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1. UvOD

Razvoj industrije doveo je do nastanka povecane koli¢ine otpadnih voda. Industrijske
otpadne vode u svom sastavu imaju veliku koli¢inu organskih i anorganskih onecis¢ujucih
tvari, poput bojila, teSkih metala, pesticida, lijekova i aromatskih spojeva. Ispustanje
neobradenih otpadnih voda moglo bi uzrokovati veliku Stetu okoliSu i utjecati na zdravlje
ljudi. Postoje razli¢ite metode za obradu ovih otpadnih voda: oksidacija, elektroliza,
ozonizacija, filtracija, reverzna osmoza, flokulacija, koagulacija, biosorpcija, bioloSka obrada

pomocéu mikroorganizama ili enzima (Franco i Dotto, 2020).

Zbog nedovoljne ucinkovitosti konvencionalnih metoda za prociS¢avanje otpadnih voda,
biosorpcija je nacin procis¢avanja koji se sve vise istrazuje. Niski trosSkovi, visoka ucinkovitost,
smanjeno koristenje kemikalija, mogucnosti koristenja biosorbensa koji su Siroko dostupni, te
manja proizvodnja sekundarnog mulja i toksi¢nih krajnjih proizvoda pridonose velikom
zanimanju znanstvenika za ovaj mehanizam uklanjanja oneciséujuéih tvari iz vode (Forgacs i

sur., 2004).

Pocetna istraZivanja potencijalnih novih biosorbensa najcesc¢e uklju¢uju koristenje nativnog,
nemodificiranog materijala u usitnjenom, ¢esto i praskastom obliku, Sto moze predstavljati
problem prilikom odvajanja biosorbensa nakon zavrSenog procesa biosorpcije. Navedeni
problem ograni¢ava i primjenu biosorbensa u ovom obliku u realnim uvjetima, odnosno
ograni¢ava mogucnost njihove komercijalizacije. 1z tog razloga istrazuju se mogucnosti

imobilizacije biosorbensa koristenjem razlicitih polimera poput alginata, hitozana, hitina i dr.

U ovome radu istrazena je mogucnost pripreme novih biosorbensa imobilizacijom inaktivne
biomase gljive Fomitopsis pinicola ukapljanjem u kalcijev alginat te ucinkovitost uklanjanja

kongo crvenila iz vode pomodu dobivenih biosorbensa.



2. TEORUSKI DIO

2.1. Biosorpcija

Adsorpcija je pojava povecanja koncentracije neke tvari (adsorbata), na povrsini krute tvari
(adsorbensa) te se odvija na granici faza, tj. na granici faza krutina/plin ili krutina/tekucina.
Cimbenici koji utje¢u na adsorpciju uklju¢uju povrdinu i strukturu pora adsorbensa, veli¢inu
Cestica adsorbensa, karakteristike adsorbata, pH, temperaturu te kemijski sastav adsorbensa.
Adsorpcijski procesi mogu biti fizikalni ili kemijski, Sto ovisi o prirodi privlacnih sila izmedu

adsorbensa i adsorbata (Veli¢, 2017).

Kada se opisuju procesi adsorpcije koji ukljuuju primjenu adsorbensa bioloSkog podrijetla
(koji se tada nazivaju biosorbensi), poput razli¢itih lignoceluloznih materijala, Zive ili inaktivne
biomase mikroorganizama ili nekog drugog bioloskog materijala (npr. kosti, perje) ti se procesi
opisuju pojmom biosorpcija i to je najjednostavnija definicija biosorpcije. Ipak, definicije
biosorpcije mogu biti razli¢ite. Sire definiran pojam biosorpcije iopisuje procese uklanjanja
razli¢itih onecis¢ujuéih tvari koji, ovisno o primijenjenom biosorbensu, mogu ukljucivati
razli¢ite mehanizme: fizikalnu (fizisorpcija) ili kemijsku (kemisorpcija) adsorpciju, apsorpciju,

ionsku izmjenu, elektrostatske interakcije, keliranje i mikrotaloZenje.

Nadalje, kada se kao biosorbens koristi Ziva biomasa mikroorganizama, mehanizmi, osim veé
gore navedene adsorpcije (koja se u tom slucaju definira kao biosorpcija), ukljuCuju i
bioakumulaciju i biodegradaciju (biorazgradnju). Biosorpcija je proces koji uklju€uje vezanje
otopljene oneciséujuce tvari (adsorbata) na povrsinu mikrobne biomase (odnosno stanice) te
se odvija i na povrsini Zive i inaktivne mikrobne biomase. Biosorpcija ne ukljuéuje potrosnju
energije za transport kroz staniénu membranu ili metabolicke procese (Tobin i sur., 1994), za
razliku od bioakumulacije koja ukljucuje nakupljanje onecis¢ujuée tvari unutar stanice (Aksu i
Karabayir, 2008) ili biorazgradnje koja ukljucuje enzimsku razgradnju pojedinih oneciséujuéih
tvari, poput bojila. Mikroorganizmi koji su koristeni kao biosorbensi su odredene vrste
bakterija, mikroskopskih i makroskopskih gljiva te mikroalge (Gadd, 2009). Pri tome je vazno

da se radi o vrstama koje se jednostavno uzgajaju te nisu patogene ili toksikogene.

Biosorbens, koristen kao mikrobna biomasa u vecini znanstvenih radova, koriSten je za
uklanjanje teSkih metala, kao Cestih oneciséujuéih tvari iz vode. Uklanjanje teSkih metala

biosorpcijom odvija se uslijed fizikalno-kemijskih interakcija izmedu metala i funkcionalnih



skupina prisutnih na povrsini biosorbensa. Proces interakcije, a koji nije povezan s
metabolizmom, ukljucuje fizikalnu i kemijsku adsorpciju te ionsku izmjenu. Stani¢ne stijenke
mikroorganizama izgradene su od polisaharida, proteina i lipida te sadrze hidroksilne,
karboksilne, fosfatne i amino skupine koje s metalima tvore veze (Derco i Vrana, 2018).
Biosorpcija teskih metala je brz proces, koji moze biti i povratan (Mustapha i Halimoon, 2015).
Za razliku od metala, organske oneciS¢ujuce tvari znacajno se razlikuju u strukturi, stoga na
biosorpciju utjecu veli¢éina molekule, naboj, topljivost, hidrofobnost i reaktivnost. Takoder, na
sam proces biosorpcije utjeCu i vrsta biosorbensa i sastav otpadnih voda (Fomina i Gadd,
2014). Lipofilna priroda nekih hidrofobnih spojeva omogucuje im prolazak kroz stanicnu
membranu i apsorpciju u organski stani¢ni matriks (Gadd, 2009). Prednosti biosorpcije
koristenjem mikrobne biomase su niski troskovi, visoka ucinkovitost, smanjeno koristenje

kemikalija te moguénost regeneracije biosorbensa (Paska i sur., 2014).

2.1.1. Mikrobna biomasa kao biosorbens

Osnovne karakteristike biosorbensa koje vode k njegovoj komercijalizaciji su niska cijena i laka
dostupnost. Nadalje, biosorbens mora biti kemijski i mehanicki stabilan, Sto ima posebnu
vaznost prilikom njegove primjene u kontinuiranim sustavima. Vazina fizikalno-kemijska i
morfoloska svojstva ukljucuju veliku povrsinu i volumen pora te prisutnost velikog broja onih
funkcionalnih skupina koje ¢e dovesti do vezivanja adsorbata. lako su sve ove karakteristike
vazne za njegovu primjenu, tesko je razviti biosorbens sa svim nevedenim znacajkama (Dotto

i McKay, 2020).

