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1. UVOD



Sintetska su bojila zbog svoje Siroke primjene u velikom broju industrija, kao onecis¢ujuce
tvari ¢esto prisutne u industrijskim otpadnim vodama te na taj nacin i dospijevaju u okolis. U
vodenim ekosustavima se uglavnom zadrzavaju dugo, jer su zbog svoje kemijske strukture
vrlo stabilna i tesko se razgraduju. Sintetska bojila narusavaju ekoloSku ravnoteZzu vodenih
ekosustava i imaju negativan utjecaj na prisutnu floru i faunu, a indirektno mogu imati

negativan utjecaj i na zdravlje ¢ovjeka (Crini, 2006).

Zbog svega navedenog, vazno je sintetska bojila ukloniti iz otpadnih voda prije ispustanja u
okolis, pri ¢emu su se postupci obrade koji se uobicajeno primjenjuju na konvencionalnim
bioloskim uredajima za prociséavanje otpadnih voda pokazali nedovoljno ucinkovitima.
Metode koje se koriste za uklanjanje sintetskih bojila iz otpadnih voda dijele se na fizikalno-
kemijske i bioloSke metode te se i dalje intenzivno istrazuju s ciljem razvoja novih ili
unaprijedenih metoda koje ¢e biti Sto ucinkovitije, ekonomicnije i jednostavnije za primjenu.
Jedna od metoda koja se takoder intenzivno istrazuje, ali i primjenjuje na realnim sustavima
je adsorpcija. Kada se kao adsorbens koristi materijal bioloskog podrijetla, govorimo o
biosorpciji, a takve materijale nazivamo biosorbensi (Khalaf, 2008). Brojna istrazivanja
pokazala su kako su bioloski materijali, dostupni u prirodi ili zaostali u obliku otpada u
industriji, imaju potencijal za primjenu kao zamjena za (Cesto) skupe komercijalno dostupne

adsorbense.

U ovom radu kao biosorbens je koristena inaktivna biomasa makroskopske gljive Fomitopsis
pinicola, koja u znacajnim koli¢inama zaostaje nakon ekstrakcije bioloski aktivnih spojeva iz

osusenog i samljevenog plodista gljive.



2. TEORUSKI DIO



2.1. Sintetska bojila i njihov utjecaj na okolis i zdravlje covjeka
Sintetska bojila su tvari, naj¢eS¢e organske prirode, koje se koriste za bojenje razli€itih

materijala, pri ¢emu ulaze u materijali i s njim tvore kemijsku vezu, vezu se s komponentama
materijala privlacnim silama (fizikalno) ili stvaraju netopljive spojeve unutar materijala. U
svojoj gradi sadrze kromofornu skupinu (etilenska —C=C—, karbonilna —C=0, nitrozo —N=0,
azo —N=N-) te auksokromnu skupinu (—OH, —-NH2, —SO3H, —COOH) (web 1). Kromoforna
skupina je nositelj obojenosti i apsorbira zracenje u vidljivog dijelu elektromagnetskog
spektra (Kiernan, 2001), a auksokromna skupina nadopunjuje kromofor i omogucuje

vezivanje bojila na materijal (Gupta i Suhas, 2009).

Vise od 10 000 komercijalno dostupnih sintetskih bojila (Girses i sur., 2016) mogu se
podijeliti na viSe nacina, a naj¢esce koristene podjele su one po primjenskim svojstvima i po
kemijskoj strukturi. Prema primjenskim svojstvima bojila se dijele na bojila topljiva u
alkoholu, bojila koja se grade na vlaknu (oksidacijska bojila, acetatna bojila), bojila topljiva u
vodi (bazna, kisela i kiselomocilska, direktna, reaktivna) i bojila netopljiva u vodi (npr.
disperzijska, pigmentna, topljiva u mastima i uljima). Prema strukturi bojila se dijele na azo-
bojila koja ¢ine najveéu skupinu sintetskih bojila, zatim na nitrozo, nitro, stilbenska, tiazolna,
tiazinska, oksazinska i azinksa, trifenilmetanska, ketonimidna, ksantenska, sumporna,
indigoidna, akridinska, antrakinonska i druga (Gurses i sur., 2016). Vecina sintetskih bojila su
aromatske strukture, sto ih Cini teSko biorazgradljivima te se ubrajaju u skupinu ksenobiotika

(Yu i Wen, 2005).

Sintetska bojila upotrebljavaju se u velikom broju industrijskih proizvodnih procesa od
proizvodnje hrane i lijekova do proizvodnje papira, plastiénih masa, koze, tekstila i drugo.
Ipak, vodecée u njihovoj upotrebi su tekstilna, papirna i kozmetic¢ka industrija (Grassi i sur.,
2012). Velika kolicina sintetskih bojila koja se koristi u procesu bojenja tijekom proizvodnih
procesa zavrSava u industrijskim otpadnim vodama te predstavlja optereéenje za okolis,
ukoliko se obojene otpadne vode ispustaju u prirodne prijemnike (razli¢éite vodene
ekosustave) neprociséene ili nedovoljno prociséene. Zahtjevi koji se postavljaju za sintetska
bojila, s obzirom na njihovu primjenu, su da budu vrlo stabilna i otporna na svjetlost,
toplinu, oksidaciju i mikrobnu razgradnju. Navedena svojstva, kao i ve¢ spomenuta
aromatska struktura vecine sintetskih bojila dovode do problema s njihovom razgradnjom,

odnosno uklanjanjem te se stoga dugo zadrzavaju i akumuliraju u vodenim ekosustavima.



S obzirom da je obojenje vode vidljivo ve¢ pri vrlo malim koncentracijama sintetskih bojila od
1 mg/L (Cuoto, 2009), kada su prisutna u vodi smanjuju prodor svjetlosti i topljivost kisika,
$to nepovoljno utjece na biljni i Zivotinjski svijet vodenih ekosustava, a neka od sintetskih
bojila pokazuju i teratogeni, mutageni i karcinogeni uc¢inak na organizme vodenih ekosustava

(Mathur i Bhatnagar, 2007).

Sintetska bojila mogu imati Stetan ucinak i na zdravlje Covjeka, kako indirektno putem
vodenih organizama koji su dio prehrambenog lanca, tako i direktno. Razlikujemo akutnu i
kroni¢nu toksi¢nost za ljude, pri ¢emu su zabiljeZene manifestacije akutne toksi¢nosti
ukljucivale iritacije koze i ociju, glavobolje, povradanje i dijareju, astmati¢ne napade, ubrzani
puls dok se kroni¢na toksic¢nosti ocituje kroz genotoksi¢nost, karcinogenost i mutagenost

sintetskih bojila (Roy i sur., 2018; Abdallah i Taha, 2012).

2.1.1. Malahitno zelenilo
Malahitno zelenilo je kationsko sintetsko bojilo kemijske formule C,3H,4CIN;, koje pripada

skupini trifenilmetanskih bojila kod kojih su atomi vodika fenilnih skupina supstituirani
hidroksilnim, sulfonskim ili amino skupinama (slika 1). Prvi put ga je sintetizirao Hermann

Fischer 1877. godine.

“\\ ‘ cr
H,C CH,

CHJ FH:

Slika 1. Strukturna formula malahitnog zelenila



Dolazi u obliku kristalnog praha zelene boje i metalnog sjaja (slika 2) koji podsje¢a na mineral
malahit prema kojemu je dobilo ime, dok su vodene otopine plavo-zelene boje. Dobro je

topljiv u vodi i etanolu.

