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1. Uvod

Zastita vodenih sustava od onecis¢enja u danasnje vrijeme predstavlja veliki izazov koji
karakterizira brzi razvoj tehnologije uz intenzivan industrijski razvoj. Intenzivan industrijski
razvoj popracen je sve slozenijim sastavom industrijskih otpadnih voda, koje nastaju tijekom
razli¢itih proizvodnih procesa. Otpadne vode, ovisno o svom podrijetlu, sadrZe razli¢ite

oneciscujuce tvari koje utjecu na kakvoéu vodenih ekosustava (HS, 2013.).

Sintetska bojila se upotrebljavaju u razli¢itim granama industrije poput tekstilne,
prehrambene, kozmeticke ili industriji papira te predstavljaju veliku skupinu oneciséujucih
tvari u povrsinskim vodama koje dospijevaju putem otpadnih voda iz navedenih industrija
(Singhiisur., 2011.). Ukoliko bojila dospiju u vodu, prodor sunceve svjetlosti u vodu je smanjen,
¢ime se direktno utjeCe na proces fotosinteze te se smanjuje koncentracija kisika (Malik i
Grohmann, 2011.). Mnoge komponente bojila mogu biti toksicne, mutagene ili kancerogen

(Eichlerova, 2005.).

Postoji nekoliko metoda za uklanjanje bojila iz otpadnih voda kako bi se sprijecilo daljnje
onecisé¢enje okolisa. Neke od metoda su koagulacija s flokulacijom, oksidacija ili ozonizacija,
membranska separacija i adsorpcija. Osnovni nedostatci ovih metoda su visoka cijena,
nastajanje razli¢itih muljeva ili toksi¢nih razgradnih produkata, a u nekim slucajevima

nedovoljna ucinkovitost uklanjanja bojila i drugo (Sandhya i sur., 2005.).

Adsorpcija je Cesta metoda za obradu otpadnih voda zbog visoke ucinkovitosti, jednostavnosti
provodenja i sposobnosti uklanjanja velikog broja razlicitih oneciscujuéih tvari
(Gupta i sur., 2009.). Kao adsorbens najcesce se koristi aktivni ugljen, ¢ija upotreba ukljucuje
visoku cijenu. Umjesto skupih konvencionalnih adsorbensa, u novije se vrijeme istrazuje

mogucnost upotrebe lignoceluloznih otpadnih materijala kao jeftinih biosorbensa.

Lignocelulozni otpad iz prehrambene, drvne i drugih industrija moZe se smatrati jeftinim
biosorbensom ako zahtijeva malu ili neznatnu obradu, ukoliko ga je mogucée pronadi u prirodi
u velikim koli¢inamaiili je kao nusproizvod ili otpad iz industrije dostupan tijekom cijele godine

(Bailey i sur., 1999., Rafatullah i sur., 2010.).
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2. Teorijski dio

2.1. Sintetska bojila

Sintetska bojila se dobivaju kemijskom sintezom i odlikuje ih veéa postojanost, efikasnost
bojanja te niZa cijena proizvodnje u odnosu na prirodna bojila. Promatrajuci kemijsku
strukturu, sintetska bojila su vrlo raznolika i postoji vise razli¢itih podjela unutar ove velike
heterogene skupine. Sintetska bojila mogu se podijeliti na anionska, kationska i ne-ionska.
Vecinu komercijalnih sintetskih bojila ¢ine organska bojila. Azo bojila su jedna od najcesée

koristenih sintetskih bojila (Allen, 1971.).

2.1.1. Opéenito o bojilima

Proizvodnja gotovo svih komercijalnih proizvoda u nekoj fazi ukljucuje bojenje, zbog ¢ega bi
se moglo reéi da su bojila prisutna u svim sferama Zivota. Bojila su tvari koje apsorbiraju
svjetlost u vidljivom dijelu spektra i imaju sposobnost vezanja s drugim materijalima
(kemijskim vezama ili fizikalnim silama), a rezultat tog vezanja je obojenje materijala. Njihova
boja posljedica je apsorpcije svjetlosti iz vidljivog dijela spektra, odnosno svjetlosnih valova

valnih duljina od 400 do 700 nm (Gudelj, 2011.).