Kako je veé navedeno, kada se mikrobna biomasa koristi kao biosorbens ona moze biti Ziva ili
inaktivna. Inaktivacija biomase provodi se sterilizacijom, susenjem ili razli¢itim kemijskim
tretmanima. Osnovna prednost koristenja inaktivne mikrobne biomase kao biosorbensa u
odnosu na Zivu biomasu je da nije potrebno osigurati opskrbu biomase supstratom, hranjivim
tvarima ili kisikom (u slucaju aerobnih vrsta) za rast tijekom biosorpcijskog procesa (Derco i
Vrana, 2018). Nadalje, na ucinkovitost inaktivne biomase kao biosorbensa ne utjece negativno
prisutnost toksi¢nih onecis¢ujucih tvari te ona sama ne sintetizira toksine i druge metabolite
koji mogu izazvati sekundarno oneciséenje vode koja se prociS¢ava procesom biosorpcije

(Abdallah i Taha, 2012). Odnosno, kako proces ne ovisi o metabolizmu mikrobne biomase, jer



je inaktivirana, nema niti enzimske aktivnosti niti inhibicije iste zbog prisutnosti toksi¢nih tvari.
Sve navedeno Cini inaktivnu mikrobnu biomasu kao biosorbens bezopasnom, jeftinom,
ekoloski prihvatljivom te, ¢esto, vrlo ucinkovitom u uklanjanju velikog broja strukturno
razli¢itih oneciScujucih tvari (Patel, 2016). S druge strane, prednosti koristenja Zive mikrobne
biomase kao biosorbensa ogledaju se u Ccinjenici da su osim mehanizma adsorpcije
(biosorpcije) ¢esto ukljuceni i drugi mehanizmi, odnosno bioakumulacija i biorazgradnja koji
su karakteristika Zive biomase, jer su ovisni o metabolizmu. Navedeni mehanizmi su posebno
vazni za uklanjanje ksenobiotika (poput, primjerice, sintetskih bojila), odnosno spojeva koji se
tesko razgraduju u okolisu, jer osim njihova fizickog uklanjanja adsorpcijom, mogu rezultirati

njihovim nakupljanjem unutar stanica ili enzimskom razgradnjom do manje toksi¢nih spojeva.

Od mikrobnih vrsta koje su koriStene kao biosorbensi u istrazivanjima koja su za cilj imala
prociséavanje otpadnih voda iz prehrambene i farmaceutske industrije najviSe su zastupljene
filamentozne gljive (rodovi Alternaria, Aspergillus, Rhizopus, Penicillium), kvasci (npr. otpadna
biomasa vrsta Saccharomyces cerevisiae i Saccharomyces pastorianus iz proizvodnje piva, vina
i alkohola) te odredene vrste makroskopskih gljiva koje pripadaju skupini gljiva truleznica, koje
mogu razgraditi lignocelulozne sastavnice. Osim Sto se koriste u bioremedijaciji razlicitih tesko
biorazgradivih oneciséujucih tvari, mnoge gljive truleznice ubrajaju se u skupinu ljekovitih

gljiva, zbog bioloski aktivnih tvari koje sintetiziraju.

2.1.2. Imobilizirana mikrobna biomasa kao biosorbens

U ovom diplomskom radu, za pripremu biosorbensa, koristena je inaktivna mikrobna biomasa
gljive smedeg truljenja Fomitopsis pinicola, koja ima ljekovita svojstva te o kojoj ¢e biti rije¢ u
nastavku rada. KoriStena je otpadna biomasa gljive zaostala nakon ekstrakcije bioloski aktivnih
spojeva iz osusenog i samljevenog plodista gljive u obliku filtracijske pogace, koja je ponovo
samljevena. Kako vrlo mala veli¢ina Cestica biosorbensa (Sto je slucaj s koriStenjem mikrobne
biomase) moZe predstavljati problem prilikom odvajanja biosorbensa nakon zavrsenog
procesa biosorpcije, sve viSe se provode istraZzivanja koja uklju¢uju njegovu imobilizaciju
koristenjem razli¢itih polimera poput alginata, hitozana, hitina i dr., kako bi se dobio robusniji
biosorbens koji ima veéu mehanicku ¢vrstocu i otpornost, lakSe ga je Cuvati, dozirati, ali i
izdvojiti nakon procesa biosorpcije te se pove¢ava mogucnost njegove regeneracije (Naga

Babu i sur., 2019; Bishnoi i sur., 2007 ).



Imobilizacija predstavlja opéi pojam koji opisuje fizicko ogranicenje Zivih mikrobnih stanica na
odredeno definirano podrucje prostora (nosac) kako bi se ogranicila slobodna migracija i
stvorile hidrodinamicke karakteristike razli¢ite od onih u okolnom okoliSu, dok stanice pritom

zadrZavaju svoje kataliticke aktivnosti tijekom ponovne uporabe (Martins i sur., 2013).

Klju¢an korak je odabrati pogodan nosac tijekom procesa imobilizacije. Za proces obrade
otpadnih voda nosaci moraju biti: netopljivi, bioloski nerazgradljivi, netoksi¢ni za okolis,
moraju biti fleksibilni i lagani, imati visoku mehanicku i kemijsku stabilnost, te, ako je moguce,
nisku cijenu. Nosaci se dijele na anorganske (poput zeolita, gline, antracita, poroznog stakla,
aktivnog ugljena i keramike) i organske polimere. Anorganski nosaci su stabilniji i otporniji na
mikrobnu razgradnju, stoga se koriste za imobilizaciju mikroorganizama (Cassidy i sur., 1996;
Verma i sur., 2006). Organski polimerni nosaci su zastupljeniji od anorganskih nosaca i dijele
se na prirodne i sintetske polimerne nosace. Naj¢esée koristeni polimeri su prirodni polimeri
alginat i karagenan, ali su oni manje stabilni u otpadnim vodama od sintetskih polimera

(Cassidy i sur., 1996).

Opcenito pojam imobilizacija se odnosi na ¢in ogranicavanja kretanja, tj. usporavanja kretanja.
Tako, primjerice, imobilizacija biokatalizatora, neovisno radi li se o cijelim stanicama
mikroorganizama ili Cistim enzimima, omogucduje njihovu ponovnu upotrebu, ali i lakse
izdvajanje te omogudéuju razvoj kontinuiranih bioprocesa (Yu-Qung, 2004). Imobilizacija
biomase postupkom umrezavanja, tj. hvatanje Zivih ili inaktivnih stanica na ¢vrste materijale
koji sluze kao nosacdi ili unutar matriksa, najc¢esée koriStenjem polimernih matriksa, koristi se
za prociséavanje otpadnih voda. Imobilizacija mozZe biti na povrsini ili unutar matrice nosaca.
Pri¢vrséivanje na povrSinu nosaca postize se ili jednostavnom adsorpcijom ili stvaranjem
kovalentnih veza (Cassidy i sur., 1996). Plastika, polipropilen, polivinil klorid nosaci su koji se
obiéno koriste za pricvrS¢ivanje biomase. Zarobljavanje se postize jednostavnim
umrezavanjem, a smjesa polimera i biomase rezultira imobilizacijom biomase u gel matrici.
Takoder, u smjesu se dodaju odredeni aditivi koji kapsulirani zajedno s biomasom poboljSavaju
razgradnju, stabilnost i svojstva odrzivosti imobilizirane biomase. Prednosti imobilizacije su
jednostavna ponovna upotreba biomase, lakSe odvajanje tekudéine i krutine te minimalno
zacepljenje u sustavima s kontinuiranim protokom (Arica i sur., 1993). Imobilizirane kulture
obiéno imaju visi stupanj aktivnosti i otpornije su na okoliSne poremeéaje kao sto je pH il

izlaganje toksi¢nim spojevima, nego suspenzijske kulture (Shin i sur., 2002).