Slika 2. Malahitno zelenilo

lako se malahitno zelenilo izvorno koristilo za bojanje svile, vune i pamuka (Gupta i Suhas,
2009), njegova se upotreba prosirila i na industriju papira i keramike. Zbog izrazenih
antimikrobnih svojstava, primjenjuje se u akvakulturi (kao antifungalno sredstvo) i medicini,
a u medicini te mikrobiologiji primjenjuje se za bojenje histoloskih i mikrobioloskih preparata
(Culp i Beland, 1996). Zbog promjene boje pri razli¢itim pH vrijednostima vodenih otopina,
koristi se i kao indikatorsko bojilo (web 2). Uzrokuje akutnu toksi¢nost ako se udahne
(dijareja i bolovi u abdomenu), dode u dodir s o¢ima (dolazi do ozbiljne iritacije ili oSteéenja
oka) ili koZzom (nagrizajuce djelovanje). IstraZzivanja na laboratorijskim Zivotinjama pokazala
su kako duze izlaganje malahithom zelenilu moZe imati Stetan ucinak na imunoloski i

reproduktivni sustav te genotoksicni i karcinogeni ucinak (Srivastava i sur., 2004).

2.2. Uklanjanje sintetskih bojila iz otpadnih voda

Kako bi se izbjegao Stetan utjecaj sintetskih bojila na okolis i ljudsko zdravlje, potrebno ih je
ukloniti iz otpadnih voda prije ispustanja vode u prirodne prijemnike, sto uklju¢uje primjenu
odgovaraju¢ih metoda obrade, odnosno procis¢avanja obojenih otpadnih voda (Drumm i
sur., 2019). Konvencionalni uredaji za biolosko prociséavanje otpadnih voda ukljucuju

mehanicke, fizikalno-kemijske i bioloske postupke kojima se postize u¢inkovito smanjenje



organskog opterecéenja otpadne vode (izrazeno kao kemijska potrosnja kisika, KPK), kao i
uklanjanje hranjivih tvari (za uredaje s lll. stupnjem prociS¢avanja), ali se ovi postupci nisu
pokazali dovoljno ucinkovitima za uklanjanje sintetskih bojila. Zbog toga je potrebno takve

otpadne vode jo$ dodatno obraditi, radi uklanjanja bojila (Mondal i sur., 2018).

Metode za uklanjanje bojila iz otpadnih voda mogu se podijeliti na fizikalne-kemijske metode
poput adsorpcije, membranske filtracije, ionske izmjene, koagulacije/flokulacije, oksidacije,
ozoniranja, fotokemijske razgradnje i naprednih oksidacijskih procesa te bioloske metode
poput biorazgradnje i/ili biotransformacije te bioakumulacije, ali i biosorpcije na Zivu
biomasu mikroorganizama. Bioloske metode ukljucuju primjenu mikroorganizama, odnosno

bakterija, gljiva i nekih algi (Kezerle, 2020).

Kada tijekom procesa obrade dolazi do razgradnje bojila kemijskim ili mikrobioloskim putem,
vazno ja da nastali razgradni produkti ne budu toksi¢niji od polaznog spoja, tj. sintetskog

bojila (Kabbout i Taha, 2014).

Od svih metoda za uklanjanje sintetskih bojila iz otpadnih voda, na realnim sustavima

najcesce se primjenjuje adsorpcija, odnosno biosorpcija (Gupta i sur., 2009).

2.2.1. Biosorpcija
Adsorpcija je pojava nakupljanja molekula plina ili otopljenih tvari na graniénoj povrsini

izmedu dviju faza, odnosno na povrsini ¢vrste tvari koja je okruzena tekuc¢inom ili plinom, na
razdjelnoj povrsini izmedu dviju tekucina koje se ne mijesaju ili izmedu tekudéine i plina (web
3). Cvrsta tvar na &ijoj se graniénoj povrdini odvija proces adsorpcije naziva se adsorbens, a
tvar koja se veZe na grani¢nu povrsSinu adsorbensa naziva se adsorbat (slika 3.). Najcesée se
kao adsorbensi u obradi otapdnih voda koriste aktivni ugljen, glina, silikagel, zeoliti, razliciti
oksidi metala. Ukoliko se kao adsorbens koristi bioloSki materijal, tada se govori o procesu

biosorpcije (Gadd, 2008).

Adsorpcija moze biti fizikalna ili kemijska, ovisno o vrsti veze koja nastaje izmedu molekula
adsorbensa i adsorbata. Tijekom fizikalne adsorpcije molekule se medusobno povezuju
slabim van der Waalsovim silama, a tijekom kemijske adsorpcije se povezuju jaCom ionskom

ili kovalentnom vezom (Alagarbeh, 2021). Uklanjanje adsorbata adsorpcijom je nespecifi¢an



proces, Sto znaci da je kao metoda prikladna za uklanjanje velikog broja strukturno razli¢itih

adsorbata.
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Slika 3. Shematski prikaz nakupljanja molekula adsorbata na povrsini adsorbensa (web 4)

Cimbenici koji utje€u na proces adsorpcije/biosorpcije su karakteristike adsorbata,
morfoloske i fizikalno-kemijske karakteristke povrSine adsorbensa, veli¢ina Ccestica
adsorbensa, povrSina i struktura pora adsorbensa, temperatura, pH otopine, utjecaj
koncentracije adsorbata, i dr. Vazne karakteristike dobrih adsorbensa su velika specificna

povrsina i brzo uklanjanje adsorbata, odnosno brzo postizanje adsorpcijske ravnoteze.

Prema nacinu provodenja procesa, razlikujemo $arinu i kontinuiranu adsorpciju. Sarina
adsorpcija se odvija u zatvorenom sustavu gdje se definirana koli¢ina adsorbensa (koja je
najceS¢e mala) dovodi u kontakt s definiranim volumenom otopine adsorbata, najéesce uz
mijeSanje. Kontinuirana adsorpcija odvija se u otvorenom sustavu u kojem se otopina
adsorbata kontinuirano propusta kroz kolonu napunjenu slojem adsorbensa (slika 4)

(Kopsidas, 2016).

» adsorbens

ulaz adsorbens

Slika 4. Shematski prikaz provedbe Sarzne i kontinuirane adsorpcije (web 5)



2.2.1.1. Biosorbensi

U novije vrijeme znanstvenici ulaiu velike napore u pronalazak i ispitivanje novih
alternativnih bioloSkih materijala za obradu otpadnih voda, koji bi zamijenili upotrebu
konvencionalnih materijala poput aktivhog ugljena i drugih komercijalno dostupnih
adsorbensa. Komercijalno dostupni adsorbensi su ucinkoviti, ali je ¢esto njihova primjena
ekonomski nepovoljna, kako zbog njihove cijene, tako i zbog poteskoéa s regeneracijom i
ponovnim koriStenjem u viSe uzastopnih ciklusa obrade. IstraZivanja su usmjerena
pronalasku i razvoju novih adsorbensa koji ¢e istovremeno biti ucinkoviti, ali i jeftini (Gadd,
2008). Adsorbens se moze smatrati jeftinim ako je dostupan u velikim koli¢inama, neovisno
je li prisutan u prirodi ili je kao proizvodni ostatak iz razli¢itih industrija dostupan tijekom
cijele godine te ako ne zahtijeva veliku i skupu obradu (Rafatullah i sur., 2010). Bioloski
materijali koji su do sada istrazivani kao jeftini adsorbensi, odnosno biosorbensi su razliciti
lignocelulozni materijali, poput otpada i nusproizvodi iz poljoprivredne i prehrambene
proizvodnje, materijali Zivotinjskog podrijetla poput kosti i perja, ali i Ziva i inaktivna biomasa
mikroorganizama. U tablici 1. dan je prikaz razlicitih bioloSkih materijala koji su koristeni kao

biosorbensi za uklanjanje sintetskih bojila.

