 minuta. Reddy i Singh, 2020 '/ isti¢u da optimalno uklanjanje nitrata
zavisi od vremena kontakta i pH.

Naslici 31 je prikazana zavisnost efikasnosti uklanjanja nitrata iz vode tokom vremena kontakta
(15, 20, 25, 30, 45 minuta) pomocu tri razlicita tipa hitozana: komercijalnog, laboratorijskog

hitozana 2 i laboratorijskog hitozana 3, pri koli¢ini od 1 mg.
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Slika 31. Zavisnost efikasnosti uklanjanja od vremena kontakta za hitozan od 1 mg

U prvih 15-20 minuta vidi se ubrzano povecanje efikasnosti kod sva tri uzorka, jer se
najpristupacnija mjesta za adsorpciju popunjavaju relativno brzo. Nakon toga, porast
efikasnosti je manji, a pri 45. minutu dolazi do postizanja skoro maksimalnih vrijednosti za
svaki hitozan. Komercijalni hitozan biljezi najvisi kona¢ni procenat uklanjanja, $to se pripisuje
njegovoj industrijski optimizovanoj strukturi 1 ve¢em broju reaktivnih mjesta dostupnih za
vezivanje nitrata. Laboratorijski dobijeni hitozan 2 i hitozan 3, takode, pokazuju stabilan rast
efikasnosti, ali manju od komercijalnog hitozana, zbog izvjesnih razlika u stepenu deacetilacije.
Vrijednosti pH u opsegu od 5 do 6 pogodovale su pozitivnom naelektrisanju amino grupa u
hitozanu, ¢ime je omogucena jaa interakcija sa negativnim nitratnim jonima. Komercijalni
hitozan je ostvario najbolji uéinak u uklanjanju nitrata, dok laboratorijski hitozani, iako
obecavajuci, zahtijevaju dodatnu optimizaciju kako bi se priblizili efikasnosti industrijske
formulacije (slika 31).

Na slici 32 prikazana je efikasnost uklanjanja nitrata u zavisnosti od vremena kontakta (od 15
do 45 minuta) za tri razliCite vrste hitozana: komercijalni, laboratorijski hitozan 2 i

laboratorijski hitozan 3, pri koli¢ini od 3 mg.
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Slika 32. Zavisnost efikasnosti uklanjanja od vremena kontakta za hitozan od 3 mg

Nakon 15. minuta primjecuje se da sva tri hitozana postizu zapazenu efikasnost, s tim §to
laboratorijski hitozani tada za nijansu nadmasSuju komercijalni. Kako se kontakt produzava do
20 minuta, laboratorijski hitozan 2 i hitozan 3 dostizu maksimum uklanjanja (43% i 37,5%),
ukazuju¢i na veoma brzu kinetiku adsorpcije u ranim fazama, osim njih i komercijalni dostize
efikasnost u iznosu od 41%. Nakon 25. minuta, opada efikasnost kod oba laboratorijska uzorka,
usled zasi¢enja povrSine. Komercijalni hitozan nastavlja da odrZzava relativno stabilnu
efikasnost sve do oko 30 minuta, da bi potom zabiljezio umjeren pad. Na kraju eksperimenta,
pri 45. minutu, komercijalni hitozan zadrzava efikasnost uklanjanja nitrata na oko 34 %, dok
laboratorijske varijante pokazuju nize vrijednosti (29,3% 1 20,25%). Vrijeme kontakta je
presudno za maksimalnu iskori$¢enost aktivnih mjesta, pa je kod laboratorijskih hitozana brzi
rast efikasnosti pracen ranijim dostizanjem ravnoteze i kasnijim padom, dok komercijalni
hitozan ima postepeniji, stabilniji u¢inak u duzem vremenskom rasponu.

Efikasnost uklanjanja nitrata u zavisnosti od vremena kontakta za tri razlicite vrste hitozana, pri

koli¢ini od 5 mg, prikazana je na slici 33.
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Slika 33. Zavisnost efikasnosti uklanjanja od vremena kontakta za hitozan od 5mg

