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1. UVOD



Voda je nedvojbeno jedan od najvrjednijih prirodnih resursa koji pokriva 70 posto Zemljine
povrsine. lako je ova Cinjenica opéepoznata, oneciS¢enje vodnih resursa predstavlja veliki
ekoloski problem. To onecis¢enje je velikim dijelom posljedica razlic¢itih industrijskih aktivnosti
koje rezultiraju nastajanjem znacajnih koli¢ina otpadnih voda, koje se cesto nedovoljno
prociséene ili neprociscene ispustaju u prirodne recipijente, odnosno vodene ekosustave, sto
ekosustava ne leZi samo na industriji, vec¢ i na kuéanstvima i tvrtkama/ustanovama u kojima

nastaju komunalne otpadne vode.

U velikom broju industrijskih (proizvodnih) procesa koriste se sintetska bojila, koja putem
otpadnih voda tih industrija dospijevaju u okoli$ i nakupljaju se u njemu. Veéina sintetskih
bojila su aromatski spojevi te se svrstavaju u skupinu tesko biorazgradljivih ksenobiotika (Yu i
Wen, 2005). Osim toga, sintetska bojila ¢ak i u vrlo malim koncentracijama imaju Stetan utjecaj
na vodene ekosustave, buduéi da umanjuju prolazak sunceve svjetlosti te tako ometaju proces
fotosinteze. Nadalje, njihova prisutnost u vodenim ekosustavima moze dovesti do inhibicije
rasta biljaka te utjecati na povecanje biokemijske (BPK) i kemijske (KPK) potrosnje kisika

(Ardila-Leal i sur., 2021).

Zbog svega navedenog, intenzivno se istrazuju i razvijaju nove metode za uklanjanje sintetskih
bojila iz otpadnih voda, a opéenito se mogu podijeljene na bioloske, kemijske i fizikalne
(Rafatullah i sur.,2010). Jedna od Cesto koristenih metoda, koja se i dalje aktivno istrazuje je
adsorpcija. ,,Podvrstu” adsorpcije, kod koje se koristi adsorbens bioloSkog podrijetla nazivamo
biosorpcijom. U skladu s time, kako navodi Volesky (2003), Sirok raspon biomaterijala
dostupnih u prirodi mogu se koristiti kao biosorbensi za uklanjanje razlicitih onecis¢ujucih tvari

iz vode, poput biljne biomase (lignocelulozni materijali) ili mikrobne biomase.

U ovome radu kao biosorbens za uklanjanje sintetskog bojila malahitnog zelenila iz modelnih
otopina bojila i sintetske otpadne vode koristena je otpadna inaktivna biomasa gljive

Ganoderma applanatum.



2. TEORUSKI DIO



2.1. Bojila

Bojila i pigmenti Siroko se primjenjuju u tekstilnoj, farmaceutskoj, prehrambenoj i kozmetickoj
industriji, kao i u industrijama plastike, boja, tinte i papira. Zapravo, gotovo da i ne postoji
industrija u kojoj se, u vecoj ili manjoj mjeri, koriste sintetska bojila. Procjenjuje se da se u
industriji primjenjuje vise od 10 000 komercijalno dostupnih bojila te da se godiSnje u svijetu

proizvede viSe od 700 000 tona sintetskih bojila (Glrses i sur., 2016).

Osnovna podjela bojila temelji se na njihovu podrijetlu, pri ¢emu se razlikuju prirodna i
sintetska bojila. Kroz povijest ljudske civilizacije - biljke, Zivotinje i minerali koriSteni su kao
prirodni izvori bojila, boja ili pigmenata. Najstariji zapisi o koristenju prirodnih bojila otkriveni
su u Kini, a sezu iz vremena 2600. g. p.n.e. Prirodna bojila dobivaju se izolacijom iz razli¢itih
biljnih (korijenja, kore, plodova, lis¢a) i Zivotinjskih sastojaka, ali su na danasnjem trzistu rjede
zastupljeni zbog slabije ucinkovitosti i postojanosti u primjeni u odnosu na sintetska bojila.
Danas se uglavnom upotrebljavaju za bojenje Ziveznih namirnica, farmaceutskih i kozmetickih
proizvoda. S druge strane, vedina sintetskih bojila su aromatske strukture i organske prirode
(benzenski i/ili naftalenski tip) (Gudelj i sur., 2011) te pripadaju skupini ksenobiotika koji su
tesko biorazgradljivi (Yu i Wen, 2005). Jedno od prvih sintetskih bojila, muavein, poznat kao
anilinska ljubicasta otkrio je William H. Perkin 1856. godine (Glirses i sur., 2016). U odnosu na
prirodna bojila, jednostavnost i isplativost sintetskih bojila kao i iznimno visoka stabilnost i
otpornost na utjecaj temperature, svjetlosti, detergenata te razgradnju pomodu

mikroorganizama u konacnici je dovelo do napustanja upotrebe prirodnih bojila (Couto, 2009).

Kemijsko svojstvo karakteristicno za sva bojila je nezasi¢enost veza u strukturi njihovih
molekula. Atomske skupine koje uvjetuju selektivnu apsorpciju svjetlosti, a samim time i
obojenost nazivaju se kromoforne skupine. U njih ubrajamo karbonilnu skupinu (—C=0),
etilensku skupinu (—C=C-), nitrozo skupinu (—N=0), nitro skupinu (—NO), azoskupinu (—N=N-)
i druge koje su najc¢esc¢e povezane s aromatskim jezgrama. Kromogen je kemijski spoj koji se
oboji uvodenjem kromofora, ali kao takav u tehni¢kom smislu ne sadrzava karakteristike
bojila. Tek uvodenjem auksokromne skupine, kojom se postize vezanje kromogena za
materijal, kromogen postaje tehni¢ko bojilo (web 1) . Kako navodi Vujevi¢ (2007) neke od
najvaznijih auksokromnih skupina su amino (-NH3), hidroksilna (-OH), karboksilna (-COOH) i

sulfonska (-SOsH) skupina. Prema kemijskoj gradi kromoforne skupine razlikuju se azo-bojila,



kao najveda skupina sintetskih bojila, potom nitro-bojila, akridinska, oksazinska, indigoidna,

antrakinonska, azinska, tiazinska, stilbenska, sumporna i dr. (Girses i sur., 2016).

2.1.1. Malahitno zelenilo

4-{[4-(dimetilamino)fenil](fenil)metiliden}-N,N-dimetilcikloheksa-2,5-dien-1-iminijev  klorid,
poznatiji kao malahitno zelenilo, jedno je od cesto koristenih organskih bojila. Prvi ga je
sintetizirao poznati njemacki kemicar H. Fischer 1877. godine kondenzacijom benzaldehida s
dimetilanilinom u molarnom omjeru 1:2 uz prisutstvo dehidratacijskog agensa (poput H2S0a)
(Tewari i sur., 2018). Kada se sintetizira na ovaj nacin bojilo je prvo prisutno u neutralnom
obliku (leuko-malahitno zelenilo ili LMG), te se daljnjom oksidacijom postize kationski oblik

spoja (slike 1. 2.).

Slika 1. Struktura malahitnog zelenila (kationski oblik, kloridna sol).