Tablica 1. Bioloski materijali koriSteni kao biosorbensi za uklanjanje sintetskih bojila (prema

Crini i Lichtfouse, 2018; Crini, 2006; Gupta i Suhas, 2009; Gupta i sur.,2009).

Biosorbens Bojilo
vlakna debla uljne palme malahitno zelenilo
kora banane metiloranz
cedrova piljevina metilensko modrilo
vlakno kokosove ljuske rodamin

ljuska ljeSnjaka

ljuska rize

inaktivna biomasa Aspergillus niger
drvo

slama

kora bora

kora narance

metilensko modrilo
malahitno zelenilo
kongo crvenilo
astrazon plavo
metilensko modrilo
malahitno zelenilo
kongo crvenilo




Mikrobna biomasa (bakterija, gljiva i algi) pokazala se kao ucinkovit biosorbens za uklanjanje
metala i sintetskih bojila iz otpadnih voda (Vrana i Derco, 2018). Biomasa gljiva se Cesce
upotrebljava u odnosu na biomasu ostalih mikroorganizama zbog jednostavnijeg uzgoja
(Crini, 2006). Za uklanjanje razli¢itih onecis¢ujucih tvari procesom biosorpcije koristi se
biomasa mikroskopskih (kvasaca, plijesni) i makroskopskih (mesnatih) gljiva (Wang i Chen,

2009) koja moze biti aktivna (Ziva) i inaktivna (neziva).

2.3. Inaktivna biomasa gljiva kao biosorbens
Gljive ili fungi Cine zasebno carstvo u domeni eukariota, a obuhvacdaju kvasce, plijesni i

makroskopske (vise, mesnate) gljive. To su organizmi koji nemaju sposobnost obavljanja
fotosinteze i stoga koriste organske supstrate kao jedini izvor ugljika i energije za rast i

metaboli¢ku aktivnost (Sag, 2001).

Vegetativno tijelo gljive, koje se naziva micelij, tvore gusto isprepletene razgranate niti hifa.
Putem hifa gljive dobavljaju hranjive tvari i vodu iz okoline i otpustaju enzime kojima
razgraduju organsku tvar uginulih organizama do jednostavnijih spojeva i elemenata. Kod
makroskopskih gljiva se iz micelija razvija plodiste, vidljivi dio gljive koji nosi sporangije sa

sporama za razmnozavanje (slika 5.) (web 6 ).

klobuk

prsten

strucak

opnasta
ovojnica

micelij

Slika 5. Grada makroskopske gljive
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Gljive imaju razlicite strategije prezivljavanja. S obzirom na nacin na koji dolaze do organske
tvari u prirodi dijele se na saprofite, parazite i simbionte. Saprofiti uzimaju gotovu organsku
tvar od uginulih organizama i prevode je do elementarnih tvari koje biljne vrste koriste za
rast i razvoj. Paraziti crpe hranjive tvari iz Zivog organizma i najceS¢e uzrokuju bolest ili
uginuée organizma na kojem parazitiraju. Simbionti stupaju u odnos s nekom drugom vrstom

u kojem oba organizma imaju korist (web 7).

Gljive imaju veoma vaznu ulogu u svakom ekosustavu na Zemlji, jer razgradujuci ostatke
uginulih organizama omoguéavaju kruzenje tvari u okoli$u. Ziveéi u simbiozi s drvecem
poboljSavaju vegetaciju i zdravlje biljaka , a parazitiraju¢i na drugim organizmima pomazu u

prirodnoj selekciji (web 8).

Mikroskopske gljive imaju Siroku primjenu u biotehnoloskim procesima, pa se tako kvasci
koriste u proizvodnji kruha, piva, vina te alkohola, dok se plijesni koriste u proizvodniji sireva,
ali i za sintezu enzima i antibiotika. ViSe se gljive, s druge strane, zbog jestivog plodista

uzgajaju za hranu.

Plodiste gljiva u najve¢em postotku (90 %) €ini voda, bogato je proteinima i ugljikohidratima,
a oskudno mastima. U plodistu se mogu nadi razni minerali, vitamini i organske kiseline.
Osim toga, brojne vrste osim Sto su jestive imaju i ljekovita svojstva, pri ¢emu neki od
primjera djelovanja ukljucuju imunomodulacijski, citostaticki ili citotoksi¢ni ucinak, kontrolu

razine Secera u krvi i smanjenje tjelesne tezine ( Veli¢ i sur., 2019).

Podvrgavanjem Zive biomase mikroskopskih i makroskopskih gljiva razli¢itim fizikalnim i
kemijskim postupcima dobiva se inaktivna biomasa gljiva. Inaktivacija se moze provoditi
ciliano (najcesce toplinski), kako bi se dobila inaktivna biomasa za razli¢ite primjene,
ukljucujudi i onu kao biosorbensa, ali moze nastajati i kao nusproizvod ili otpad u razli¢itim
proizvodnim procesima. Tako, na primjer, u proizvodnji piva zaostaje otpadna biomasa
kvasca, a nakon ekstrakcije bioloski aktivnih spojeva iz osusenog i samljevenog plodista
liekovitih gljiva zaostaje velika koli¢ina inaktivne ekstrahirane biomase u obliku filtracijske
pogace, koja ima veliki potencijal za primjenu kao biosorbens. Jestive gljive koje se prodaju
kao svjeZze u trgovinama i kojima je prosao rok trajanja takoder bi nakon susenja (inaktivacije

toplinom) i mljevenja mogle biti iskoristene kao biosorbens.
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Neke od mikroskopskih i makroskopskih gljiva Cija je inaktivha biomasa koriStena kao
biosorbens u istraZivanjima su kvasci Saccharomyces cerevisiae i Saccharomyces
carlsbergensis, pijesni roda Alternaria, Aspergillus, Penicillium i Rhizopus (Gadd, 2008) te vise

gljive poput Fomes fomentarius (Maurya i sur.,2006) i Fomitopsis pinicola (Akata i sur., 2011).

Mehanizam uklanjanja bojila inaktivnom biomasom gljiva zasniva se na fizikalno-kemijskim
procesima poput adsorpcije, taloZenja, elektrostatskih interakcija i ionske izmjene te
uCinkovitost uklanjanja ne ovisi o aktivnosti enzima koje sintetizira Ziva biomasa i koji
sudjeluju u razgradnji bojila (Patel, 2016; Ayele i sur., 2021). U sluéaju primjene Zive
mikrobne biomase prisutni i drugi mehanizmi poput bioakumulacije, biotransformacije i
biorazgradnje (Vrana i Derco, 2018, Karthik i sur., 2016). Temelj biosorpcijskog uklanjanja
onecisc¢ujucih tvari inaktivnom biomasom su funkcijske skupine prisutne na njezinoj povrsini,
koje predstavljaju aktivna mjesta za vezivanje adsorbata (Drumm i sur., 2019). Jo$ neke od
prednosti koristenja inaktivne biomasa gljiva u odnosu na Zivu biomasu, su da za njezino
odrzavanje nije potrebna dostupnost supstrata, hranjiva i kisika za rast (kao u slucaju Zive
aerobne biomase) te da toksicnost samog adsorbata ne utjeCe Stetno na biomasu te

posljedi¢no na proces biosorpcije (Vrana i Derco, 2018).

2.3.1. Fomitopsis pinicola ili crvenoruba guba
Fomitopsis pinicola ili crvenoruba guba (slika 6.) je drvenasta gljiva rasprostranjena na

stablima crnogori¢ne Sume.