2.1.3. Otpadna biomasa ljekovitih gljiva kao biosorbens

Gljive su organizmi koji se hrane heterotrofno, apsorpcijom (web 1). Zbog nemoguénosti
obavljanja fotosinteze, koriste organske supstrate kao izvor ugljika i energije za rast i
metaboli¢ku aktivnost (Sag, 2001). Prema nacinu uzimanja organske tvari, gljive se dijele na
parazite i saprofite. Paraziti su one vrste organizama koje crpe asimilate Zivih organizama, a
saprofiti oni koji kao hranu koriste mrtve organske tvari (Lisjak, 1989). Takoder, gljive mogu
biti simbionti, gdje u privremenoj ili trajnoj zZivotnoj zajednici s drugim organizmima, ¢lanovi
mogu imati koristi ili Stetu (web 4). Gljive imaju znac¢ajnu ulogu u odvijanju ekolos$kih procesa
u kopnenim ekosustavima, posebno u Sumskim. Razgradnjom mrtve organske tvari,
omogucavaju kruZenje materije, bez koje Zivot nije mogu¢. Nadalje imaju dominantnu ulogu u
razgradnji biljnih ostataka (celuloze, hemiceluloze, pektina), a nezamjenjivu ulogu u razgradnji
lignina, koja je iskljucivo zadaca gljiva. U ulozi parazita, napadaju oslabljene i stare organizme
te na taj nacin ubrzavaju kruZenje tvari u prirodi i poveéanje raznolikosti Sumskih stanista (web

5).

Gljive sintetiziraju velik broj metabolita, bioloski aktivnih spojeva, koji im omogudavaju
prezivljavanje medu drugim organizmima. Konzumiranjem ovih spojeva s jedne strane moze
dovesti do trovanjaiili loSih uc¢inka po ljudsko zdravlje, a s druge strane gljive mogu biti ljekovite
i imati pozitivne uclinke po ljudsko zdravlje. Stani¢ni zid gljiva vrlo je kompleksna
makromolekularna struktura koja sadrzi hitin, proteine, glukan zajedno s lipidima, polisaharide
i pigmente (Crini i Badot, 2008), pri ¢emu su za ucinkovitost procesa biosorpcije, osim vec
navedenih funkcijskih skupina, vazine komponente hitin, hitozan te ostali derivati hitina

(Uttariya i sur., 2018).

Gljive truleZnice su gljive koje uzrokuju truljenje i razlaganje drva na kojem obitavaju (web 2).
Vrlo su vazan ¢imbenik u procesu kruZenja tvari u prirodi jer imaju sposobnost razgradnje
sloZzenih na jednostavne spojeve. Enzimi koje posjeduju i pomocéu kojih razgraduju
lighocelulozne sastavnice, odgovorni su i za bioloSku razgradnju sintetskih bojila, sto ih Cini

predmetom istrazivanja u procesima procis¢avanja otpadnih voda.

Fomitopsis pinicola, poznata kao crvenoruba guba, najrasprostranjenija je gljiva truleznica u

crnogori¢nim Sumama sjeverne polutke. Parazit je i saprofit, na drveéu uzrokuje smedu trulez,



razarajuci bijelu celulozu koja ¢ini da se drvo lomi u prah. U narodnoj medicini, crvenoruba
guba se koristila za lije€enje neuralgije, glavobolje i mucnina, te bolesti jetre. Njome su se
tretirale rane i zaustavljalo krvarenje, a takoder se koristila za ublazavanje malari¢ne groznice,
kroni¢ne dijareje i dizenterije, prekomjernog mokrenja, Zutice te tuberkulozne groznice.
Suvremena istrazivanja dokazala su brojna ljekovita svojstva crvenorube gube -
antioksidativno, antimikrobno, hepatoprotektivno, antidijabeticko, antitumorsko te

protuupalno (Pravica, 2018).

Slika 1. Fomitopsis pinicola (Pravica, 2018)

2.2. OnecisScujuce tvari u otpadnim vodama: sintetska bojila

Bojila su tvari koje apsorbiraju svjetlost u vidljivom dijelu spektra te imaju sposobnost bojanja
tekstilnih vlakna ili drugih materijala, stvarajuéi s materijalom kemijsku vezu ili vezuci se na
njega fizikalnim silama (web 3). Zajednicko kemijsko svojstvo svih tvari koje pokazuju
obojenost jest nezasi¢enost veza u strukturi njihove molekule (Siva, 2007). Sama obojenost
ovisi 0 broju i razmjestaju dvostrukih veza i kromofora (npr. azo, nitro, nitrozo, karbonilna),
odnosno o kemijskoj strukturi molekule tvari. Prema podrijetlu, bojila se dijele na prirodna i
sintetska te se ova podjela temelji na kemijskoj strukturi te podrucju i metodama primjene

(Gudelj i sur., 2011). Prirodna bojila dobivaju se iz biljnih ili Zivotinjskih sastojaka, kao Sto su



npr. lis¢e, korijenje, puzevi ili kukci. Sintetska bojila svoju primjenu dobila su nakon
sintetiziranja anilina, koje je proveo William Henry Perkin, 1856. Prema kemijskoj gradi bojila
razlikuju se nitro-bojila, indigoidna, antrakinonska, azinska, oksazinska, stilbenska, sumporna

i dr. (web 3).

Azo bojila, najveéa su, najvaznija i najraznolikija skupina sintetskih bojila koja imaju Siroku
industrijsku primjenu. Pripadaju skupini umjetnih bojila koju karakterizira jedna ili vise
dusikovih veza (-N=N-) izmedu aromatskih prstenova. Prema broju azo-veza u molekulskoj

strukturi dijele se na: monoazo, diazo, triazo, tetraazo i poliazo-bojila (Hunger 2003, Web 3).

Kongo crvenilo je anionsko bojilo koje pripada azo klasi bojila, koja se dobivaju iz benzidina i
naftionske kiseline. Smede-crveni je prah bez mirisa te se upotrebljava u ispitivanju slobodne
klorovodi¢ne kiseline u Zeluéanom sadrzaju u dijagnostici amiloidoze kao indikator pH ( Mittal

i sur., 2009).