Kao Sto je vec navedeno, malahitno zelenilo jedno je od najcesée koristenih sintetskih bojila
te se koristi u velikom broju raznih industrijskih grana, poput papirne i tekstilne, gdje se koristi
za bojenje pamuka, papira, svile, vune i koznih proizvoda (Sartape i sur., 2017). Osim kao
bojilo, ovaj se spoj pokazao korisnim i za druge primjene. U akvakulturi malahitno zelenilo
koristi se kao antimikrobni agens, a ujedno i za lijeCenje parazitskih, fungalnih i bakterijskih
infekcija ribe (Wang i sur., 2015). Unato¢ svemu, mora se upotrebljavati kontrolirano i vrlo
oprezno. lako se intenzivno koristi i ima Siroku lepezu primjene, malahitno zelenilo toksi¢no je
za Zivotinje, vodene organizme te u konacnici i za ljude. U velikim koncentracijama izaziva

akutne reakcije, a nakupljanjem u organizmu kroz odredeno vrijeme moZe ostetiti jetru,



slezenu, bubrege i srce te uzrokovati lezije na koZi, o¢ima, plu¢ima i kostima. Takoder,
dokazano je teratogeno djelovanje te Stetno djelovanje na Ziv¢ani sustav i mozak u ljudi (Swan

i Zaini, 2019).

Slika 2. Malahitno zelenilo u obliku praha (web 2).

2.2. Utjecaj sintetskih bojila na okolis i ljudsko zdravlje

Postoji mnogo izvora onecis¢enja vode, a mogu se podijeliti na izravne i neizravne. lzravni
izvori ukljuéuju otpadne vode iz industrija, rafinerija i postrojenja za obradu otpada, dok
neizravni izvori ukljucuju oneciséujuce tvari koje dospijevaju u vodene ekosustave putem tla,
podzemnih voda ili iz atmosfere putem kiSnice. Opcenito, oneciséujuce se tvari dijele u dvije
skupine: organske i anorganske. Organske onecis¢ujuce tvari obuhvadaju hlapljive organske
spojeve, industrijska otapala, insekticide, pesticide i dr. dok anorganske onecis¢ujuce tvari
ukljuCuju metale, umjetna gnojiva i kiselost uzrokovanu industrijskim nusproizvodima. Vecina
bojila se ubrajaju u skupinu organskih oneciséujuéih tvari te se smatra kako oko dva posto od
ukupne koli¢ine bojila koristenih u razli¢itim industrijskim procesima zavrSava u otpadnim
vodama, odnosno u konacnici u razli¢itim prirodnim recipijentima (Vijayaraghavan i Yun,
koja je utvrdeno da su najcesci spojevi koji su okidaci alergijskih reakcija kod ljudi, a pokazuju

i mutageni te kancerogeni ucinak.

Prisutnost bojila u vodenim ekosustavima uzrokuje porast BPKs vrijednosti, odnosno dovodi

do smanjenja koncentracije kisika u vodenim ekosustavima. Nadalje, prisutnost bojila dovodi



do inhibicije procesa fotosinteze, Sto posljedi¢no utjece na fotoautotrofne organizme i dovodi

do narusavanja prirodne ravnotezZe (Venkata Mohan i sur., 2002).

Kako su izrazito stabilne na svjetlu te otporne na mikrobnu razgradnju i izblijedivanje tijekom
ispiranja, sintetska bojila se tesko uklanjaju iz otpadnih voda konvencionalnim metodama
obrade. Procjenjuje se da se oko 10 posto bojila u procesu bojenja tekstila ne vezu za vlakna
te se kao posljedica toga ispustaju u okoliS. Takoder neke komponente azo bojila, kao $to su
benzidin i p-fenilandiamin (p-PDA) povezuju se s rakom mokra¢nog mjehura i alergijskih
reakcija kod ljudi koji su bili izloZeni azo bojilima putem udisanja, gutanja ili dodira s kozom.
Azo bojila se u tijelu procesom biotransformacije prevode u aromatske amine koji su izrazito
toksi¢ni po Covjeka i sam okolis. Najznaj¢ajniji biotransformacijski proces je reduktivno

cijepanje uz pomo¢ azo reduktaze, enzima prisutnog u crijevnoj mikroflori (Chung, 2016).

U ovome radu kao bojilo koristeno je malahitno zelenilo za koje je utvrdeno da u velikim
koncentracijama Stetno djeluje na covjeka i okoliS. No, uporaba malahitnog zelenila
nedvojbeno Ce se nastaviti s obzirom na njegovu ucinkovitost i svestranost primjene, ali se pri

koristenju treba biti vrlo oprezan (Alderman, 1985).

2.3. Postupci uklanjanja sintetskih bojila iz otpadnih voda

Zbog slabe kontrole, kao i nepostojanja jasno propisanih ograni¢enja u primjeni te
odgovarajuce zakonske regulative u podrucju upravljanja industrijskim otpadnim vodama sa
sadrZajem bojila, devedesetih godina proslog stolje¢a bojila su se iz otpadnih voda uklanjala
samo preliminarnim procesima prociSéavanja (poput egalizacija i sedimentacija), Cija je
ucinkovitost vrlo skromna. Tek nakon S$to su uspostavljeni standardi te uvedeni zakoni s
definiranim dopustenim granicama za ispustanja efluenta sa sadrzajem bojila iz industrijskih
procesa u prirodne recipijente, postignut je napredak u vidu uéinkovitijeg uklanjanja bojila iz
otpadnih voda industrije (Mezohegyi i sur., 2012). Brojna istraZivanja provode se kako bi se
pronasla sto ucinkovitija, ali istovremeno i ekonomicna, metoda za uklanjanje bojila iz
otpadnih voda. Postojeée metode za uklanjanje bojila iz otpadnih voda mogu se podijeliti u tri

kategorije: fizikalne, kemijske i bioloske (Rafatullah i sur., 2010) i prikazane su u tablici 1.



Tablica 1. Prednosti i nedostatci pojedinih metoda za uklanjanje bojila iz otpadnih voda (prema Singh i

Arora, 2011).

Fizikalne (fizikalno-kemijske)

metode

Kemijske metode

Bioloske metode

Adsorpcija, koagulacijsko-
flokulacijski procesi,
sedimentacija, membranski
filtracijski procesi
(mikrofiltracija, ultrafiltracija,
nanofiltracija, reverzna
osmoza)

Izravna jednostavna kemijska
oksidacija, napredni
oksidacijski procesi,

fotokataliza, fotokemijska
oksidacija, elektrokemijske
metode

Aerobni postupci uklanjanja,
anaerobni postupci uklanjanja,
primjena mikroorganizama
(alge, gljive, bakterije, kvasci)

prednosti

Uglavnom jednostavni procesi,
jednostavna primjena u
industriji

Brzo i ucinkovito uklanjanje,
prevodenje molekule bojila u
oblike koji nisu Stetni za okolis

Vrlo ucinkovito za uklanjanje
bojila iz otopina koje su
opter¢ene organskim tvarima,
lako rjeSavanje otpadne
biomase

nedostatci

Cesto manja ucinkovitost u
odnosu na kemijske i bioloske,
molekule bojila ostaju kemijski
nepromijenjene te je potrebna

daljnja obrada

Zahtijevaju skupe uredaje i
kemikalije te kompetentne
osobe za rukovanje i
skladistenje, koriStene
kemikalije cesto same po sebi
Stetne za okolis$

Ovisnost procesa o broju i
aktivnosti primijenjenog
mikroorganizma, ovisnost
mikroorganizama o
koncentraciji kisika (aerobni
procesi) u otopini koja se
obraduje

Konvencionalne fizikalne (fizikalo-kemijske) metode uklanjanja bojila iz otpadnih voda su

adsorpcija, koagulacija, flokulacija, ionska izmjena, zrafenje, membranska filtracija,

nanofiltracija, ultrafiltracija te reverzna osmoza. Primjer koristenja kemijski modificirane
lignocelulozne biomase kao jeftinog alternativnog adsorbensa prikazan je na slici 3.Fizikalne
(fizikalno-kemijske) metode najcesce se upotrebljavaju, jer zahtijevaju najmanje kemikalija te

jednostvanije za primjenu u odnosu na druge metode. Relativno su jeftine, pri ¢emu porast u



cijeni prati povecanje specifi¢nosti i u€inkovitosti samog procesa prociséavanja (Katheresan i

sur., 2018).