Slika 6. Fomitopsis pinicola ili crvenoruba guba
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To je gljiva smede trulezZi koja uglavnom parazitira na drvecu i razgraduje celulozu zasluznu
za ¢vrstoc€u drveca Cineci ih krhkim i sklonim lomljenju. MoZe biti i saprofit na polegnutim i
mrtvim stablima pri ¢emu pomaze u kruzenju tvari u prirodi. Plodiste ove gljive je lepezastog
oblika i tvrde konzistencije, promjera do 40 cm (Bishop, 2020). Plodista su viSegodisnja, a
novi slojevi rastu koncentriéno tijekom godina. Stariji unutarnji dijelovi su crveno-smede
boje, a noviji rubni dijelovi su bijelo-Zuckasti. Crvenoruba guba nije jestiva ali je vrlo korisna.
Istrazivanjima su dokazana mnoga ljekovita svojstva crvenorube gube: antikarcinogeno

(Ravikumar i sur., 2021), antidijabeticko (Lee i sur., 2008) te protuupalno (Yoshikawa i
sur.,2005).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. Zadatak

Zadatak ovog rada bio je istraziti mogucnost uklanjanja kationskog bojila malahitnog zelenila

iz modelnih otopina bojila i sintetske otpadne vode s dodatkom bojila biosorpcijom na

otpadnu inaktivnu biomasu gljive Fomitopsis pinicola.

3.2. Materijali

3.2.1. Kemikalije
U radu su koristene sljedece kemikalije:

CagHsoNy4 * 2C,HO,4 * C,H,04 (malahitno zelenilo oksalat), Merck, Njemacka
NaOH (natrijev hidroksid), Kemika d.d., Hrvatska

HCI (kloridna kiselina), Kemika d.d., Hrvatska

NaCl (natrijev klorid), Kemika d.d., Hrvatska

Pepton, Biolife, Italija

Ekstrakt mesa, Merck, Njemacka

CO(NH;); (urea), Kemika d.d., Hrvatska

K;HPO, (dikalijev hidrogenfosfat), Kemika d.d., Hrvatska

CaCl, * 2H,0 (kalcijev klorid dihidrat), Merck, Njemacka

MgSO, * 7H,0 (magnezijev sulfat heptahidrat), Kemika d.d., Hrvatska
FeSO,4 * 7H,0 (Zeljezov (ll) sulfat heptahidrat, Kemika d.d., Hrvatska

HgS0, (zivin(ll) sulfat), Kemika d.d., Hrvatska

3.2.2. Instrumenti
Tijekom rada koristeni su sljededéi instrumenti:

Analiticka vaga NBL 84i, Nimbus Analytical Balances, Adam Equipment, SAD
Laboratorijska centrifuga mini G, IKA Labortechnik, Njemacka

Laboratorijski pH metar FEP20 Basic FiveEasy Plus , Mettler Toledo, Svicarska
Spektrofotometar S-220 UV/VIS, Boeco, Njemacka

Standardni laboratorijski mlin, MF10 Basic, IKA Labortechnik, Njemacka
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e Tresilica KS 260 basic, IKA Labortechnik, Njemacka

e Inkubator Aqualytic, Dortmund, Njemacka

3.2.3. Biosorbens
U ovom radu kao biosorbens koristena je inaktivna biomasa gljive Fomitopsis pinicola (slika

7) u obliku filtracijske pogace zaostale nakon ekstrakcije osusenog i samljevenog plodista

gljive.

Osuseno plodiste gljive (Cista kultura gljive iz privatne zbirke Institute for Applied Mycology
and Biotechnology, Celje, Slovenija) je samljeveno na mlinu, kako bi se osigurala veli¢ina
Cestice manja od 1,5 mm. 100 g osusenog i samljevenog plodista gljive macerirano je u 10 L
etanola u trajanju od 12 h pri temperaturi od 20 °C. SadrZaj je nakon maceracije
homogeniziran i filtriran preko vakuum nué-filtra. Filtracijska pogaca s nuc-filtra isprana je s
20 L etanola, osu$ena, izvagana i dodana u 10 L destilirane vode. Sadrzaj je homogeniziran,
steriliziran pri 121 °C i 1 bar, te po zavrSetku sterilizacije filtriran preko filter papira sa
staklenim vlaknima (veli¢ine pora 100 um). Pogaca zaostala nakon filtracije je osusena te je
za koristenje u ovom radu samljevena na laboratorijskom mlinu, kako bi se mogla koristiti

kao biosorbens .

A B

Slika 7. Inaktivna biomasa gljive F. pinicola koriStena kao biosorbens: filtracijska pogaca (A) i

samljevena filtarska pogaca (B)
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3.3. Metode

3.3.1. Odredivanje tocke nul naboja
Tocka nul naboja odredena je prema Fiol i Villaescusa (2009). Inertni eklektrolit koji je

koristen bila je otopina NaCl koncentracije 0,1 mol/L. U Erlenmeyerove tikvice dodano je 200
mg biosorbensa i 50 mL otopine NaCl te su pomoc¢u NaOH (0,1 mol/L) i HCI (0,1 mol/L)
podeSene pocetne pH vrijednosti u rasponu od 2 do 12. Tikvice su zatim stavljene na
tresilicu na 24 h pri 25 °C (Vmijetanja = 250 okr/min). Nakon toga sadriaj tikvica je profiltriran te
je u filtratu odredena konacna pH vrijednost. Za svaku pH vrijednost odredena je promjena
pH vrijednosti (ApH) koja predstavlja razliku izmedu pocetne pH vrijednosti i kona¢ne pH
vrijednosti. PoCetna pH vrijednost pri kojoj je promjena pH vrijednosti (ApH) jednaka O

predstavlja to¢ku nul naboja (pHy,) i odredena je graficki.

3.3.2. Priprema modelnih otopina bojila
Standardna otopina bojila koncentracije 1 g/L pripremljena je otapanjem 1 g malahitnog

zelenila u 1 L ultraciste vode, a daljnjim razrjedivanjem s ultradistom vodom dobivene su

modelne otopine bojila masenih koncentracija 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100, 150 i 200 mg/L.

3.3.3. Priprema sintetske otpadne vode s dodatkom bojila
Sintetska otpadna voda (simulacija komunalne otpadne vode) pripremljena je otapanjem

sljededih sastojaka u demineraliziranoj vodi (prema smjernicama OECD 302B): pepton (160
mg/L), mesni ekstrakt (110 mg/L), urea (30 mg/L), K;HPO,4 (28 mg/L), NaCl (7 mg/L), CaCl, *
2H,0 (4 mg/L) i MgS04 * 7H,0 (2 mg/L) u destiliranoj vodi.

Sintetska otpadna voda s dodatkom bojila (10, 20, 30, 40, 50, 75 i 100 mg/L) pripravljena je

na nacin da je u sintetsku vodu dodana standardna otopina bojila.

3.3.4. Sarzni biosorpcijski eksperimenti

U seriju Erlenmeyerovih tikvica volumena 100 mL dodana je odredena masa biosorbensa i 50

mL vodene otopine bojila poznate koncentracije. Tikvice su potom stavljene na tresilicu i pri
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odabranoj temperaturi, vremenu biosorpcije i brzini mijeSanja (150 okr/min) provodeni su
eksperimenti do postizanja ravnoteinog stanja (osim za istraZivanje utjecaja vremena
kontakta izmedu biosorbensa i otopine bojila). Nakon zavrSetka procesa biosorpcije, sadrzaj
Erlenmeyerovih tikvica profiltriran je kroz naborani filter papir te je filtrat centrifugiran na
6000 okretaja u minuti u trajanju od 5 minuta. U bistrom supernatantu odredene su
koncentracije malahitnog zelenila nakon procesa biosorpcije spektrofotometrijski, pri valnoj
duljini od 623 nm.

Za izracun postotka uklanjanja bojila koristena je sljedeca jednadzba:

o—vd

Yo

% uklanjanja bojila = 00

gdje su % i 1 pocetna i konacna masena koncentracija bojila (mg/L).

Koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase biosorbensa u vremenu t izraCunata je kako
slijedi:
(Yo — 1o
Mo Yy
m

qt

gdje je g: koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase biosorbensa u vremenu t (mg/g), % i %
su pocetna masena koncentracija bojila i koncentracija nakon vremena t (mg/L), m je masa

biosorbensa (g), a V volumen otopine bojila (L).

Svi Sarzni biosorpcijski eksperimenti provedeni su u najmanje dva ponavljanja te su rezultati

su izraZeni kao srednja vrijednost provedenih mjerenja.
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Utjecaj koncentracije biosorbensa na proces biosorpcije. Utjecaj koncentracije biosorbensa
na proces biosorpcije ispitan je pri razli¢itim koncentracijama biosorbensa: 0,5; 1; 1,25; 1,5;
2; 3; 5; 7; 10 g/L uz ostale uvjete: Votopine bojila = 50 ML, 1ojia= 50 mg/L, t= 24 h, 6= 25 °C,

Utjecaj vremena kontakta izmedu biosorbensa i otopine bojila (adsorbata) na proces
biosorpcije. Za ispitivanje utjecaja vremena kontakta izmedu biosorbensa i bojila na proces
biosorpcije, eksperimenti su provedeni pri koncentracijama bojila: 10, 50 i 100 mg/L i
vremenskim intervalima: 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120 i 180 min. Ostali uvjeti bili su: Voopine

bojila = 50 mL, Ybiosorbens= 3 g/l-, 6 =25 "°C, Vimijesanja= 150 Okr/min-

Utjecaj pocetne koncentracije bojila na proces biosorpcije. Utjecaj pocetne koncentracije
bojila na proces biosorpcije ispitan je pri po¢etnim masenim koncentracijama bojila od 10
mg/L do 200 mg/L, pri ¢emu su ostali eksperimentalni uvjeti bili: Votopine bojia = 50 mL,

hiosorbens= 3 /L, t = 180 min, 8 =25 °C, Vijjezanja= 150 okr/min.

Utjecaj pH na proces biosorpcije. Utjecaj pH vrijednosti modelne otopine bojila na proces
biosorpcije ispitan je u rasponu vrijednosti pH od 4 do 10. pH vrijednost modelnih otopina
bojila podesavana je pomoc¢u 0,1 mol/L otopine NaOH i 0,1 mol/L otopine HCI. Svi ostali
parametri procesa nisu mijenjani Votopine bojila = 50 ML, Jojia= 50 ME/L , Miosorbens= 3 8/L, t =

180 min, 8 =25 °C, Vijjetanja= 150 okr/min.

Utjecaj temperature na proces biosorpcije. Utjecaj temperature na proces biosorpcije
provedeno je pri temperaturama 15, 25 i 35 °C, a ostali uvjeti bili su: Votopine bojila = 50 mL,

Yoojila= 50 mg/l- » Ybiosorbens™= 3 g/l-, t =180 min, Vimijesanja= 150 Okr/min-

Usporedba procesa uklanjanja bojila biosorpcijom iz modelne otopine bojila i sintetske
otpadne vode s dodatkom bojila. Kako bi se usporedio proces uklanjanja bojila biosorpcijom
iz modelne otopine bojila i sintetske otpadne vode s dodatkom bojila, primijenjeni su
slijededi uvjeti: Votopine bojila= 50 ML, #ojila= 10 - 100 mg/L , Miosorbens= 3 /L, t = 180 min, B =25

°C, Vmijesanja= 150 okr/min.
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3.3.5. Adsorpcijski ravnotezni modeli i kinetika adsorpcije

Eksperimentalni podatci dobiveni provodenjem Sarznih biosorpcijskih eksperimenata
analizirani su primjenom ravnoteznih adsorpcijskih modela (Freundlich i Langmuir) te

kinetickih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda.

Adsorpcijski ravnoteZni modeli pruzaju uvid u adsorpcijski kapacitet koriStenog adsorbensa
te opisuju kako se u ravnoteZnom stanju molekule adsorbata, u ovom slucaju molekule
sintetskog bojila malahitnog zelenila, raspodijeljuju izmedu ¢vrste i tekuce faze (Hameed i
Ahmad, 2009). Adsorpcijska izoterma daje graficki prikaz ovisnosti ravnoteine koli¢ine

adsorbata po jedinici mase adsorbensa o koncentraciji, pri konstantnoj temperaturi.

Langmuirov ravnoteZni adsorpcijski model matematicki je prikazan sljede¢om jednadzbom

_Qm'KL "Ye

e = 1_I'KL'Ve

gdje su ge i gm adsorpcijski kapacitet u stanju ravnoteze i maksimalni adsorpcijski kapacitet
(mg/g), 7. je ravnoteina koncentracija adsorbirane tvari (mg/L), a K. je Langmuirova

konstanta (L mg™).

Freundlichov ravnoteZni adsorpcijski model matematicki je prikazan sljedecom jednadzbom
1
qe = KtVe /n

gdje je ge ravnoteZni adsorpcijski kapacitet, j. je ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari,

K je Freundlichova konstanta (mg/g)(mg/L) ™"

, a n parametar (konstanta) povezan s jatinom
biosorpcije. Obje empirijske konstante karakteristic(hne su za pojedini sustav

adsorbens/adsorbat.

Kinetika adsorpcije opisuje proces adsorpcije u ovisnosti o vremenu do uspostave
ravnoteznog stanja, pri ¢emu su najceSée koristeni kineticki modeli za analizu
eksperimentalno dobivenih podataka model pseudo-prvog reda i model pseudo-drugog

reda.
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Model pseudo-prvog reda opisan je jednadzbom:

dq,

dt =k1(@m1 — 4q¢)

gdje su gm1 i g: (mg/g) adsorpcijski kapacitet u stanju ravnoteZe i adsorpcijski kapacitet u

vremenu t (min), a k; koeficijent brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (min™).

Model pseudo-drugog reda opisan je jednadzbom:

2

dd_zt = kz(sz - Qt)

gdje su su gmz i g: (mg/g) adsorpcijski kapacitet u stanju ravnoteze i adsorpcijski kapacitet u

vremenu t (min), a k; je konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g/mg min).

3.3.6. Obrada rezultata
Eksperimentalno dobiveni podaci su analizirani i obradivani u programu Microsoft Excel 2013

(Microsoft Excel 2013, Redmond, Washington, SAD).
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4. REZULTATI | RASPRAVA



4.1. Odredivanje tocke nul naboja biosorbensa (pH,)
pH vrijednost pri kojoj je povrSinska gusto¢a naboja jednaka nuli naziva se toc¢ka nul naboja

adsorbensa (pHp;). Slika 8. prikazuje rezultate dobivene odredivanjem tocke nul naboja
inaktivne biomase gljive F. pinicola, pri ¢emu tocka nul naboja odgovara pH vrijednosti 5,1.