U pocetku (oko 10. minuta), sve tri krive biljeze relativno visoke vrijednosti adsorpcije, izmedu
44,3 %, 40,6 % 1 39,9 %, Sto ukazuje da su najpristupacnija aktivna mjesta brzo popunjena.
Medutim, ve¢ nakon 20. minuta uocava se postepeni pad efikasnosti, narocito izrazen kod
laboratorijskog hitozana 2, koja do 45. minuta opada do 25 %. Kod laboratorijskog hitozana 3
vidljiv je mali porast izmedu 25. 1 30. minuta, ali se kasnije efikasnost ponovo opada od oko 45
minuta u vrijednosti od 34,55 %. Komercijalni hitozan ima relativno stabilnije vrijednosti
tokom cijelog ispitivanja, zavrSavaju¢i eksperiment sa priblizno 34,33 % uklanjanja.
Tendencija opadanja kod svih uzoraka moze da ukazuje na djelimi¢nu desorpciju nitrata ili
zasi¢enje povrSine adsorbenta, pri ¢emu duze trajanje kontakta ne donosi kontinuirano
poboljsanje. Generalno, vremenski faktor ovdje naglasava da, iako se na pocetku postize
optimalna efikasnost kod svih tipova hitozana, odrzavanje visokog stepena uklanjanja kroz duzi
period najbolje uspijeva komercijalnom hitozanu.

Na dijagramu (slika 34) je prikazana promjena efikasnosti uklanjanja nitrata tokom 45 minuta,
pri dozi adsorbenta od 7 mg.
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Slika 34. Zavisnosti efikasnosti uklanjanja od vremena kontakta za hitozan od 7mg

U prvih 15-20 minuta sva tri adsorbenta pokazuju porast u efikasnost uklanjanja nitrata, zbog
toga Sto se najdostupnija aktivna mjesta prvo popunjavaju. Laboratorijski hitozan 2 postize svoj
vrhunac na 25. minutu (42,5%), dok komercijalni hitozan ima efikasnost od 45%. Laboratorijski
hitozan 3 ipak svoj maksimum dostize u vremenskom intervalu od oko 30 minuta, a njegova
efikasnost iznosi 38,6%. Ispitivanje hitozana (komercijalnog, laboratorijskog hitozana 2 i
laboratorijskog hitozana 3) trajalo je do 45. minuta. Nakon toga, efiksanost uklanjanja opada,
dostizu¢i vrijednosti od 39,85%, 21% 1 35,3%, respektivno.

Na slici 35 je prikazana efikasnost uklanjanja nitrata u zavisnosti od vremena kontakta za
hitozane, pri dozi od 10 mg.
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Slika 35. Zavisnosti efikasnosti uklanjanja od vremena kontakta za hitozan od 10mg
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U prvih 15 minuta, sva tri uzorka postizu 32,7% (komercijalni), 30,5% (lab. hitozan 2) i 32%
(lab. hitozan 3) efikasnost uklanjanja. Izmedu 20. i 25. minuta vidljiv je nagli porast, pri ¢emu
se komercijalni isti¢e kao najbolji, dok hitozan 2 i hitozan 3 dostizu nesto nize vrijednosti. U
25. minutu, dostize se maksimum u navedenim uslovima uklanjanja nitrata: 41%, 34.5%,
37,4%, respektivno. Dok, u 45. minutu, efikasnost uklanjanja iznosi 30,65%; 31% i 33%,
respektivno. Rezultati upucuju na to da se najintenzivnija adsorpcija ostvaruje izmedu 15. i 25.
minuta, dok duze vrijeme kontakta hitozana s ispitivanim rastvorom ne donosi znacajno

poboljsanje u efikasnosti uklanjanja nitrata.

4.3.2. Uticaj doze adsorbenta na efikasnost uklanjanja nitrata

Efikasnost uklanjanja nitrata komercijalnim hitozanom zavisno od primijenjene doze

adsorbenta: 1, 3, 5, 7 i 10 mg, prikazana je na slici 36.
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Slika 36 . Uticaja doze komercijalnog hitozana na efikasnost uklanjanja nitrata

Pri dozama adsorbenta od 5 mg i 7 mg efikasnost uklanjanja dostize maksimum ve¢ u 15.
minutu u vrijednosti od 44,3% i 45%, respektivno, dok za 3 mg koris¢enog hitozana u 20.
minutu dostignut je maksimum od 41%, a nakon toga dolazi do postepenog opadanja. Za 10
mg koriS¢enog hitozana efikasnost uklanjanja postepeno raste i na 25. minutu dostize

maksimalnu efikasnost od 41%. Primjenom 1 mg komercijalnog hitozana bilo je potrebno duze
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vrijeme kontakta od 30 min, kako bi se dostigala visoka efikasnost (38%) njegovom primjenom.
Uticaj doze laboratorijskog hitozana 2 na efikasnost uklanjanja nitrata iz vodenih rastvora

prikazana je na slici 37.
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Slika 37. Uticaj mase laboratorijskog hitozana 2 na efikasnost uklanjanja nitrata