Slika 2. Kongo crvenilo (web 7)

Vrlo je raSirena uporaba u industriji tekstila, papira, plastike i gume. Takoder se koristi u
mikrobiologiji za bojenje, te bojenje amiloida u tkivima pacijenata u dijagnosticke svrhe, u
medicini (Kezerle i sur, 2018). Vrlo je Stetno bojilo jer metabolizira u kancerogene tvari,
nadrazuje koZu, oci, gastrointestinalni trakt, a moze utjecati i na zgrusavanje krvi, pospanost i

respiratorne probleme ( Mittal i sur., 2009).
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Slika 3. Strukturna formula kongo crvenila (Patel i Vashi, 2012)

Utjecaj sintetskih bojila na okolis i zdravlje Covjeka. Bojila se ucestalo koriste u tekstilnoj
industriji za bojanje raznih odjevnih materijala, medutim metaboliti bojila, kao Sto su
aromatski amini, potencijalno su kancerogeni, mutageni i uzrokuju alergije i iritacije koze i
osipe prema izloZzenim organizmima (Bayramoglu i sur., 2006). Bojila iz otpadnih voda tekstilne
industrije osim estetskog Stetnog utjecaja na vodena tijela, onemogucdavaju prodiranje
sunceve svjetlosti te na taj nacin utjecu na redukciju procesa fotosinteze te smanjenje razine
kisika Sto utjece na vodeni Zivot (Imran i sur., 2015). Otpustene tvorni¢ke vode se u nekim
ulaze u hranidbeni lanac (Rehman i sur., 2018). Takoder, navodnjavanje onecis¢enom vodom
nepovoljno utjeCe na mikroorganizme u tlu, a onda posljedi¢éno i na klijanje i rast biljaka
(Rehman i sur., 2018). U prisutnosti anoksi¢nih spojeva dolazi do redukcije azo spojeva te
stvaranja Stetnih aromaticnih spojeva, amina. Takoder u kombinaciji sa sinteti¢kim spojevima
kao meduproduktima nastaju mutageni i kancerogene spojevi (Vikrant i sur., 2018). Ovisno o
koncentraciji bojila i trajanju izloZenosti nekog organizma bojilu mogu nastupiti akutni ili
toksi¢ni ucinci (Gudelj i sur., 2011). Kada bojilo dode u dodir s koZom ili o¢ima moZe uzrokovati
iritacije te razne zdravstvene probleme kao sto su dermatitis, konjuktivitis, alergijski rinitis ili

astmu (Uttariya i sur., 2018).

Metode za uklanjanje sintetskih bojila iz otpadnih voda. Obojenje industrijskih otpadnih voda
moze biti uzrokovano prisutnosc¢u razlicitih sastojaka, no posebna se pozornost posveduje
prisutnosti bojila i spojeva nastalih njihovom razgradnjom, koji se zbog svoje slozene kemijske
strukture ne mogu razgraditi u okoliSu (Anjaneyulu i sur., 2005). Metode za uklanjanje bojila

iz otpadnih voda mogu se podijeliti na fizikalno-kemijske i bioloske.



Kemijske metode sastoje se od tehnika koagulacije, flokulacije u kombinaciji s flotacijom i
filtracijom, precipitacijske flokulacije sa Zeljezovim, aluminijevim i kalcijevim hidroksidima,
elektroflotacije, elektrokineticke koagulacije, konvencionalnih metoda oksidacije pomocu
oksidacijskih sredstava, zracenja ili elektrokemijskih procesa. Medutim, ¢esto je primjena ovih
kemijskih tehnika vrlo skupa i uzrokuje nakupljanje mulja, Sto predstavlja problem prilikom
zbrinjavanja. Takoder, pretjeranom upotrebom kemikalija, moZe do¢i do problema
sekundarnog oneciséenja (Ejder-Korucu i sur., 2015). U novije vrijeme pojavljuje se tehnika
oksidacije ozonom, koja osigurava dobivanje bezbojne otpadne vode s malom vrijednoséu
kemijske potrosnje kisika (KPK), prikladne za ispustanje u okoli$ (Slokar i Le Marechal, 1998).
Glavna prednost oksidacije ozonom je u tome $to se primjenjuje ozon u plinovitom stanju i
stoga se ne povecdava volumen otpadne vode i mulj. No, iako su ove metode ucinkovite, vrlo
su skupe i komercijalno neatraktivne. Velika potrosnja elektricne energije i potrosnja

kemijskih reagensa su uobicajeni problemi (Ejder-Korucu i sur., 2015).

Fizikalne metode imaju Siroku primjenu u industriji zbog visokog stupnja uklanjanja boje i
niskih operativnih troSkova. Najprimjenjivije fizikalne metode u obradi tekstilnih otpadnih
voda u postrojenjima su adsorpcija, ionska izmjena, filtracija i membranska filtracija
(nanofiltracija, reverzna osmoza, elektrodijaliza) (Dabrowski, 2001). Membranski procesi
imaju velike nedostatke, poput ograni¢enog vijeka trajanja i velikih troskova prilikom
zamjene. Stoga najpopularnija metoda za uklanjanje onecis¢ujucih tvari iz otpadnih voda te
prociséavanje onecis¢enih voda je adsorpcija u tekuéoj fazi. Utvrdeno je da je adsorpcija
superiornija u odnosu na druge metode zbog manjih troskova, fleksibilnosti, jednostavnosti
rada, neosjetljivosti na otrovne onecis¢ujuée tvari te ne dovodi do stvaranja Stetnih tvari
(Kumar, 1998). Medutim, pocetna cijena i potraznja za aktivnim ugljenom kao najcesce
koristenim komercijalnim adsorbensom te problemi s njegovom regeneracijom ¢ine ga manje

ekonomski isplativim (Wycliffe i sur., 2014).

Bioloske metode obrade otpadnih voda prihvatljivije su zbog ekonomicnosti, koli¢ine mulja
koji nastaje tijekom procesa obrade i ekoloske prihvatljivosti (Asghe i Bhatti, 2007). Vecina
sintetskih bojila ubraja se u skupinu ksenobiotika, koji nisu biorazgradivi (Vandervivere i sur.,
1998) te je bioloSka obrada izazovna. MjeSovite mikrobne kulture, zbog medudjelovanja vise
kultura, pogodnije su za obradu obojenih otpadnih voda od ¢istih monokultura (Kapdan i sur.,

2000. Proces biorazgradnje moze se ubrzati dodatkom kosupstrata (glukoze, laktoze i kvasceva
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ekstrakta) jer ¢e se na taj nacin mikroorganizme opskrbiti redukcijskim ekvivalentom elektrona

potrebnih za razaranje azo-veze (Barragan i sur., 2007).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. ZADATAK
Cilj ovog rada bio je pripremiti nove biosorbense imobilizacijom inaktivne biomase gljive
Fomitopsis pinicola uklapanjem u kalcijev alginat te ispitati ucinkovitost uklanjanja sintetskog

bojila kongo crvenila iz vodenih otopina koristenjem pripremljenih biosorbensa.