OH/ Cl

038
(Ligno)celulozni ;{;{: »NH{/
materijal ili biomasa

OH

Slika 3. Mehanizam vezanja bojila na lignocelulozni materijal modificiran kvaternizacijom (prema Singh

iArora, 2011).

Konvencionalne kemijske metode za uklanjanja bojila iz otpadnih voda uklju¢uju napredne
oksidacijske procese, elektrokemijsku degradaciju, Fentonov proces, tretiranjem ozonom
(mehanizam prikazan na slici 4.), fotokataliticku i/ili fotokemijsku degradaciju te tretiranje
iradijacijom (Katheresan i sur., 2018). Veéina kemijskih metoda uklanjanja bojila iz otpadnih
voda skupa su u usporedbi s bioloskim i fizikalnim metodama, te su ujedno i komercijalno
neprivlaéne, zahtijevaju skupu, kompliciranu opremu i potrosnju velike koli¢ine energije.
Takoder, javlja se i problem nastanka toksi¢nih nusprodukata Sto dovodi u pitanje korist samog

procesa uklanjanja bojila (Wangi sur., 2018).

HO 0 L0 0
H S
oy ) Yo et )

(0]

/ +
+ HO + A—N,
Klor1n1rana O

otapala/H,0

Slika 4. Mehanizam degradacije bojila primjenom oksidacije ozonom (prema Singh i Arora, 2011).



Bioloske metode za uklanjanje bojila iz otpadnih voda, ukljuuju primjenu aerobnih i
anaerobnih mikroorganizama, poput bakterija i gljiva, pri ¢emu su tri mehanizma kojima se
bojilo uklanja biosorpcija, bioakumulacija i biorazgradnja pomoc¢u enzima (primjer vidljiv na
slici 5.) (Al-Alwani i sur., 2017). Glavno ograniCenje bioloskih metoda je brzina rasta
mikroorganizama koji se koriste u procesu procis¢avanja otpadne vode, a na koju utjecu
razli¢iti ¢imbenici poput temperature, pH, prisutnosti inhibitornih spojeva, koncentracija

otopljenog kisika (aerobi) i sl. (Katheresan i sur., 2018).

redoks medijator,y redoks medijatory, X v

azoreduktaze

NH, NH,

Slika 5. Redukcija azo bojila koristenjem bakterija uz pomoc enzima azoreduktaze (prema Singh i Arora,

2011).

2.3.1. Adsorpcija i biosorpcija

Adsorpcija je fizikalni, kemijski ili kombinirani proces koji se odvija se na granici izmedu dviju
faza, a podrazumijeva prijenos ili nakupljanje €estica plina ili tekuéine —adsorbata, na povrsinu
nekog, najcesée krutog materijala — adsorbensa (Yagub i sur., 2014). U vedini slu¢ajeva, ovaj
se proces opisuje u ravnoteZznom stanju pomocéu matematickih modela i jednadzbi koje
kvantificiraju koli¢inu adsorbata vezanu na povrsinu adsorbensa u odnosu na koncentraciju
adsorbata prisutnu u otopini (Artioli, 2008). U konacnici, dobivamo graficki prikaz —
adsorpcijske izoterme — koje prikazuju ravnotezni odnos izmedu koli¢ine adsorbata i tlaka ili
koncentracije adsorbata u otopini pri konstantnoj temperaturi (Dabrowski, 2001). Kako je
prethodno navedeno, proces adsorpcije moze se podijeliti u dvije glavne kategorije: fizikalnu
adsorpciju i kemijsku adsorpciju. Do fizikalne adsorpcije (fizisorpcije) dolazi zbog
medumolekulskih sila (npr. van der Waalsovih sila), a kako su ove vrste veza relativno slabe
struktura molekula adsorbata gotovo se ne mijenja, energija adsorpcije je niska, a adsorbirana

tvar se lako ponovno odvaja s povrsine adsorbensa, odnosno desorbira (Hu i Xu, 2020). S druge
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strane kemijska adsorpcija (kemisorpciju) koju karakterizira stvaranje jakih kemijskih veza,
odnosno znacajna izmjena elektronske gustode, izmedu molekula adsorbensa i adsorbata.
Kemijske veze koje nastaju u procesu kemisorpcije leze bilo gdje na spektru od potpuno
ionskog do potpuno kovalentnog karaktera. Iz razloga Sto proces kemijske adsorpcije
podrazumijeva stvaranje i razaranje kemijskih veza, za ovaj tip adsorpcije (ili desorpcije)
potrebno je puno viSe energije u odnosu na fizikalnu adsorpciju. Medutim, fizikalna i kemijska
adsorpcija nisu izolirane pojave te se c¢esto u prirodi javljaju zajedno. U tehnologiji
procis¢avanja otpadnih voda, primjerice, veliki udio adsorpcijskih procesa je rezultat nekoliko
mehanizama ili kombinacija razlicitih adsorpcijskih procesa (slika 6.) (Hu i Xu, 2020). Adsorpcija
se, za razliku od ostalih tehnika za uklanjanje tesko biorazgradljivih onecis¢ujuéih tvari (poput
bojila) iz otpadnih voda, pokazala kao bolja i jednostavnija opcija prvenstveno u pogledu
cijene, jednostavnosti dizajna, lakoce rada i neosjetljivosti na toksi¢ne spojeve i nusprodukte

(Khalaf, 2008).

ADSORPCIISKI PROCES

ADSORPCUSKI MEHANIZAM

Slika 6. Adsorpcijski mehanizmi kod uklanjanja sintetskih bojila iz otpadnih voda (slika prema Dutta i
sur., 2021).
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Biosorpcija

Jedna od podvrsta adsorpcije jest biosorpcija. Ona se moZe definirati kao uklanjanje ili
vezivanje ciljanih tvari (adsorbata) iz vodene otopine koristenjem razlicitih materijala
bioloskog podrijetla kao adsorbensa (u tom slucaju koristi se naziv , biosorbens”). Bioloski
materijali koristeni za biosorpciju mogu biti organski ili anorganski te mogu biti u vodenim
otopinama prisutni u ¢vrstom (netopljivom) obliku ili otopljeni (Michalak i sur., 2013).
Mikrobna biomasa raznih mikroorganizama, biljna i Zivotinjska biomasa i njihovi derivati i dalje
izazivaju veliko zanimanje istrazivaca kao potencijalni biosorbensi u raznim biosorpcijskim
procesima (Volesky B, 2003). Posljednjih godina sve je vec¢a pozornost usmjerena na koristenje
otpadnih materijala, posebno otpadne lignocelulozne biomase iz poljoprivredno-

prehrambene proizvodnje (Witek-Krowiak i sur., 2013).

Kada se govori o biosorpciji kao podvrsti adsorpcije, ona je definirana kao pasivan i metabolicki
neovisan proces, npr. pasivho uklanjanje metala ili bojila vezanjem na povrsinu inaktivne
mikrobne biomase. U odnosu na biosorpciju, pojam koji se ¢esto vezuje uz primjenu Zive
mikrobne biomase kao biosorbensa je bioakumulacija. Bioakumulacija, kao i biorazgradnja
(biodegradacija) nuzno uklju€uju koristenje Zivih stanica mikroorganizama za uklanjanje

oneci$éujucih tvari aktivnim metaboli¢kim transportom i/ili razgradnjom (Gadd, 2009).