Efikasnost uklanjanja nitrata postpeno raste sa porastom doze adsorbenta, do odredenog nivoa.
Medutim, taj rast efikasnosti je umjereniji tj. sporiji nego kod komercijalnog hitozana. Pri dozi
od 3 mg, postignuta je maksimalna efikasnost uklanjanja od 43%, u odnosu na druge
primijenjene doze, i to u 20. minutu kontakta. U slucaju kada je kori§¢eno 7 mg navedenog
hitozana, maksimalna efikasnost se dostize u 25. minutu i iznosi 42,5%. Sa dozom adsorbenta
od 5 mg, najveca efikasnost je postignuta u 15. minutu (40%), nakon ¢ega dolazi do konstantnog
pada. Pri masi od 1 mg, kako i kod komercijalnog hitozana bilo je potrebno duze vrijeme
kontakta (30 min) da bi se postigla znacajna efikasnost od 31%. Kori§¢ena doza hitozana od 10
mg pokazuje umjeren porast efiksanosti tokom ispitivanog perioda.

Laboratorijski hitozan 3 pokazuje (slika 38) nesto bolje rezultate od hitozana 2.
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Slika 38. Prikaz uticaja mase laboratorijskog hitozana 3 na efikasnost uklanjanja

Najvisi nivo efikasnosti, dostignut je upotrebom 7 mg, a efikasnost iznosi priblizno 42,7%
posle 15 minuta (slika 38). Brzi pocetni porast efiksanosti uklanjanja u poredenju sa hitozanom
2 ukazuje na to da su modifikacije u pripremi hitozana 3 dovele do bolje raspodijele reaktivnih
grupa i viSe pristupacnih pora, ali i dalje se ne dostizu optimalne vrijednosti kao kod industrijski

obradenog materijala tj. komercijalnog hitozana.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu prikazani su rezultati primjene komercijalnog i laboratorijski dobijenih varijanti
hitozana, kao adsorbenata, za uklanjanje nitrata iz vodenih rastvora, pri razli¢itom vremenu

kontakta i dozi adsorbenta.

Rezultati istrazivanja su pokazali da su sve navedene varijante hitozana postigle odredenu
efikasnost u uklanjanju nitrata, pri ¢emu su klju¢ni faktori koji na to uti¢u bili vrijeme kontakta
I masa adsorbenta. Najveci porast efikasnosti zabiljeZen je u prvih 15-20 minuta, nakon ¢ega
dolazi do usporavanja procesa adsorpcije zbog progresivnog zasi¢enja aktivnih mjesta.
Komercijalni hitozan je pokazao bolju efikasnost uklanjanja nitrata u odnosu na laboratorijske
varijante hitozana, a razlog tome moze se pripisati njegovoj optimizovanoj strukturi i veéem

stepenu deacetilacije, $sto omogucava bolju dostupnost aktivnih mjesta za adsorpciju nitrata.

Poveéanjem mase hitozana povecava se 1 procenat uklanjanja nitrata, pri ¢emu je najvisa
efikasnost zabiljezena pri dozi od 5 mg i 7 mg. Maksimalne vrijednosti uklanjanja dostignute
su u 15. minutu, a efikasnost je iznosila 44,3% i 45%, respektivno. Nakon toga dolazi do
stabilizacije i/ili blagog opadanja efikasnosti usled moguce desorpcije ili kompeticije medu

jonima na povrSini adsorbenta.

Na osnovu dobijenih rezultata mozZe se zakljuciti da je komercijalni hitozan efikasniji u
uklanjanju nitrata u odnosu na laboratorijski sintetisane varijante, §to ga ¢ini pogodnijim za
prakti¢nu primjenu u tretmanu otpadnih voda. Medutim, laboratorijski hitozani pokazuju
obecavajuci potencijal, te bi dalja optimizacija njihovih strukturnih 1 hemijskih svojstava mogla
poboljsati njithovu adsorpcionu sposobnost. Ova istrazivanja potvrduju vaznost hitozana kao
ekoloski prihvatljivog adsorbenta i pruzaju smjernice za njegovu dalju primjenu u

preciS¢avanju voda.
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