3.2. MATERUJALI

3.2.1. Kemikalije

Tijekom rada koristene su sljedeée kemikalije:

e Natrijev alginat (SIGMA- ALDRICH, Njemacka i Appli Chem, Njemacka)
e Kalcijev klorid bezvodni ( Gram - mol, Zagreb, Hrvatska)

e Kongo crvenilo (Carlo Erba Reagents, Njemacka)

3.2.2. Instrumenti

U eksperimentalnom dijelu ovog rada koristeni su sljededi uredaji:

e Standardni laboratorijski mlin, MF10 Basic, IKA Labortechnik, Njemacka

e Analiticka vaga (NBL- 84i, ae ADAM, SAD) i tehnicka vaga (KERN, Njemacka)

e Digitalna pomicna mjerka (Powerfix Profi, Njemacka)

e Uredaj za mjerenje vlage (DAB 200-2, KERN, Njemacka)

e Termostatirana tresilica (ES- 20, BIOSAN, SAD) i tresilica (RS-LS20, Phoenix Instrument,
Njemacka)

e Centrifuga (IKA mini G, Njemacka)

e Magnetna mjesalica (IKA Big squid, Njemacka)

e Spektrofotometar (S-220, BOECO, Njemacka)
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3.2.3. Inaktivna biomasa gljive Fomitopsis pinicola

U radu je koriStena otpadna inaktivna biomasa gljive Fomitopsis pinicola (slika 4) u obliku
filtracijske pogace zaostale nakon ekstrakcije bioloski aktivnih spojeva iz osuSenog i
samljevenog plodista gljive. Ekstrakcija je provedena na nacin da je osuSeno plodiste gljive
(Cista kultura gljive iz privatne zbirke Institute for Applied Mycology and Biotechnology, Celje,
Slovenija) samljeveno na mlinu (veli¢ina Cestice < 1,5 mm) te je 100 g ovako pripremljenog
plodista gljive macerirano u 10 dm3 etanola kroz 12 h pri temperaturi od 20 °C. Nakon
maceracije slijedila je filtracija preko vakuum nuc-filtra te je nakon toga zaostala filtracijska
pogaca s nué-filtra isprana s 20 dm? etanola, osu$ena i dodana u 10 dm? demineralizirane
vode. Ovako pripremljen materijal je steriliziran pri 121 °Ci 1 bar te nakon sterilizacije filtriran
preko filter papira sa staklenim vlaknima (veli¢ine pora 100 um). Filtracijska pogaca dobivena
nakon filtracije je osuSena i samljevena na laboratorijskom mlinu, kako bi se mogla koristiti za

pripremu novih biosorbensa (slika 4).

Slika 4. Inaktivna biomasa gljive F. pinicola koristena za pripremu novih biosorbensa u obliku

filtracijske pogace prije mljevenja (A) te nakon mljevenja (B).
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3.3. METODE

3.3.1. Priprema novih biosorbensa imobilizacijom inaktivne biomase gljive F. pinicola
uklapanjem u kalcijev alginat

Pripremljene su dvije skupine biosorbensa. Prva skupina pripremljena je imobilizacijom
inaktivne biomase koristenjem 2% otopine natrijeva alginata, pri ¢emu je masa inaktivne gljive
iznosila 10, 20 i 30% od mase natrijevog alginata koriStenog za pripremu 2% otopine. U 100
mL demineralizirane vode zagrijane pri 60 °C dodano je 2 g natrijeva alginata uz stalno
mijeSanje do potpunog otapanja. U tako pripremljene otopine dodano je 0,2 g (uzorak S 10%),
0,4 g (uzorak S 20%) i 0,6 g (uzorak S 30%) inaktivne biomase gljive, uz kontinuirano mijesanje
staklenim Stapicem kako bi se dobila homogena suspenzija.

Druga skupina biosorbensa pripremljena je imobilizacijom inaktivne biomase koristenjem 1%
otopine natrijeva alginata, pri ¢emu su omjeri mase natrijeva alginata i mase inaktivne gljive
iznosili 1:1, 1:1,5 i 1:2. U 100 cm?® demineralizirane vode zagrijane pri 60 °C dodan je 1 g
natrijeva alginata uz stalno mijeSanje do potpunog otapanja te su nakon toga pripremljene
homogene suspenzije inaktivne biomase gljive dodatkom 1 g (uzorak S 1:1), 1,5 g (uzorak S
1:1,5) i 2 g (uzorak S 1:2) biomase gljive u otopinu natrijeva alginata.

Homogene suspenzije (po 100 cm?® od svake) pripremljene kako je opisano gore zatim su
pomocu modificiranog lijevka za odjeljivanje (donji dio vrata lijevka modificiran je na nacin da
mu je promjer znacajno smanjen, kako bi se dobila uska cjevcica) s visine oko 15 cm
dokapavane u ¢asu s 200 cm? 0,1 mol/dm? otopine kalcijeva klorida uz kontinuirano lagano
mijeSanje (koriStenjem magnetske mijesalice), kako bi se formirale mikrosfere inaktivne
biomase gljive uklopljene u u kalcijev alginat (slika 5). Dobivene mikrosfere ostavljene su preko
noci u otopini kalcijeva klorida uz konstantno mijeSanje te su nakon toga odvojene od otopine

filtracijom, obilno isprane demineraliziranom vodom te suSene 24 h pri 40 °C.
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Slika 5. Aparatura za provodenje postupka imobilizacije (A) i izgled dobivenih mikrosfera

biosorbensa prije i nakon susenja (B).

3.3.2. Odredivanje promjera mikrosfera biosorbensa

Promjer mikrosfera biosorbensa dobivenih postupkom imobilizacije odreden je koristenjem
digitalnog pomicnog mjerila odmah po zavrsetku imobilizacije (promjer mokrih mikrosfera) te
nakon suSenja mikrosfera (promjer suhih mikrosfera). Od svake vrste pripremljenih

biosorbensa provedeno je 30 mjerenja te je rezultat izrazen kao srednja vrijednost.

3.3.3. Odredivanje udjela vode

Udio vode odreden je termogravimetrijskom metodom koriStenjem analizatora vlage.
Analizator vlage sastoji se od jedinice za vaganje i jedinice za zagrijavanje (suSenje) te se
odreduje udio vode u uzorku susenjem do konstantne mase (mjeri se gubitak mase uzorka
tijekom suSenja). Kada uzorak prestane gubiti na teZini, instrument se iskljucuje i izraCunava

udio vode.
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3.3.4. Odredivanje stupnja bubrenja pripremljenih biosorbensa

Stupanj bubrenja biosorbensa odreden je gravimetrijskom metodom. U staklene bodice s
¢epom stavljeno je 2 g uzorka biosorbensa te je dodano 2,5 cm?® demineralizirane vode, kako
bi cijeli uzorak bio pokriven. Temperatura je odrzavana konstantnom i iznosila je 25 °C. Nakon
2 sata, uzorak je izvaden iz bocice, oprezno obrisan filter papirom i izvagan. Postupak je
ponavljan svaka 2 sata u vremenu od 12 sati, a zatim svaka 24 sata u ukupnom trajanju od 72

sata. Stupanj bubrenja izraunat je prema jednadzbi.

m—m
=g.100
my

gdje sum i mo pocetna masa uzorka (g) i masa uzorka u nekom vremenu.

Rezultati su izraZeni kao srednja vrijednost dva ponavljanja.

3.3.5. Priprema otopine kongo crvenila
Otopina bojila koncentracije 50 mg/dm?3 pripremljena je otapanjem 50 mg kongo crvenila u 1

dm3 ultradiste vode.