Sli¢na vrijednost toc¢ke nul naboja koja odgovara pH vrijednosti 5,4 odredena je za inaktivna
biomasa mikroskopske gljive Diaporthe schini, koja je koriStena kao biosorbens za uklanjanje

sintetskog bojila kristal violet iz vodenih otopina (Grassi i sur., 2019).

pHpoEetni

Slika 8 Graficki prikaz to¢ke nul naboja (pHp.c) u 0,1 mol/L otopini NaCl

Pri pH vrijednostima okoline manjima od pH,c povrsina adsorbensa pozitivno je nabijena,
Sto pogoduje adsorpciji aniona, za razliku od slucaja kada je pH okoline vedi od pH,, kada je
povrsina adsorbensa nabijena negativno, Sto pogoduje adsorpciji kationa (Fiol i Villaescusa,
2009). Malahitno zelenilo pripada skupini kationskih bojila, pa je za ocekivati da ¢e veca

ucinkovitost uklanjanja ovog bojila biti pri pH vrijednostima vec¢im od pHp,, odnosno od 5,1.
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4.2. Uklanjanje malahitnog zelenila iz vode biosorpcijom na inaktivnu
biomasu gljive F. pinicola

4.2.1. Utjecaj koncentracije biosorbensa na proces biosorpcije
U cilju odredivanja optimalne koncentracije biosorbensa koja ¢e se koristiti u daljnjim

eksperimentima, provedeni su Sarzni adsorpcijski eksperimenti pri razli¢itim koncentracijama
biosorbensa (0,5; 1; 1,25; 1,5; 2; 3; 5; 7; 10 g/L) uz ostale eksperimentalne uvjete kako slijedi:
Votopine boJ||a = 50 mL, %OJI|B= 50 mg/L, t= 24 h, e= 25 OC, Vm|Je§anJa= 150 Okr/min.

Dobiveni rezultati prikazani su na slici 9.

m koli¢ina bojila adsorbirana po gramu biosorbensa

100 - m % uklanjanja MZ

80 |

60

40 -

q/ mgg!
% uklanjanja MZ.

20 -

0.5 1 1.25 1.5 2 3 5 7 10
J’binsm‘bens/ g L_l

Slika 9. Utjecaj koncentracije biosorbensa na postotak uklanjanja bojila i koli¢inu bojila
adsorbiranu po gramu biosorbensa (Votopine bojila = 50 ML, ejia= 50 mg/L, t= 24 h,

e= 25 OC, Vmije§anja= 150 Okr/min).
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Iz slike 9. vidljivo je kako je povecéanje koncentracije biosorbensa od 0,5 g/L do 10 g/L dovelo
do povedanja postotka uklanjanja bojila od 22,77 % do 97,6 %, uz istovremeno smanjenje
koli¢ine bojila adosrbirane po gramu biosorbensa od 22,77 mg/g do 4,88 mg/g.

Koncentracija biosorbensa ima vaZan utjecaj na proces bioosrpcije, jer se njezinim
povecanjem poveéava dostupna povrsina biosorbensa, odnosno broj dostupnih aktivnih
mjesta za vezanje adsorbata (Parvathi i sur., 2011). Veci broj dostupnih aktivnih mjesta za
vezanje bojila (adsorbata), znadi i veéi postotak uklanjanja bojila. S druge strane, koli¢ina
adsorbata dostupna za vezivanje ostaje ista (koncentracija adsorbata je konstantna), sto za
posljedicu ima smanjenje koli¢ine adsorbata adsorbirane po gramu adsorbensa, jer velik broj
dostupnih mjesta za vezivanje adsorbata (koji se povecava povecanjem koncentracije
adsorbata) ostaje ,,neiskoristen”.

Ovi rezultati u skladu su s istrazivanjima drugih autora koji su koristili inaktivnu biomasu vise
gljive Lentinula edodes (shiitake) za uklanjanje anionskog bojila kongo crvenila (Yang i sur.,
2020), inaktivnu biomasu mikroskopske fitopatogene gljive Diaporthe schini za uklanjanje
kristal violeta (Grassi i sur., 2019) te inaktivnu biomasu plijesni Aspergillus niger za
uklanjanje reaktivnog bojila Synazol (Khalaf, 2008).

Uzimaju¢i u obzir postotak uklanjanja bojila i koli¢inu bojila adsorbiranu po gramu
biosorbensa, kao optimalna vrijednost koncentracije biosorbensa za nastavak istrazivanja

odabrana je koncentracija 3 g/L.

4.2.2. Utjecaj vremena kontakta izmedu biosorbensa i bojila (adsorbata) na

proces biosorpcije
Utjecaj vremena kontakta izmedu biosorbensa i bojila na proces biosorpcije ispitan je za

koncentracije bojila 10, 50 i 100 mg/L u vremenskim intervalima 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120
i 180 min. Ostali eksperimentalni uvjeti bili su kako slijedi: Vitopine bojila = 50 ML, Jbiosorbens= 3

g/L, 8 =25 °C, Vmijjetanja= 150 okr/min. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 10.
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Slika 10. Utjecaj vremena kontakta izmedu biosorbensa i bojila (adsorbata) na postotak
uklanjanja bojila (A) i koli¢inu bojila adsorbiranu po gramu biosorbensa (B) (Votopine
bojila = 50 mL, Jbojila= 10 - 100 mg/l-; Ybiosorbens= 3 g/l-, 8 =25 °C, Vimijesanja= 150

okr/min)
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Kako je ve¢ navedeno, jedna od karakteristika dobrog adsorbensa je sposobnost brze

adosrpcije adsorbata iz tekuée faze, odnosno brzo uspostavljanje adsorpcijske ravnoteze.

Iz slike 10. vidljivo je kako je do postizanja ravnoteznog stanja prilikom uklanjanja malahitnog
zelenila iz modelnih otopina bojila pri koncentracijama 50 mg/L i 100 mg/L doslo nakon 90
min, pri cemu je uklanjanje tijekom prvih 30 min procesa bilo brzo, da bi u kasnijim fazama
eksperimenta uklanjanje postalo sporije do postizanja ravnoteZe. Brzo uklanjanje bojila
tijekom prvih 30 min procesa, vjerojatno se mozZe objasniti veéim brojem slobodnih
adsorpcijskih mjesta dostupnih za vezanje bojila, dok je u kasnijim fazama eksperimenta tih
mjesta manje (jer ih je dio ve¢ zauzet) te se stoga brzina uklanjanja bojila smanjuje
(Wanyonyi i sur., 2014). Ovo je u skladu s istrazivanjem Bouras i suradnika (2021) koji su
koristili inakitvnu biomasu plijesni Aspergillus parasiticus CBS 100926(T) za uklanjanje
razli¢itih kationskih i anionskih bojila, ukljucujuéi i malahitno zelenilo. Pri najmanjoj
koncentraciji bojila od 10 mg/L te pri istoj koncentraciji biosorbensa ravnotezino stanje
postignuto je gotovo trenutno. U istrazivanju koje su proveli Argumedo-Delira i suradnici
(2021) koji su koristili inaktivnu biomasu gljiva Trichoderma virens i T. viride za uklanjanje
malahitnog zelenila iz vodenih otopina takoder je doslo do uspostavljanja ravnoteznog stanja
ve¢ nakon 90 min, kao i u istraZivanju Abdullah i Taha (2012) koji su koristili inaktivnu

biomasu Aspergillus fumigatus za uklanjanje kationskog bojila metilenskog modrila.

Daljnjim provodenjem procesa biosorpcije do vremena od 1440 min (odnosno 24 h) pri
koncentraciji 50 mg/L nije doslo do znacajne promjene u postotku uklanjanja malahitnog
zelenila niti u koli¢ini bojila adsorbirane po gramu biosorbensa. Na osnovu dobivenih
rezultata za nastavak istrazivanja odabrano je vrijeme biosorpcije od 180 min, kako bi se u

svim daljnjim eksperimentima osiguralo postizanje ravnoteznog stanja.

4.2.3. Utjecaj pocetne koncentracije bojila na proces biosorpcije
Utjecaj pocetne koncentracije bojila na proces biosorpcije ispitan je ispitan je pri pocetnim

masenim koncentracijama bojila od 10 mg/L do 200 mg/L, pri ¢emu su ostali eksperimentalni

uvjeti bili: Votopine bojila = 50 ML, biosorbens= 3 8/L, t = 180 min, 6 =25 °C, Vjjesanja= 150 okr/min).