Kod uklanjanja bojila iz otpadnih voda biosorpcijom, prednost u odnosu na koristenje
konvencionalnih adsorbensa mogu biti manji troskovi samog procesa, jer se Cesto koriste
otpadni materijali kao biosorbensi. Takoder, biosorpcija se pokazala kao tehnika kojom se
moze ukloniti velik broj razli¢itih onecis¢ujucih tvari — od teSkih metala do sintetskih bojila.
Njezina neselektivnost je u nekim slué¢ajevima prednost, dok u drugim slucajevima moze biti i
nedostatak. Brzina procesa biosorpcije i koli¢ina oneciséujuce tvari koja se moze ukloniti po
jedinici mase bisorbensa takoder je velika prednost (Vijayaraghavan i Yun, 2008). Sve ovo
upucuje na to da je biosorpcija nedvojbeno vaZzan proces u podrucju industrijske i okolisSne
biotehnologije, primjenjiv i u konvencionalnim procesima obrade otpada i otpadnih voda. lako
je dugo predlagana kao jeftina i u€inkovita tehnologija, do danas je imala izuzetno ograni¢enu
industrijsku primjenu, ¢ak i kao dodatan vid obrade nakon primijenjenih konvencionalnih
metoda obrade u hibridnim tehnologijama. Kako se biosorpcija sve vise istrazuje i razvija, za
oCekivati je kako ¢e se, osim u istrazivackim laboratorijima, sve viSe primjenjivati i u industriji

kao izvrsna alternativa ili dodatak postojeé¢im tehnologijama obrade (Gadd, 2009).
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2.3.2. Inaktivna biomasa gljiva kao biosorbens

Za razliku od konvencionalih adsorbensa poput aktivnog ugljena, zeolita te silikatnih i
aluminijskih gelova, inaktivna mikrobna biomasa razlicitih vrsta bakterija, gljiva ili mikroalgi
posljednjih se godina intenzivno istrazuje kao potencijalni biosorbensi te velik broj
znanstvenih radova potvrduje kako bi bas ova vrsta bioloSkih materijala mogla predstavljati
izvrsnu alternativu postoje¢im konvencionalinm (i ¢esto skupim) adsorbensima. Ozer i
suradnici (2005) u literaturnom pregledu navode kako je inaktivnha biomasa razli¢itih vrsta
gljiva pokazala impresivno velike adsorpcijske kapacitete za uklanjanje niza oneciS¢ujuéih
tvari, poput teskih metala i sintetskih bojila. Puchana-Rosero i suradnici (2016.) navode kako
je uklanjanje bojila inaktivnom biomasom mikroorganizama podjednako ili u nekim
slucajevima cak i u€inkovitije u odnosu na metabolicki-zavisno uklanjanje (razgradnju) bojila
koristenjem aktivne biomase tj. zZivih mikroorganizama. Taha i sur. (2014) u svome su radu
pokazali da je biomasa termofilne gljive T. indicae-seudaticae bila ucinkovita za uklanjanje
mjesavine azo—antrakvinona pri koncentracijama bojila od 100, 500 i 1000 mg/L pri 30-55 °C,
pri ¢emu je postotak uklanjanja bojila iznosio do 75% . Puchana-Rosero i suradnici (2016)
pokazali su kako je toplinski inaktivirana biomasa gljive Trametes sp. SC-10 vrlo ucinkovit
biosorbens u procesu biosorpcije bojila AB-161, uz maksimalni biosorpcijski kapacitet od 221,7
mg/g. Ucinkovitost biosorpcije u simuliranom efluentu po sastavu slichom otpadnoj vodi iz

procesa proizvodnje koZze bila je priblizno 89,47%.

Ganoderma applanatum

U ovom diplomskom radu ispitana je moguénost koristenja inaktivne otpadne biomase gljive
G. applanatum za uklanjanje malahitnog zelenila iz modelnih otopina bojila i iz sintetske

otpadne vode s dodatkom bojila

Ganoderma applantum je gljiva stapCarka koja se prema taksonomiji svrstava u razred
bazidiomiceta, takoder poznata kao ,,umjetnikova gljiva“ (artist's conk) ili medvjedi kruh, vrlo
je Cesta, viSegodiSnja, drvenasta gljiva, Siroko rasprostranjena u gotovo svim umjerenim i
suptropskim Sumama svijeta, od Sjeverne Amerike i Europe do Afrike i Azije. Obi¢no se

pojavljuje pojedinacno ili u skupinama, na bjelogoricnom drvecu, Sto je njezino specificno
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staniste (slika 7.). S obzirom da se ubraja u razlagace, takoder raste na trupcima i panjevima

odumrlog drveca te na taj nacin pridonosi mineralizaciji organskog otpada (Klaus i sur., 2016).

Koristila se od davnina, u razne svrhe. Njenim paljenjem, dobivao se snazan repelent protiv
komaraca, $to je bilo izrazito cijenjeno u suptropskim krajevima, a i danas se ponegdje
prakticira isto (web 3). Od davnina je poznata u isto¢njackoj medicini. Poznato je da se njezino
plodiste u tradicionalnoj kineskoj medicini koristi za lije€enja raka, ali njezina ljekovita svojstva
uklju€uju i antitumorski, antivirusni, imunomodulatorni ucinak (Lee i sur., 2006; Jeonng i sur.,
2008; Luoisur., 2015). Uz navedena svojstva, ostali ljekoviti ucinci pripisuju se Sirokom spektru
bioaktivnih komponenti kao $to su polisaharidi, triterpeni, steroli, lektini i drugi proteini

(Elkhateeba i sur., 2018).

Otpadna inaktivna biomasa ove gljive korisStena u ovom radu zaostala je u obliku filtracijskog

kolaca nakon ekstrakcije bioloski aktivnih tvari iz plodista gljive.

Slika 7. Ganoderma applanatum na kori drveta (web 4).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. Zadatak

Cilj rada bio je istraziti moguénost uklanjanja kationskog bojila malahitnog zelenila iz vode
biosorpcijom na otpadnu inaktivhu biomasu gljive Ganoderma applanatum. Ucinkovitost
uklanjanja malahitnog zelenila ispitana je kao funkcija koncentracije biosorbensa, vremena

biosorpcije, pocetne koncentracije bojila te pH vrijednosti modelnih otopina bojila.