3.3.6. Sarini adsorpcijski eksperimenti

U Erlenmeyerove tikvice volumena 100 cm® dodana je odredena masa biosorbensa
(koncentracija biosorbensa od 0,5 do 10 g/dm?) i 50 cm3 otopine bojila koncentracije 50
mg/dm3. Tikvice su stavljene na tresilicu i pri sobnoj temperaturi, vremenu biosorpcije od 4 do
24 h i brzini mijesanja od 150 okr/min provodeni eksperimenti. Nakon proteka odabranog
vremena provodenja eksperimenta, sadrzaj Erlenmeyerovih tikvica profiltriran je kroz nabrani
filter papir i dio filtrata je centrifugiran na 6000 okr/ min kroz 5 min, kako bi se dobio bistri
supernatant za spektrofotometrijsko odredivanje koncentracije kongo crvenila (pri valnoj

duljini od 498 nm) nakon procesa biosorpcije.

Postotak uklanjanja bojila izra€unat je prema sljedecoj jednadzbi:
% uklanjanja bojila = @ 100%
0
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gdje su » i % poCetna i kona¢na masena koncentracija bojila (mg/ dm3).
Koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase biosorbensa u vremenu t izraCunata je koristenjem
jednadzbe:

o—1

qc = m

gdje je gt koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase biosorbensa u vremenu t (mg/g), n i x
su pocetna masena koncentracija bojila i koncentracija nakon vremena t (mg/dm3), m je masa
biosorbensa (g), a V volumen otopine bojila (dm3).

Rezultati Sarznih biosorpcijskih eksperimenata, koji su provedni u najmanje dva ponavljanja,

izraZzeni su kao srednja vrijednost provedenih mjerenja.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Priprema novih biosorbensa imobilizacijom inaktivnhe biomase gljive F.

pinicola uklapanjem u kalcijev alginat

Inaktivna biomasa gljive F. pinicola koriStena u radu predstavlja proizvodni ostatak, odnosno
otpad iz proizvodnje ekstrakta bioloski aktivnih spojeva te kao takav moZe predstavljati
optereéenje za okolis prilikom njegova zbrinjavanja. Sve veca potraznja za proizvodima
dobivenim ekstrakcijom ljekovitih gljiva, poput F. pinicola, rezultira povecanim koli¢inama
otpadne biomase koju je potrebno zbrinuti na odgovarajuci nacin ili pronaci nacine njezine
daljnje uporabe. Slicno navode Yang i suradnici (2020) i za biomasu jestive i ljekovite gljive
shiitake (Lentinula edodes) koja se, kao svjeza, u velikim koli¢inama proizvodi i konzumira u
Kini. Nakon Sto prode rok trajanja, gljiva se smatra nejestivom i zavrSava na odlagalistima
otpada. S obzirom na vec¢ spomenutu ¢injenicu da su mnoga istrazivanja pokazala kako se
inaktivna biomasa razli¢itih mikroorganizama, ukljucujuéi i gljive, pokazala kao ucinkovit
biosorbens za uklanjanje onecis¢ujucih tvari iz vode, to je jedna od mogucih primjena za obje
navedene vrste otpada. Problem odvajanja vrlo malih ¢estica mikrobne biomase nakon
zavrSenog procesa biosorpcije (kada se koristi u suspendiranom obliku), pokusava se rijesiti
imobilizacijom biomase uklapanjem u neki od prirodnih polimera, poput alginata (Naga Babu

i sur., 2019; Bishnoi i sur., 2007).

U radu su pripremljeni biosorbensi imobilizacijom otpadne inaktivne biomase gljive F. pinicola
uklapanjem u kalcijev alginat. U pripremi su koristene 2% i 1% otopina natrijevog alginata te
razli¢éite mase inaktivne biomase gljive dodane u otopine natrijevog alginata. Odreden je
promjer i udio vode mikrosfera biosorbensa prije i nakon susenja (u trajanju 24 h) te stupanj
bubrenja dobivenih biosorbensa. Rezultati su prikazani u tablici 1.

Iz rezultata je vidljivo da je dodatak inaktivne biomase gljive utjecao na povecanje promjera
dobivenih mikrosfera biosorbensa u odnosu na mikrosfere biosorbensa bez dodatka biomase
gljive (uzorci S Ca-A 2% i S Ca-A 1%), dok je suprotan ucinak imao na udio vode u dobivenim
mikrosferama biosorbensa. Vedi udio vode imale su mikrosfere biosorbensa bez dodatka
inaktivne biomase gljive. Uobi¢ajeno se za imobilizaciju biomase mikroorganizama
uklapanjem u kalcijev alginat tijekom pripreme koriste otopine natrijeva alginata od 2% ili veée
(Bishnoi i sur., 2007; Arica i sur., 2004; Kacar i sur., 2002). S obzirom na cijenu natrijeva

alginata, koristenje 1% otopine te dodatak vece mase inaktivne biomase gljive (koja je jeftini,
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otpadni materijal) tijekom pripreme biosorbensa pokazalo se opravdanim. Daljnje smanjenje
koncentracije natrijevog alginata (0,5%) uz povecanje mase inaktivhe biomase gljive
rezultiralo je nastajanjem mikrosfera biosorbensa koje nisu bile zadovoljavajucih
karakteristika (nepravilan oblik i nedovoljna ¢vrstoc¢a), pa ti rezultati nisu prikazani u radu niti
su dobiveni biosorbensi uklju¢eni u daljnja istrazivanja ucinkovitosti za uklanjanje kongo

crvenila.

Tablica 1. Karakteristike dobivenih biosorbensa.

Uzorak Promjer / mm Udio vode Stupanj bubrenja
Prije Poslije Prije Poslije 2h 4h 24h 48h 72h Udiovode
suSenja suSenja suSenja susenja nakon 72 h
bubrenja

S Ca-A 2% 3,4 1,47 98,09 13,98 62,52 52,67 41,63 42,42 40,61 57,70
S 10% 3,43 1,51 95,83 12,85 46,27 35,21 28,11 23,72 22,68 56,17
S 20% 3,45 1,65 95,76 12,20 42,88 33,36 28,31 25,55 24,71 54,55
S 30% 3,44 1,7 95,13 11,92 52,34 42,49 36,94 32,80 31,86 53,41
SCa-A1% 2,59 1,45 96,06 20,29 35,37 22,63 12,41 7,60 6,63 55,88
S1:1 2,94 1,52 94,92 19,41 34,72 26,41 23,89 23,51 24,25 59,50
S$1:1,5 3,1 1,71 94,41 15,49 49,35 44,00 41,85 43,71 44,79 62,62
S1:2 3,15 1,79 93,87 13,10 67,97 61,72 59,77 63,30 64,38 65,37

Natrijev alginat je topljiv u vodi (daje jako viskoznu otopinu), dok je kalcijev alginat gotovo
netopljiv u vodi (Belalia i Djelali, 2016), $to je karakteristika koja se koristi prilikom imobilizacije
mikrobne biomase uklapanjem u mrezu kalcijeva alginata. Alginat u vodenim otopinama bubri,
$to moze imati utjecaja na proces biosorpcije bojila (Kyzas i sur., 2012). Kakav ¢e taj utjecaj biti
ovisi kako o vrsti biosorbensa, tako i o vrsti adsorbata.