Dobiveni rezultati prikazani su na slici 11.
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Slika 11. Utjecaj pocetne koncentracije bojila na postotak uklanjanja bojila i koli¢inu bojila
adsorbiranu po gramu biosorbensa (Votopine bojila = 50 ML, Jbiosorbens= 3 /L, t = 180

min, 8 =25 °C, Vimjezanja= 150 okr/min)

Iz slike je vidljivo kako se povecanjem pocetne koncentracije bojila od 10 mg/L do 200 mg/L
postotak uklanjanja bojila smanjuje od 96,44 % do 45,97 %. S druge strane, koli¢ina bojila
adsorbiranog po gramu biosorbensa kontinuirano se povecava (od 4,33 mg/g do 31,97 mg/g)

s povecdanjem koncentracije bojila.

Pri veéim koncentracijama bojila, vedi je broj zauzetih adsorpcijskih mjesta, pa se adsorpcijski

kapacitet povecava, ali se smanjuje ucinkovitost procesa uklanjanja (Kuki¢, 2016).

Ovi rezultati upuéuju na zaklju¢ak kako je uklanjanje malahitnog zelenila biosorpcijom na
inaktivnu biomasu gljive F. pinicola proces ovisan o koncentraciji bojila, Sto je slucaj i za
uklanjanje drugih sintetskih bojila biosorpcijom na inaktivhu biomasu gljiva poput kristal
violeta (Grassi i sur., 2019), metilenskog modrila (Abdallah i Taha, 2012) i kongo crvenila
(Yangisur., 2019).
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4.2.4. Utjecaj pH vrijednosti na proces biosorpcije
Pocetna pH vrijednost modelne otopine bojila zna¢ajno utjeCe na proces biosorpcije, jer

moze dovesti do promjene aktivhog mjesta biosorbensa, kao i do promjene naboja samog

bojila (Sartape i sur., 2017), Sto utjeCe na proces biosorpcije.

Utjecaj pH vrijednosti na proces biosorpcije ispitan je za pH podrucje od 4 do 10, dok su
ostali eksperimentalni uvjeti bili: Vitopine bojila = 50 ML, %ojia= 50 Mg/L, Miosorbens= 3 8/L, t = 180
min, 8 =25 °C, Vmijezanja= 150 okr/min. Utjecaj pH otopine bojila na postotak uklanjanja bojila

te koli¢inu bojila adsorbiranu na po gramu biosorbensa prikazan je na slici 12.

m koli¢ina bojila adsorbirana po gramu biosorbensa
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Slika 12. Utjecaj pH vrijednosti na postotak uklanjanja bojila i koli¢inu bojila adsorbiranu po
gramu biosorbensa (Votopine bojila = 50 ML, Jhojila= 50 mg/L, Jbiosorbens= 3 g/L, t = 180

min, 8 =25 °C, Vimijetanja= 150 okr/min).
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Najveca vrijednost postotka uklanjanja bojila od 89,84 % i kolicine bojila adsorbirane po
gramu biosorbensa od 14,97 mg/g postignuta je pri pH 10, dok je najmanja vrijednost (78,52
% i 13,02 mg/g) postignuta je pri pH 4. Pri vrijednostima pH vec¢im od 5,1, odnosno veéim od
PHpc postignut je veci postotak uklanjanja bojila i veca je koli¢ina bojila adsorbirana po
gramu biosorbensa, $to je u skladu s ocekivanjima. Naime, kako je ve¢ navedeno, povrsina
biosorbensa nabijena je negativno kada je pH okoline veci od pHp,., $to pogoduje adsorpciji
kationskih bojila, poput malahitnog zelenila. Ipak, razlike u postotku uklanjanja, kao i u

kolic¢ini bojila adsorbiranoj po gramu biosorbensa u pH podrucju od 6 do 10 bile su neznatne.

4.2.5. Utjecaj temperature na proces biosorpcije
Povecanje temperature moze dovesti do povecanja ili smanjenja ucinkovitosti adsorpcije, ali

takoder ne mora utjecati na ucinkovitost (Loganathan i sur., 2013).

Utjecaj temperature na proces biosorpcije ispitan je za temperature 15 °C, 25 °Ci 35 °C pri
¢emu su ostali eksperimentalni uvjeti bili kako slijedi: Vitopine bojla = 50 ML, Jojia= 50
mME/L , Miosorbens= 3 g/L i t = 180 min. Utjecaj temperature na postotak uklanjanja bojila te

koli¢inu bojila adsorbiranu na po gramu biosorbensa prikazan je na slici 13.
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Slika 13. Utjecaj temperature na postotak uklanjanja bojila i koli¢inu bojila adsorbiranu po
gramu biosorbensa (Votopine bojila = 50 ML, Jojila= 50 mg/L, Jbiosorbens= 3 g/L, t = 180

MiN, Vimijesanja= 150 okr/min).
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Povecanjem temperature vodene otopine malahitnog zelenila od 15 °C do 25 °C dolazi do
povecanja postotka uklanjanja bojila od 69,82 % do 78.93 % te povecanja koli¢ine bojila
adsorbirane po gramu biososrbensa od 9,96 mg/g do 13,69 mg/g. Daljnjim poveéanjem
temperature od 25 °C do 35 °C nije doSlo do znacajne promjene postotka uklanjanja bojila te

koli¢ine bojila adsorbirane po gramu biosorbensa.

4.2.6. Adsorpcijske izoterme i kinetika adsorpcije

Rezultati dobiveni provodenjem Sarinih adsorpcijskih eksperimenata analizirani su
primjenom Langmuirova i Freundlichova adsorpcijskog ravnoteznog modela te su izraCunate
vrijednosti parametara adsorpcijskih izotermi za biosorpciju malahitnog zelenila na inaktivnu
biomasu gljive F. pinicola i prikazane u tablici 2., dok slika 14. daje prikaz eksperimentalno
dobivenih podataka i racunski dobivenih krivulji adsorpcijskih izotermi pri razlic¢itim

temperaturama.

Usporedbom vrijednosti koeficijenata korelacije iz tablice 2., kao i slike 14. vidljivo je kako je
proces biosorpcije malahitnog zelenila na inaktivhu biomasu gljive F. pinicola za
koncentracijsko podrucje od 10 mg/L do 200 mg/L i za primijenjene temperature od 15 °C do
35 °C malo bolje opisan Freundlichovim modelom (koeficijenti korelacije od 0,907 do 0,975)
u usporedbi s Langmuirovim modelom (koeficijent korelacije od 0,906 do 0,912). Ipak,
bezdimenzionalni separacijski faktor R, karakteristican za Langmuirov model, je za sve
provedne eksperimente bio manji od 1 (0,147 i 0,039) Sto ukazuje da je proces biosorpcije
povoljan. Nadalje, vrijednosti parametra n Freundlichova modela koji govori o jakosti
adsorpcije je za sve eksperimente bio vedi od 2 Sto ukazuje na vrlo ucinkovit proces
adsorpcije (Treybal, 1981). Iz navdedenog se moze zakljuciti kako oba modela dobro opisuju
proces biosorpcije malahitnog zelenila. Argumedo-Delira i suradnici (2021) navode kako
proces uklanjanja malahitnog zelenila inaktivnom biomasom gljiva Trichoderma vires i T.
viride nesto bolje opisuje Langmuirov model, u odnosu na Freundlichov model, ali je ta

razlika vrlo mala.
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Slika 14. Langmuirove i Freundlichove adsorpcijske izoterme za biosorpciju malahitnog

zelenila na inaktivnu biomasu gljive F. pinicola pri razli¢itim temperaturama: A) 15

°C, B) 25 °C i C) 35 °C
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Tablica 2. Parametri adsorpcijskih izotermi za biosorpciju malahitnog zelenila na inaktivnu
biomasu gljive F. pinicola (bojia= 50 ME/L , Miosorbens= 3 &/L, t = 180 Min, Vijjezanja=
150 okr/min).