3.2. Materijali i metode

3.2.1. Kemikalije

Kemikalije koriStene u ovome radu:

e malahitno zelenilo oksalat, Merck, Njemacka

e NaOH (natrijev hidroksid), Kemika d.d., Hrvatska

e HCl (kloridna kiselina), Kemika d.d., Hrvatska

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

e Pepton, Biolife, Italija

o Ekstrakt mesa, Merck, Njemacka

e CO(NH3z)2 (urea), Kemika d.d., Hrvatska

e K;HPOq4 (dikalijev hidrogenfosfat), Kemika d.d., Hrvatska

e (CaCl; - 2H,0 (kalcijev klorid dihidrat), Merck, Njemacka

e MgSQO;4 - 7H;0 (magnezijev sulfat heptahidrat), Kemika d.d., Hrvatska
e FeSO4 - 7H,0 (zeljezov (ll) sulfat heptahidrat), Kemika d.d., Hrvatska

e HgSO0a4 (zivin(ll) sulfat), Kemika d.d., Hrvatska

3.2.2. Instrumenti

Instrumenti koristeni u ovome radu:
e analiticka vaga NBL 84i, Nimbus Analytical Balances, Adam Equipment, SAD

e laboratorijska centrifuga mini G, IKA Labortechnik, Njemacka
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e standardni laboratorijski mlin, MF10 Basic, IKA Labortechnik, Njemacka
e tresilica KS 260 basic, IKA Labortechnik, Njemacka

e spektrofotometar, LLG-uniSPEC 2, LLG-Labware, Njemacka

e laboratorijski pH metar Seven Easy, MettlerToledo, SAD

e magnetska termostatska mijesalica, MR 3001, Heidolph, Njemacka

3.2.3. Biosorbens

Kao biosorbens u ovome radu upotrijebljena je otpadna inaktivna biomasa gljive Ganoderma
applanatum (iz privatne zbirke Institute for Applied Mycology and Biotechnology, Celje,
Slovenija) dobivena nakon ekstrakcije bioloski aktivnih spojeva iz osuSenog i usitnjenog
plodista gljive. Plodiste gljive osuseno je i usitnjeno na veli¢inu ¢estica manju od 1,5 mm. 100
g osusenog i usitnjenog plodista macerirano je u etanolu pri 20 °C i vremenu od 12 h. Nakon
zavrSene maceracije sadrzaj je homogeniziran i profiltriran upotrebom vakuum nucé-filtra.
Filtracijski kola¢ zatim je ispran s 20 L etanola, osusen, izvagan i dodan u 10 L destilirane vode.
Sadrzaj je zatim homogeniziran i autoklaviran na 121°Ci 1 bar te je po zavrSetku sterilizacije
provedena je filtracija koristenjem filter papira sa staklenim vlaknima (veli¢ine pora 100 um).
Zaostali filtracijski kola¢ osusen je i ponovno usitnjen na laboratorijskom mlinu kako bi se

mogao koristiti za daljnja istraZivanja.

Slika 8. Otpadna inaktivna biomasa gljive G. applanatum u obliku filtracijske pogace prije mljevenja

te nakon mljevenja.
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3.2.4. Priprema modelnih otopina bojila (adsorbata)

Modelna otopina bojila koncentracije iznosi 1 mg/L pripremljena je otapanjem 1 g malahitnog
zelenila u 1 L demineralizirane vode, a zatim su razrjedivanjem s demineraliziranom vodom
dobivene masene koncentracije modelnih otopina koncentracija 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L,

40 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L i 100 mg/L.

3.2.5. Priprema sintetske otpadne vode s dodatkom bojila

Sintetska otpadna voda pripremljena je otapanjem sljedec¢ih kemikalija i sastojaka u
demineraliziranoj vodi (prema smjernicama OECD 302B): pepton (160 mg/L), ekstrakt mesa
(110 mg/L), urea (30 mg/L), K2HPO4 (28 mg/L), NaCl (7 mg/L), CaCl-:2H,0 (4 mg/L) i MgSO4 -
7H,0 (2 mg/L). Sintetska otpadna voda s dodatkom bojila (10 mg/L - 100 mg/L) dobivena je

dodatkom standardne otopine bojila u sintetsku otpadnu vodu.

3.2.6. Sarini adsorpcijski eksperimenti

Za ispitivanje adsorpcijskih svojstava otpadne inaktivne biomase gljive G. applanatum
provodeni su Sarzni adsorpcijski eksperimenti. Odredena masa biomase gljive te 50 mL
otopine bojila poznate masene koncentracije dodane su u Erlenmeyerovu tikvicu od 100 mL.
U termostatiranu tresilicu postavljene su tikvice na temperaturu 25 °C, pri brzini mijeSanja od
150 okr/min i vremenu od 120 min, zbog postizanja ravnoteznog stanja (izuzev za istrazivanje
utjecaja vremena biosorpcije te pocetne koncentracije biosorbensa). Nakon Sto je proces
biosorpcije zavrsen, iz tresilice su izvadene tikvice te je postupkom filtracije otopina adsorbata
odvojena od biosorbensa. Filtrat je zatim centrifugiran na 6000 okr/min u trajanju od 5 minuta.
Nakon centrifugiranja mjerene su apsorbancije filtrata na valnoj duljini od 623 nm te je
koncentracija malahitnog zelenila izracunata koristenjem kalibracijske krivulje (y = 0,1967x -

0,108).
Postotak uklanjanja bojila izracunat je pomocu slijedeée formule :

o —y)
Yo

% uklanjanja bojila = 100

gdje su y, i y poCetna i konacna masena koncentracija bojila (mg/L).
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Koli¢ina bojila koja je adsorbirana po jedinici mase biosorbensa u vremenu t izraCunata je

koristenjem sljedeceg izraza :

Yo — VYt
m-V

qt =

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

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

Sarini adsorpcijski eksperimenti provedeni su u dva ponavljanja te su rezultati izraZeni kao

srednja vrijednost.

Utjecaj masene koncentracije biosorbensa

Utjecaj masene koncentracije biosorbensa na uklanjanje bojila ispitan je pri koncentracijama
biosorbensa u rasponu od 0,5 g/Ldo 5 g/L tijekom 24 h. Ostali eksperimentalni uvjeti bili su:

Vbojila = 50 mg/L, 6 =25 °C, brzina mijesanja 150 okr/min.

Utjecaj vremena biosorpcije (kontakta izmedu biosorbensa i adsorbata)

Utjecaj vremena biosorpcije ispitan je u vremenskim intervalimaodt=1, 3,5, 7,9, 11, 13, 15,
20, 25, 30, 60, 90 i 120 minuta pri koncentracijama bojila od 10 mg/L, 50 mg/Li 100 mg/L.

Ostali eksperimentalni uvjeti bili su: pbiosorbensa = 1 g/L, 6 = 25 °C, brzina mijesanja 150 okr/min.

Utjecaj pocetne koncentracije bojila

Utjecaj pocCetne koncentracije bojila na proces biosorpcije ispitan je pri poetnim masenim
koncentracijama bojila od 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/Li 100 mg/L
pri temperaturi 25 °C (slika 9.). Ostali eksperimentalni uvjeti bili su: ybiosorbensa = 1 g/L, t =120

min, © = 25 °C, brzina mijesanja 150 okr/min.
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Slika 9. Biosorbens i otopine bojila za ispitivanje utjecaja pocetne koncentracije bojila.

Utjecaj pH modelne otopine bojila

Utjecaj pH vrijednosti na proces biosorpcije ispitan je u rasponu pH vrijednosti od 4 do 10.
Vrijednosti pH modelnih otopina bojila podesavane su s 0,01 mol/dm3 otopinom NaOH i 0,01
mol/dm?3 otopinom HCI. Ostali eksperimentalni uvjeti bili su kako slijedi: yoojia = 50 mg/L,

Vbiosorbensa = 1 g/L, 8 = 25 °C, t = 120 min, brzina mijesanja 150 okr/min.

Adsorpcija bojila na biosorbens iz sintetske otpadne vode

Adsorpcija je ispitana pri masenim koncentracijama bojila ybojia = 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L,
40 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/Li 100 mg/L, Ybiosorbensa = 1 g/L, © =25 °C, t = 120 min, brzina mijesanja
150 okr/min.