Iz rezultata prikazanih u tablici 1 vidljivo je kako je stupanj bubrenja mikrosfera Cistog 2%
kalcijevog alginata (S Ca-A 2%) veci u odnosu na stupanj bubrenja mikrosfera pripremljenih s
2% natrijevim alginatom uz dodatak inaktivne biomase gljive, pri ¢emu se stupanj bubrenja
uzoraka s dodatkom inaktivhe biomase gljive poveéava s poveéanjem postotnog udjela
biomase gljive. Stupanj bubrenja mikrosfera Cistog 1% kalcijevog alginata (S Ca-A 1%) je
znacajno maniji od stupnja bubrenja uzoraka s dodatkom biomase gljive, pri ¢emu se takoder
stupanj bubrenja poveéava s poveéanjem koli¢ine dodane biomase gljive. S obzirom na vec

navedenu ¢injenicu kako bubrenje materijala moze utjecati na proces biosorpcije, podatak
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kako se s povecanjem koli¢ine dodane biomase gljive povecéava stupanj bubrenja materijala je
vazan sa stajaliSta provedbe eksperimenata u koloni sa slojem biosorbensa. U tom slucaju
biosorbens u koloni je u konstantnom kontaktu s otopinom adsorbata, jer se radi o
dinami¢énom kontinuiranom postupku (Kopsidas, 2016.; web 6) te bubrenje biosorbensa
postaje izraZzenije nego u slu¢aju Sarznih adsorpcijskih eksperimenata cije je trajanje vremenski
ograniceno.

Nakon pripreme biosorbensa i preliminarnog odredivanja njihovih osnovnih karakteristika,
daljnje aktivnosti svakako ce ukljuciti njihovu detaljniju fizikalno-kemijsku i morfoloSku

karakterizaciju.

4.2. Ucinkovitost uklanjanja sintetskog bojila kongo crvenila primjenom

dobivenih biosorbensa

Adsorpcija, odnosno biosorpcija je najekonomicnija i jedna od najjednostavnijih metoda (s
obzirom na primjenjivost) za uklanjanje bojila iz otpadnih voda. Sve su ¢eséa istraZivanja
kojima je za cilj istraZiti potencijal prirodnih polimera (poput alginata ili hitozana) kao
biosorbensa, koji bi mogli zamjeniti relativno skupe komercijalne adsorbense (Kyzas i sur.,
2012).

Kako bi se provjerila primjenjivost, odnosno ucinkovitost dobivenih materijala kao
biosorbensa, u sklopu rada su provedeni preliminarni biosorpcijski eksperimenti s ciljem
uklanjanja sintetskog bojila kongo crvenila iz modelnih vodenih otopina. Provedena je serija
eksperimenata koji su za cilj imali istraziti utjecaj koncentracije biosorbensa na proces
biosorpcije te procijeniti okvirno vrijeme potrebno za uspostavljanje ravnoteznog stanja za
potrebe provodenja buduéih detaljnih biosorpcijskih eksperimenata. Uvjeti provodenja
eksperimenta bili su kako slijedi: ybiosorbens = 0,5 - 10 g/dm3, ybojilc = 50 mg/dm3, t =4 —24 h, &
= 25 °C; Vmijetanja = 150 okr/min.

Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 6 — 10.

Koncentracija adsorbensa (bisorbensa) je vazan parametar koji utjeCe na sam proces
adsorpcije te definira adsorpcijski kapacitet adsorbensa (biosorbensa) pri odabranoj pocetnoj
koncentraciji adsorbata (Bulut i Aydun, 2006). Poveéanjem koncentracije adsorbensa,

povecava se povrsina dostupna za vezanje adsorbata, odnosno povecava se broj adsorpcijskih
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mjesta. S tehnoloskog stajaliSta poZeljno je da se Sto veca kolicina adsorbata ukloni iz vode,
medutim, s ekonomskog stajalista, povecanje koncentracije adsorbensa je neopravdano pa je
pravilan odabir koncentracije adsorbensa vrlo vazan (Kuki¢, 2016). Jos jedan vazan parametar
procesa je vrijeme kontakta izmedu adsorbensa i adsorbata, pri ¢emu dobre adsorbense
karakterizira brza adsorpcija adsorbata iz tekuée faze te brzo uspostavljanje ravnoteinog
stanja.

Prva serija biosorpcijskih eksperimenata provedena je s prvom skupinom biosorbensa (slike 6
- 9) koji su pripremljeni imobilizacijom biomase gljiva s 2% otopinom natrijeva alginata. Svi su
eksperimenti provedeni pri tri razli¢ita vremena kontakta 4, 6 i 24 h i koncentracijama
biosorbensa od 0,5 do 10 g/dm3. Usporedbom dobivenih rezultata vidljivo je kako je u gotovo
svim eksperimentima nakon 24 h postignuto uklanjanje bojila veé¢e od 85%, Sto je gotovo
potpuno uklanjanje. Izuzetak su uzorci s dodatkom biomase gljiva (S 10% - S 30%) pri najmanjoj
koncentraciji biosorbensa. Kako se veliki postotak uklanjanja postize i pri malim
koncentracijama biosorbensa, u sluaju ovako dugog vremena kontakta biosorbensa i
adsorbata, povedanje koncentracije biosorbensa nije opravdano. Nadalje, povecanjem
koncentracije biosorbensa doslo je do smanjenja koli¢ine bojila adsorbirane po jedinici mase
biosorbensa (g:) u svim eksperimentima pri svim ispitanim vremenima kontakta. Pri vremenu
kontakta od 4 h postotak uklanjanja bojila uglavnom se povecéava s poveéanjem koncentracije
biosorbensa, ali je u svim eksperimentima iznosio manje od 40%. Pri vremenu kontakta od 6
h postotak uklanjanja bojila povecava se u svim eksperimentima od 40 do 60% s povecanjem
koncentracije biosorbensa od 0,5 do 1,5 g/dm?3. Daljnje povedanje koncentracije biosorbensa
od 3 do 10 g/dm?3 nije rezultiralo znacajnijim poveéanjem postotka uklanjanja bojila u odnosu

na onaj postignut pri koncentraciji 3 g/dm3, koji je iznosio preko 80% u svim eksperimentima.
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Slika 6. Utjecaj koncentracije biosorbensa S Ca-A 2% i vremena kontakta na postotak
uklanjanja kongo crvenila i koli¢inu adsorbiranog kongo crvenila po jedinici mase

biosorbensa u odredenom vremenu (pbojilo = 50 mg dm=3, & = 25 °C; Vmijezanja = 150 okr min-!)

m % uklanjanja KC 4h  m % uklanjanjaKC 6 h
m % uklanjanja KC 24 h

100 100 m kolic¢ina adsorbiranog bojila 4 h
[ [ B koli¢ina adsorbiranog bojila 6 h
m koli¢ina adsorbiranog bojila 24 h

v 80 80 -
= -
2 60 60 -
£ g
g =
% 40 =40}
B

20 20 -

0 0
0.5 1 1.5 3 5 7 10 0.5 1 1.5 3 5 7 10

;’hiusn rbens’t g dmg
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Slika 7. Utjecaj koncentracije biosorbensa (S 10%) i vremena kontakta na postotak uklanjanja

kongo crvenila i koli¢inu adsorbiranog kongo crvenila po jedinici mase biosorbensa u

odredenom vremenu (pbojilo = 50 mg dm3, 8 = 25 °C; Vmijetanja = 150 okr min)
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Slika 8. Utjecaj koncentracije biosorbensa (S 20%) i vremena kontakta na postotak uklanjanja

kongo crvenila i koli¢inu adsorbiranog kongo crvenila po jedinici mase biosorbensa u

odredenom vremenu (Vbojilo = 50 mg dm3, 8 = 25 °C; Vmijetanja = 150 okr min?)
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Slika 9. Utjecaj koncentracije biosorbensa (S 30%) na postotak uklanjanja kongo crvenila i

koli¢inu adsorbiranog kongo crvenila po jedinici mase biosorbensa (ybojilo = 50 mg dm-