Model 15°C 25°C 35°C
Omexp./ Mg E" 32.86 31.97 23.84
Langmuir
Omea./ mgg" 45.142 26,510  21.912
K./Lmg* 0.029 0.124 0.122
R, 0.147 0.039 0.039
R’ 0.906 0.794 0.912
Freundlich
Ke / (mg g™ (L/mg)*") 3.658 6.386 5.127
2.054 3.213 3.166
R’ 0.907 0.922 0.975

Kinetika adsorpcije opisuje kako se adsorpcija odvija u ovisnosti o vremenu, do uspostave
adsorpcijske ravnoteze. Kineticki modeli pseudo-prvog reda i pseudo-drugog reda su
najéesce koristeni modeli za analizu eksperimentalno dobivenih podataka. Rezultati analize
eksperimentalno dobivenih podataka prikazani su na slici 15. i u tablici 3. Iz graficki
prikazanih rezultata na slici 15. vidljivo je kako kineticki model pseudo-drugog reda pokazuje
bolje slaganje s eksperimentalno dobivenim podatcima, od modela pseudo-prvog reda. Isto
potvrduje i usporedba eksperimentalno dobivene vrijednosti Qm exp i Vrijednosti qm 1 i Qm 2
dobivenih modelima, gdje qm , vrijednost pokazuje bolje slaganje s gm exp. Nadalje,

usporedbom

koeficijenata korelacije za oba modela prikazanih u tablici3., vidljivo je kako model pseudo-
drugog reda ima vedi koeficijent korelacije (0,66) u odnosu na koeficijent korelacije modela
pseudo-prvog reda (0,49). Argumedo-Delira i suradnici (2021) i Bouras i suradnici (2021)
takoder navode kako je kinetika procesa uklanjanja malahitnog zelenila inaktivnom
biomasom Trichoderma vires i T. viride te Aspergillus parasiticus CBS 100926(T) bolje

opisana modelom pseudo-drugog reda.
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Slika 15. Eksperimentalni podatci i modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za biosorpciju
malahitnog zelenila na inaktivnhu biomasu gljive F. pinicola (jojia= 50

mg/L, Jbiosorbens= 3 g/L, t=1-60 min, 8 =25 °C, Viijesanja= 150 okr/min).

Tablica 3. Parametri kinetickih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za biosorpciju
malahitnog zelenila na inaktivhu biomasu gljive F. pinicola (pgjia= 50

mg/L s %]osorbensz 3 g/L, t = 1_60 min, e =25 OC, Vmije§anja= 150 Okr/min).

Model

Gmexp. / ME & 9.71
Pseudo-prvi red

gm1/mgg" 7.790
ki/ min™ 1.187
R 0.489
Pseudo-drugi red

Gm2/ mg g™ 8.248
ky/ g mg* min™ 0.218
R 0.661
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4.2.6. Uklanjanje bojila iz sintetske otpadne vode biosorpcijom na inaktivnu
biomasu gljive F. pinicola

Kako bi se simulirali realni uvjeti, odnosno uklanjanje bojila iz komunalne otpadne vode,

provedeni su Sarzni adsorpcijski eksperimenti u sintetskoj otpadnoj vodi s dodatkom bojila.

Eksperimenti su provedeni u sintetskoj otpadnoj vodi s dodatkom bojila u koncentraciji od 10
mg/L do 100 mg/L pri ¢emu su ostali uvjeti bili: Votopine bojila = 50 ML, biosorbens= 3 g/L, t = 180

min, 8 =25 °C, Vmijetanja= 150 okr/min. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 16.

Iz slike 16. je vidljivo kako su i postotak uklanjanja bojila i koli¢ina bojila adsorbirana po
gramu biosorbensa, neovisno o pocetnoj koncentraciji bojila, nesto veéi u sintetskoj
otpadnoj vodi s dodatkom bojila u odnosu na modelnu otopinu bojila. Ovo se vjerojatno
moze objasniti ¢injenicom da je pH sintetske otapdne vode oko 8 te se radi o sustavu koji je
zbog kompleksnog sastava (velikog broja otopljenih tvari) bolje puferiran od modelnih
otopina bojila. Vrijednosti pH > pHp,., odnosno u slucaju inaktivne biomase gljive F. pinicola
veée od 5,1 pogoduju uklanjanju kationskih bojila, odnosno ucinkovitost uklanjanja je veca

nego pri pH < pHy.

®m modelna otopina bojila ®sintetska otpadna voda
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Slika 16.

® modelna otopina bojila ™ sintetska otpadna voda
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B
Utjecaj pocetne koncentracije bojila na postotak uklanjanja bojila (A) i koli¢inu

bojila adsorbiranu po gramu biosorbensa (B) za uklanjanje iz modelnih otopina
bojila te sintetske otpadne vode s dodatkom bojila (Votopine bojila = 50 ML, Jbiosorbens=

3 g/L, t =180 min, 8 =25 °C, Vjjetanja= 150 okr/min).
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5.ZAKLJUCCI



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

e |Ispitivanje utjecaja koncentracije biosorbensa na uklanjanje malahitnog zelenila
biosorpcijom na inaktivnhu biomasu gljive F. pinicola pokazalo je kako se postotak
uklanjanja bojila poveéava s povecanjem koncentracije biosorbensa, ali istovremeno

dolazi do smanjenja koli¢ine bojila adsorbirane po gramu biosorbensa.

e Ispitivanje utjecaja vremena kontakta izmedu biosorbensa i adsorbata pokazalo je
kako je taj proces karakteriziran brzim uklanjanjem malahitnog zelenila tijekom prvih
30 min. Postotak uklanjanja malahitnog zelenila povecavao se s produljenjem

vremena kontakta, do postizanja ravnoteznog stanja nakon 90 min.

e Uklanjanje malahitnog zelenila biosorpcijom na inaktivnu biomasu gljive F. pinicola
proces je ovisan o pocetnoj koncentraciji bojila, pri ¢emu poveéanjem pocetne
koncentracije bojila od 10 mg/L do 200 mg/L dolazi do povedanja koli¢ine bojila

adsorbirane po gramu biosorbensa od 4,33 mg/g do 31,97 mg/g.

e Vedi postotak uklanjanja bojila i veca koli¢ina bojila adsorbirana po gramu
biosorbensa postignuti su pri pH vrijednostima vodenih otopina bojila od 6 do 10,

odnosno pH > pHy,, Cija vrijednost za inaktivnu biomasu F. pinicola iznosi 5,1.

e Povecanjem temperature od 15 °C do 25 °C doslo je do povecanja postotka
uklanjanja bojila i poveéanja koli¢ine bojila adsorbirane po gramu biosorbensa.
Daljnjim povecanjem temperature do 35 °C, nije doslo do znacajne promjene ovih
vrijednosti.

e |ako oba primijenjena ravnotezna modela dobro opisuju proces biosorpcije
malahitnog zelenila na inaktivhu bimasu F. pinicola, rezultati su neSto bolje opisani
Freundlichovim ravnoteznim adsorpcijskim modelom, u odnosu na Langmuirov

model.

e Kineticki model pseudo-drugog reda bolje opisuje kinetiku adsorpcije malahitnog
zelenila na inaktivnu biomasu gljive F. pinicola pri primijenjenim eksperimentalnim

uvjetima, u usporedbi s modelom pseudo-prvog reda.

e Postotak uklanjanja malahitnog zelenila iz sintetske otpadne vode s dodatkom boijila,
kao i koli¢ina bojila adsorbirana po gramu biosorbensa, veéi su nego u modelnoj
otopini bojila.
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