3.2.7. Ravnotezne adsorpcijske izoterme

Langmuirov ravnoteZni adsorpcijski model matematicki je prikazan sljede¢om jednadzbom:

e = qm*KL-ye/1+ KLy,

gdje su q. i qm adsorpcijski kapacitet u stanju ravnoteze i maksimalni adsorpcijski kapacitet
(mg/g), ye je ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L), a K.je Langmuirova konstanta

(L'mg?t).

Freundlichov ravnotezni adsorpcijski model matematicki je prikazan sljede¢om jednadzbom:
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e = Kfye-1/n

gdje je ge ravnotezni adsorpcijski kapacitet, ye je ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari,
Kt je Freundlichova konstanta (mg/g)( mg/L)/ n, an parametar (konstanta) povezan s ja¢inom
biosorpcije. Obje empirijske konstante karakteristic(ne su za pojedini sustav

adsorbens/adsorbat.

3.2.8. Kineticki modeli

Model pseudo-prvog reda opisan je jednadzbom:

dq
— = k1(@m — a0

gdje su g1 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:

dq,

E =k(qmz — qv) " 2

gdje su su g2 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).

3.2.9. Obrada rezultata

Za statisticku obradu rezultata koristen je program Microsoft Excel 2013 (Microsoft Excel

2013, Redmond, Washington, SAD).
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4. REZULTATI | RASPRAVA



4.1. Utjecaj koncentracije biosorbensa na biosorpciju malahitnog
zelenila na inaktivnu biomasu G. applanatum

Prilikom istrazivanja adsorpcijskih svojstava adsorbensa (biosorbensa) potrebno je odrediti
njegovu optimalnu koncentraciju koja ¢e se koristiti u daljnjim eksperimentima. U ovom
istrazivanju provedeni su Sarzni adsorpcijski eksperimenti, pri ¢emu su ispitane masene
koncentracije biosorbensa iznosile od 1 g/L do 5 g/L, uz ostale eksperimentalne uvjete kako
slijedi: sbojilo = 50 mg/L, t =24 h, 8 = 25 °C, Vmijetanja = 150 okr/min. Dobiveni rezultati prikazani

su na slici 10.

M koli¢ina bojila adsorbirana po gramu biosorbensa % uklanjanja MZ

100

80 |

q./ mgg*
% uklanjanja bojila
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Slika 10. Utjecaj koncentracije inaktivne biomase G. applanatum (biosorbensa) na koli¢inu
adsorbiranog bojila po gramu biosorbensa i postotak uklanjanja bojila (yejie= 50 mg/L; t =

24 h/' 0=25 OC;' Vmijesanja = 150 Okr/min).

Iz slike 10. je vidljivo kako je povecéanje koncentracije biosorbensa od 0,5 g/L do 5 g/L dovelo
do smanjenja koli¢ine bojila adsorbirane po masi biosorbensa od 91,76 mg/g do 9,87 mg/g te
do povedanja postotka uklanjanja bojila od 91,76% do 98,65%. Na proces adsorpcije,
koncentracija adsorbensa ima znatan utjecaj, jer se njezinim porastom povecava kontaktna
povrsina, odnosno broj adsorpcijskih mjesta dostupnih za vezanje adsorbata. Ovo utjece na

poveéanje postotka uklanjanja bojila. Istovremeno, koli¢ina bojila adsorbirana po gramu
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biosorbensa smanjuje se poveéanjem koncentracije biosorbensa (za istu pocetnu
koncentraciju bojila), jer je sada za istu koli¢inu bojila (adsorbata) dostupno puno vise
adsorpcijskih mjesta za vezivanje. Dobiveni rezultati u skladu su s istrazivanjima drugih autora
koji su koristili inaktivhu biomasu razli¢itih gljiva za uklanjanje sintetskih bojila poput kristal

violeta (Grassi i sur., 2019) ili kongo crvenila (Yang i sur., 2020).

Za daljnja istrazivanja odabrana je koncentracija biosorbensa od 1 g/L, kao optimalna
koncentracija pri kojoj se istovremeno postize velik postotak uklanjanja bojila te se

zadovoljavajuéa koli¢ina bojila adsorbira po gramu biosorbensa.

4.2. Utjecaj vremena kontakta izmedu biosorbensa i bojila
(adsorbata) na biosorpciju malahitnog zelenila na inaktivhu
biomasu G. applanatum

Utjecaj vremena kontakta izmedu biosorbensa i adsorbata na proces biosorpcije ispitan je za
koncentracije bojila 10 mg/L, 50 mg/L i 100 mg/L u vremenskim intervalima 1, 3,5, 7, 9, 11,
13, 15, 20, 25, 30, 60, 90 i 120 min. Ostali eksperimentalni uvjeti bili su kako slijedi : yviosorbensa

=1g/L, 6 = 25 °C, brzina mijesanja 150 okr/min. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 11.

Iz slike 11. moZe se vidjeti kako je do uspostavljanja ravnoteznog stanja prilikom uklanjanja
malahitnog zelenila iz modelnih otopina bojila najbrze doslo pri ispitivanoj koncentraciji bojila
od 10 mg/L koje je ostvareno gotovo na samom pocetku procesa. Nadalje, pri ispitivanoj
koncentraciji bojila od 50 mg/L ravnotezno stanje uspostavljeno je u vremenu od 60 min, dok
je pri ispitivanoj koncentraciji bojila od 100 mg/L do uspostavljanja ravnoteznog stanja doslo
tek nakon 90 min. Takoder je vidljivo da je tijekom prvih 30 min procesa u sva tri slucaja
uklanjanje bojila bilo brzo, a u kasnijim fazama eksperimenta uklanjanje je bilo sve sporije do
postizanja ravnoteze. Brzo uklanjanje bojila tijekom prvih 30 min procesa je o¢ekivano zbog
veéeg broja slobodnih adsorpcijskih mjesta dostupnih za vezanje bojila dok je u kasnijim
fazama eksperimenta broj dostupnih mjesta manji bududéi da je dio adsorpcijskih mjesta vec

zauzet bojilom te se samim time i brzina uklanjanja bojila smanjuje (Wanyonyi i sur., 2014).
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Slika 11. Utjecaj vremena kontakta izmedu biosorbensa i bojila (adsorbata) na postotak uklanjanja
bojila (A) i koli¢inu bojila adsorbiranu po gramu biosorbensa (B) (¥bojio= 10— 100 g/L , Ybiosorbens=
1 g/L/ 0=25 OC; Vmijesanja= 150 Okr/min).

Ocekivano je najvedi postotak uklanjanja bojila dobiven pri najmanjoj ispitanoj koncentraciji
bojila, dok je najveéa koli¢ina adsorbiranog bojila po gramu biosorbensa zabiljezena pri
najvecoj ispitanoj koncentraciji bojila. Bouras i suradnici (2021) koristili su inaktivnu biomasu

plijesni Aspergillus parasiticus CBS 100926(T) za uklanjanje malahitnog zelenila iz vodenih
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otopina, pri cemu je takoder pri najmanjoj ispitanoj koncentraciji bojila od 10 mg/L ravnoteZzno
stanje postignuto gotovo trenutno. Nadalje, Argumedo-Delira i suradnici (2021) za uklanjanje
malahitnog zelenila iz vodenih otopina koristili su inaktivnu biomasu gljiva Trichoderma virens

i T. viride te je takoder je doSlo do uspostavljanja ravnoteznog stanja ve¢ nakon 90 min.

Daljnjim provodenjem procesa biosorpcije do vremena od 1440 min (24 h) nije doslo do
znaCajne promjene postotka uklanjanja malahitnog zelenila. U konacnici za nastavak
istrazivanja odabrano je vrijeme kontakta biosorbensa i adsorbata od 120 min kako bi se u

svim daljnjim eksperimentima osiguralo postizanje ravnoteznog stanja.