3, 19 =25 OC, Vmije§anja =150 Okr min-l)
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S obzirom na sve navedeno, u drugoj seriji eksperimenata koja je provedena s drugom
skupinom biosorbensa (biosorbensi pripremljeni s 1% otopinom natrijeva alginata) za vrijeme
kontakta izmedu biosorbensa i adsorbata odabrano je vrijeme od 6 h, dok su ostali

eksperimentalni uvjeti bili isti kao u prvoj seriji eksperimenata. Dobiveni rezultati prikazani su

na slici 10.
B8 Ca-A 1% ES 1:1 @S 1:1.5 ©S1:2
100 - 30 - mSCa-Al1%mS 1:1 mS 1:1,5 0§ 1:2
. 80 |
] 60 -
M -
B o
g 60 | o
% E w0
= E
2 40 ¢
X
° 20 -
20 ¢
0 0
0.5 1 1.5 3 5 7 10 0.5 1 1.5 3 5 7 10
yhiosorhens/g dm_a ?hiasu]'hens/g dm_a

Slika 10. Utjecaj koncentracije biosorbensa na postotak uklanjanja kongo crvenila i koli¢inu
adsorbiranog kongo crvenila po jedinici mase biosorbensa (pvojio = 50 mg dm=3,t =6 h,

¥ = 25 °C; Vmijesanja = 150 okr min™t)

Drugi autori koji su istrazivali uklanjanje metala i bojila primjenom inaktivne biomase gljiva
imobilizirane uklapanjem u kalcijev alginat navode kako su biosorbensi s dodatkom biomase
gljive ucinkovitiji (postize se veci postotak uklanjanja bojila te veéi g:) u odnosu na Cisti kalcijev
alginat kao biosorbens (Bishnoi i sur., 2007; Arica i sur., 2004; Kacar i sur., 2002). Kako rezultati
dobiveni u prvoj seriji eksperimenata ovog istrazivanja nisu potvrdili navedene rezultate
drugih autora, pripravljena je druga skupina biosorbensa s otopinom natrijeva alginata manje
koncentracije (1%) te sa znacajno ve¢om masom inaktivne biomase gljive, u odnosu na prvu
skupinu biosorbensa. Na taj nacin pokusala se povecati u¢inkovitost biosorbensa s dodatkom
biomase gljive, uz istovremeno smanjenje koli¢ine skupog natrijeva alginata koristenog za
pripremu biosorbensa. Unatoc Cinjenici kako se inaktivna biomasa F. pinicola koristena kao

biosorbens u suspendiranom obliku pokazala vrlo u¢inkovitom za uklanjanje kationskih bojila
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metilenskog modrila i malahitnog zelenila (Kati¢, 2020.; Kamenjas, 2022), iz slike 10 je vidljivo
kako njezinom imobilizacijom uklapanjem u 1% kalcijev alginat nije postignuto oéekivano
povecanje ucinkovitosti u odnosu na Cisti kalcijev alginat. Od svih pripremljenih uzoraka jedino
je uzorak S 1:1, u €ijoj je pripremi dodana najmanja koli¢ina biomase gljive, pokazao neznatno
veéu ucinkovitost u odnosu na uzorak Cistog kalcijevog alginata S Ca-A 1%. Ostali uzorci su pri
manjim koncentracijama biosorbensa od 0,5 do 3 g/dm?3 pokazali zna¢ajno manju uéinkovitost
od uzorka S Ca-A 1%, dok su pri veéim koncentracijama biosorbensa od 5 do 10 g/dm?3 bili
jednako ucinkoviti. Kao i u prvoj seriji eksperimenata, poveéanjem koncentracije biosorbensa
doslo je do smanjenja koli¢ine bojila adsorbirane po jedinici mase biosorbensa, $to je ofekivani
rezultat.

Svi rezultati dobiveni ovim istrazivanjem upucuju na potrebu daljnjih istrazivanja koja ce
ukljucivati detaljnije biosorpcijske eksperimente, u kojima ce se ispitati ucinkovitost
pripremljenih biosorbensa pri razli¢itim pocetnim koncentracijama bojila, razli¢itim pH
vrijednostima okoline te razli¢éitim temperaturama. Nadalje, potrebno je usporediti i

ucinkovitost biosorbensa prije susenja i nakon susenja.
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5. ZAKLJUCCI

Na osnovu rezultata istraZivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

Novi biosorbensi pripremljeni su imobilizacijom razli¢itih masa otpadne inaktivne
biomase gljive F. pinicola uklapanjem u 1% i 2% kalcijev alginat

Dodatak inaktivne biomase gljive utjecao je na povecanje promjera te smanjenje udjela
vode dobivenih mikrosfera biosorbensa u odnosu na mikrosfere biosorbensa bez
dodatka biomase gljive

Stupanj bubrenja mikrosfera biosorbensa s dodatkom inaktivne biomase gljive
povecava se s povecanjem udjela biomase gljive

Primjenjivost dobivenih materijala kao biosorbensa ispitana je provedbom
preliminarnih biosorpcijskih eksperimenata s ciljem uklanjanja sintetskog bojila kongo
crvenila iz modelnih vodenih otopina, pri ¢emu je ispitan utjecaj koncentracije
biosorbensa i vrijeme kontakta izmedu biosorbensa i adsorbata

Koristenjem biosorbensa pripremljenih s 2% otopinom natrijeva alginata pri vremenu
kontakta 24 h postignut je postotak uklanjanja bojila veé¢i od 85% u svim
eksperimentima. Pri vremenu kontakta 6 h postignut je postotak uklanjanja bojila veci
od 80%, kada je koncentracija biosorbensa bila veca ili jednaka 3 g/dm?3

Uspjesno su pripremljeni biosorbensi sa smanjenim udjelom natrijeva alginata (1%) i
povecdanim udjelom biomase gljive te je ispitana njihova ucinkovitost kao biosorbensa.
lako su svi dobiveni biosorbensi pri koncentracijama veéima od 3 g/dm?3 pokazali velik
postotak uklanjanja bojila, nije postignuto ocekivano povecéanje ucinkovitosti u odnosu
na uzorak bez dodatka biomase gljive (S Ca-A 1)

Od svih pripremljenih uzoraka jedino je uzorak S 1:1, u ¢ijoj je pripremi dodana
najmanja koli¢ina biomase gljive, pokazao neznatno vecu ucinkovitost u odnosu na
uzorak Cistog kalcijevog alginata S Ca-A 1%

Svi rezultati dobiveni ovim istrazivanjem upucuju na potrebu daljnjih istrazivanja koja
¢e ukljucivati detaljniju fizikalno-kemijsku i morfolosku karakterizaciju biosorbensa te

provedbu opseznijih biosorpcijskih eksperimenata
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