4.3. Utjecaj pocetne koncentracije bojila na biosorpciju malahitnog
zelenila na inaktivnu biomasu G. applanatum

Utjecaj pocetne koncentracije bojila na proces biosorpcije ispitan je pri masenim
koncentracijama bojila od 10 mg/L do 100 mg/L pri ¢emu su ostali eksperimentalni uvjeti bili
kako slijedi: Vbiosorbensa = 1 g/L, t = 120 min, ©=25 °C, brzina mijesanja 150 okr/min. Dobiveni

rezultati su prikazani na slici 12.

Iz slike 12. je vidljivo kako se povecanjem pocetne koncentracije bojila od 10 mg/L do 100
mg/L postotak uklanjanja bojila smanjuje od 97,19% do 69,50%. S druge strane, koli¢ina bojila
adsorbirana po gramu biosorbensa kontinuirano se povecava od 7,79 mg/g do 74,64 mg/g, na
osnhovu Cega se moze zakljuciti kako je proces uklanjanja malahitnog zelenila iz vodenih
otopina biosorpcijom na inaktivnu biomasu G. applanatum ovisan o koncentraciji bojila.
Istrazivanja drugih autora koji su takoder koristili inaktivhu biomasu gljiva za uklanjanje bojila
poput kristal violeta (Grassi i sur., 2019), kongo crvenila (Yang i sur., 2019) i metilenskog

modrila potvrduju rezultate dobivene ovim istrazivanjem.
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Slika 12. Izgled otopina bojila nakon zavrsene biosorpcije (A) i utjecaj pocetne koncentracije bojila na
postotak uklanjanja bojila i kolic¢inu bojila adsorbiranu po gramu biosorbensa (B) (iosorbens= 1

g/L, t =120 min, © =25 °C, Vmjjesanja= 150 okr/min).
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4.4. Utjecaj pH modelne otopine bojila na biosorpciju malahitnog
zelenila na inaktivnu biomasu G. applanatum

Utjecaj pH vrijednosti modelne otopine bojila na proces biosorpcije ispitan je za pH podrucje
od 4 do 10, dok su ostali eksperimentalni uvjeti bili: Votopine bojla = 50 mL, ojila= 50
mMg/L , biosorbens= 3 /L, t = 180 min, 8 =25 °C, Viijezanja= 150 okr/min. Utjecaj pH otopine bojila
na postotak uklanjanja bojila te koli¢inu bojila adsorbiranu na po gramu biosorbensa prikazan

je naslici 13.

S obzirom da mozZe utjecati na promjenu aktivnog mjesta biosorbensa te promjenu naboja
molekule bojila, poc¢etna pH vrijednost modelne otopine bojila ima znacajan utjecaj na proces
biosorpcije (Crini i sur., 2007). Pri pH 10 postignuta je najveca vrijednost postotka uklanjanja
bojila od 91,78 % te je najveca koli¢ina bojila adsorbirana po gramu biosorbensa i iznosila je
od 15,30 mg/g. Pri pH 4 postignuta je najmanja vrijednost postotka uklanjanja bojila te je
najmanja koli¢ina bojila adsorbirana po gramu adsorbensa (78,62% i 13,10 mg/g). Dobiveni
rezultati potvrduju tvrdnju Chanzu i suradnika (2019) kako se kationska bojila, u koja se ubraja
i malahitno zelenilo, natjecu za adsorpcijska mjesta s H* ionima pri manjim pH vrijednostima,
Sto negativno utjece na proces adsorpcije. Kationska bojila se, dakle, u¢inkovitije uklanjaju pri
veéim pH vrijednostima sustava u kojima se odvija adsorpcija, $to je u skladu s rezultatima
dobivenim ovim istraZivanjem. Razlike u postotku uklanjanja, kao i u koli¢ini bojila

adsorbiranoj po gramu biosorbensa u pH podrucju od 6 do 10 nisu bile velike.
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Slika 13. Utjecaj pH vrijednosti na kolicinu uklonjenog malahitnog zelenila i postotak uklanjanja
biosorpcijom na inaktivnu biomasu G. applanatum (Jiosorbens= 1 g/L, t = 120 min, @ =25 °C,

Vimijedanja= 150 Okr/min).

4.5. Adsorpcijske izoterme i kinetika adsorpcije

Adsorpcijske izoterme graficki opisuju ovisnost ravnotezne koli¢ine adsorbata po jedinici mase
adsorbensa o koncentraciji, pri odredenoj konstantnoj temperaturi, tlaku i/ili pH. Adsorpcijske
izoterme su vazne jer pruzaju informacije o adsorpcijskim svojstvima materijala, kao i o
interakcijama izmedu adsorbata (u ovom slucaju sintetsko bojilo malahitno zelenilo) i
adsorbensa (inaktivne biomase gljive G. applanatum). Njezini fizikalno-kemijski i
termodinamicki parametri pruzaju uvid u mehanizam i kinetiku adsorpcije, povrsSinske osobine
adsorbensa, kapacitet adsorpcije, ravnotezne uvjete i kinetiku adsorpcije (Foo i Hameed,

2009).

Langmuirov i Freundlichov adsorpcijski ravnoteini modeli koristeni su za analizu
eksperimentalno dobivenih podataka Sarznih adsorpcijskih eksperimenata te su izracunate
vrijednosti parametara adsorpcijskih izotermi kako bi se utvrdilo koji od ova dva modela bolje
opisuje proces biosorpcije malahitnog zelenila na inaktivhu biomasu gljive G. applanatum.

Slika 14. prikazuje eksperimentalno dobivene podatke te racunski dobivene krivulje
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adsorpcijskih izotermi pri temperaturi 25 °C, dok tablica 2. daje prikaz parametara

adsorpcijskih izotermi.

lako bi se iz grafickog prikaza te velikih vrijednosti koeficijenata korelacije za oba modela
moglo zakljuciti kako vrlo dobro opisuju eksperimentalno dobivene podatke, ipak
usporedbom usporedbom vrijednosti gm cai. (204,48 mg/g) dobivene Langmuirovim modelom
te eksperimentalno dobivene vrijednosti gm exp. (74,64 mg/g), kao i usporedbom vrijednosti
korijenske srednje kvadratne pogreske (RSME) mozZe se zakljuciti kako Freundlichov model
bolje opisuje proces biosorpcije. Pri tome vrijednost bezdimenzionalnog parametra n
Freundlichova modela koji pruza informaciju o jakosti adsorpcije, iznosi 1,280 Sto ukazuje

kako se radi o povoljnom fizikalnom procesu (n>1) (Sadaf i sur., 2014).

Za usporedbu, proces uklanjanja malahitnog zelenila inaktivnom biomasom gljiva T. vires i T.
viride nesto bolje opisuje Langmuirov model, u odnosu na Freundlichov model, ali je ta razlika

vrlo mala (Argumedo-Delira i sur., 2021).
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Slika 14. Langmuirove i Freundlichove adsorpcijske izoterme za biosorpciju malahitnog zelenila na

inaktivnu biomasu gljive G. applanatum pri temperaturi 25 °C.
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Tablica 2. Parametri adsorpcijskih izotermi za biosorpciju malahitnog zelenila na inaktivnu biomasu

gljiive G. applanatum (ejia= 50 mg/L , Yiosorbens= 1 g/L, t = 120 min, Vmijesanja= 150 okr/min).

Model 25°C

Gmexp./ MG ™ 74,64

Langmuir

Gmea. / Mg g™ 204,48
K./ Lmg* 0,005

R? 0,998
RMSE 2,124

Freundlich

Ke / (mg g™ (L/mg)*") 1,977
n 1,280
R? 0,994
RMSE 0,697

Kinetika adsorpcije opisuje tijek procesa adsorpcije kao funkciju vremena do postizanja
ravnoteZe. Najcesée koristeni modeli su model pseudo-prvog reda i model pseudo-drugog
reda, koji su odabrani za analizu eksperimentalno dobivenih podataka i u ovom istrazivanju.
Slika 15. i tablica 3. daju graficki prikaz rezultata analize eksperimentalno dobivenih podataka
te parametre kinetic¢kih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za biosorpciju malahitnog

zelenila na inaktivnu biomasu gljive G. applanatum.

Usporedbom eksperimentalno dobivene vrijednosti gmexp. (9,71) s vrijednosti gm1 (7,79 mg/g)
i gm2 (8,248 mg/g) dobivenih modelima vidljivo je kako model pseudo-drugog reda pokazuje

bolje slaganje s eksperimentalnom vrijednosti.

Model pseudo-drugog reda pretpostavlja da se na povrsini adsorbensa odvijaju i adorpcija i
ionska izmjena, pri ¢emu je kemijsko vezanje za aktivha mjesta na povrsini adsorbensa
ogranicavajuci ¢imbenik brzine adsorpcije (Kuki¢, 2016). Model pseudo-drugog reda ima i veci
koeficijent korelacije (0,661) u odnosu na koeficijent korelacije modela pseudo-prvog reda
(0,488), sto takoder potvrduje zakljuéak kako model pseudo-drugog reda bolje opisuje

kinetiku procesa biosorpcije malahitnog zelenila na inaktivnu biomasu G. applanatum.

Ovo je u skladu s rezultatima istrazivanja Argumedo-Delira i suradnika (2021) te Bouras i

suradnika (2021) koji navode kako je kinetika procesa uklanjanja malahitnog zelenila
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inaktivnom biomasom T. viresi T. viride te Aspergillus parasiticus CBS 100926(T) bolje opisana

modelom pseudo-drugog reda.

Pseudo-prvired =~ eeeeeeee Pseudo-drugi red
100
]
9,0 |
............................... Bleeueessnsaasunseaanessoetssseasaasaaasasnnntsnnsasansans
|
o
=]
E
S~
&
4,0 |
3,0 |
2,0 |
1,0 1 1 1 I | |
0 10 20 30 40 50 60

vrijeme / min

Slika 15. Eksperimentalni podaci i modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za biosorpciju
malahitnog zelenila na inaktivnu biomasu gljive G. applanatum ((ywjis = 50 Mg/L, miosorvens = 1

g/L, t = 1-60 min, © =25 °C, Vmjesania = 150 okr/min).

Tablica 3. Parametri kinetickih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za biosorpciju malahitnog
zelenila na inaktivnu biomasu gljive G. applanatum (Jejia= 50 mg/L , Miosorbens= 1 /L, t =1-60
min, © =25 °C, Vmijezanja= 150 okr/min).

Model

Gmexp./ Mg ! 9,71

Pseudo-prvired

gm1/mgg? 7,79
ki/ min? 1,187
R? 0,488
Pseudo-drugi red

Gma2/mgg? 8,248
ka/ g mgt min’ 0,218
R? 0,661
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4.6. Uklanjanje malahitnog zelenila iz sintetske otpadne vode
biosorpcijom na inaktivhu biomasu gljive G. applanatum

Sarini adsorpcijski eksperimenti provedeni su u sintetskoj otpadnoj vodi s dodatkom bojila,
kako bi se simulirali realni uvjeti, odnosno realna otpadna voda. Eksperimenti su provedeni u
sintetskoj otpadnoj vodi s dodatkom bojila u koncentraciji od 10 mg/L do 100 mg/L pri ¢emu
su ostali eksperimentalni uvjeti bili kako slijedi: pbiosorbens = 1 g/L, t =120 min, © =25 °C, Viijezanja=

150 okr/min. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 16.

Iz slike 16. A vidljivo je kako koli¢ina adsorbiranog bojila po gramu biosorbensa kontinuirano
raste s povecanjem kocentracije bojila i u modelnoj otopini bojila i u sintetskoj otpadnoj vodi
s dodatkom bojila, ali je takoder ta koli¢ina pri svim ispitanim pocetnim koncentracijama bojila
nesto veca u sintetskoj otpadnoj vodi. Postotak uklanjanja bojila smanjuje se poveéanjem
pocetne koncentracije bojila (slika 16. B), pri ¢emu su te vrijednosti vrlo sli¢ne i za modelnu
otopinu bojila i za sintetsku otpadnu vodu, osim vrijednosti za pocetnu koncentraciju bojila

100 mg/L gdje je veci postotak uklanjanja bojila postignut u sintetskoj otpadnoj vodi.
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Slika 16. Utjecaj pocetne koncentracije bojila na kolicinu bojila adsorbiranu po gramu biosorbensa (A)
te postotak uklanjanja bojila (B) za uklanjanje iz modelnih otopina bojila te sintetske otpadne

vode s dodatkom bojila (viosorvens= 1 g/L, t = 120 min, © =25 °C, Vmjjesanja= 150 okr/min).
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5. ZAKLJUCCI



Na temelju rezultata istraZivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljededi zakljucci:

Ispitivanje utjecaja koncentracije biosorbensa na uklanjanje malahitnog zelenila
biosorpcijom na inaktivnhu biomasu gljive G. applanatum rezultiralo je povecanjem
postotka uklanjanja malahitnog zelenila, dok se istovremeno koli¢ina adsorbiranog

malahitnog zelenila po gramu biosorbensa smanijila.

Proces biosorpcije malahitnog zelenila na inaktivnu biomasu G. applanatum odvijao se
brzo u prvih 30 minuta, dok se u kasnijim fazama usporavao dok nije postignuta
ravnoteza. Postotak uklanjanja bojila, kao i koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase
biosorbensa povedavali su se s povecanjem vremena kontakta izmedu biosorbensa i

adsorbata sve dok nije postignuto ravnotezno stanje nakon 120 min.

Proces uklanjanja malahitnog zelenila biosorpcijom na inaktivhu biomasu G.
applanatum ovisan je o pocetnoj koncentraciji bojila, pri ¢emu se poveéanjem pocetne
koncentracije bojila od 10 mg/L do 100 mg/L koli¢ina bojila adsorbiranog po gramu

biosorbensa kontinuirano povecavala od 7,79 mg/g do 74,64 mg/g.

Pri pH vrijednosti 10 postignut je najveéi postotak uklanjanja bojila te je najveca
koli¢ina bojila adsorbirana po gramu biosorbensa, za razliku od pH 4 pri kojima su

navedeni parametri bili najmaniji.

Od dva primijenjena ravnotezna adsorpcijska modela - Langmuirovog i Freundlichovog,
eksperimentalno dobivene rezultate bolje opisuje Freundlichov ravnotezni adsorpcijski
model. Kinetiku biosorpcije malahitnog zelenila na inaktivnhu biomasu gljive G.
applanatum pri primijenjenim eksperimentalnim uvjetima dobro opisuje kineticki

model pseudo-drugog reda.

Nesto veda kolicina bojila adsorbirana je po gramu biosorbensa, pri uklanjanju iz

sintetske otpadne vode s dodatkom bojila, u odnosu na modelnu otopinu bojila.
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