Svako bojilo se sastoji od tri funkcionalne grupe: kromofora koji je nositelj boje, auksokroma
koji je odgovoran za intenzitet boje te doprinosi veéoj topljivosti u vodi i kromogena (Christie,

2001.). Spoj kromofora i auksokroma naziva se kromogen.

Najvazniji auksokromi su hidroksilna skupina (-OH), sulfonatna (-SOsH), karboksilna (-COOH) i
amino (-NHs) (Loncar, 2012.).

2.1.2. Podjela bojila

Sva bojila mogu se prema podrijetlu podijeliti na prirodna i sintetska (Gudelj i sur., 2011.).

Prirodna bojila dobivaju se uglavnom iz korijena, kore ili lis¢a biljaka te iz razli¢itih insekata.

Vrlo malo se koriste danas zbog visoke cijene i manje ucinkovitosti u odnosu na sintetska.
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2. Teorijski dio

Takoder, sintetska bojila moZemo jo$ podijeliti prema materijalu koji se njima boja,

primjenskim svojstvima i kemijskoj strukturi.

2.1.3. Kongo crvenilo

Bojilo kongo crvenilo je natrijeva sol benzidindiazo-bis-1-naftilamin-4-sulfonske kiseline.
Kemijska formula ovog bojila je C32H22NsNa206S; (Slika 1). S obzirom da kongo crvenilo sadrzi
dvije kromoforne azo skupine (-N=N-) te kiselu auksokromnu sulfonsku skupinu (-SOsH)
povezanu s benzenskim prstenom, ovo bojilo pripada grupi kiselih diazo bojila. Kongo crvenilo
je prah crveno-smede boje koji je dobro topljiv u vodi i teSko razgradiv zbog svoje slozene
kemijske strukture. Otpadne vode zagadene ovim bojilom potjeCu od brojnih industrija:

tekstilne, tiskarske, papirne te industrije gume i plastike (Yaneva i sur., 2012.).
Osim navedenih industrija, upotrebljava se u histologiji za mikroskopska ispitivanja i u
mikrobiologiji kao indikator jer pri kiselim pH uvjetima prelazi u plavu, dok je pri luZznatim

uvjetima crvene boje (Encyclopadia Britannica, 2015.).

D?Sx M

O o Nat \

Slika 1 Strukturna formula sintetskog bojila kongo crvenila (Paska i sur., 2014.)



2. Teorijski dio

2.1.4. Utjecaj sintetskih bojila na ekosustav i zdravlje ljudi

Sintetska bojila su postojani i tesko razgradivi organski spojevi koji narusavaju estetiku okolisa
te Stete flori i fauni. Osim narusene estetike ekosustava, smanjuje se i prodiranje svjetlosti u
vodu Sto sprjecava fotosintezu i rezultira smanjenom koncentracijom kisika u vodotocima.
Bojila uzrokuju pojavu vidljive obojenosti i smanjuju bistrinu vode. Nije poznato koliko se
to¢no sintetskih bojila proizvodi u svijetu, medutim s porastom njihove proizvodnje raste i
ugrozenost ljudi te okoliSa. Za nova proizvedena bojila teSko je procijeniti kakav ¢e utjecaj
imati na okolis i ljudsko zdravlje. Kod ljudi bojila mogu uzrokovati alergijski dermatitis, iritaciju
koze, disfunkciju bubrega, jetre, mozga, reproduktivnih organa i centralnog Ziv€éanog sustava
(Mohammed, 2014.). Stoga se sintetska bojila moraju ukloniti iz vodenih otopina prije

ispustanja u prirodu.

2.2. Postupci uklanjanja sintetskih bojila iz otpadnih voda

v s

razgradnja pojedinih bojila moZe dovesti do nastanka jo$ toksic¢nijih razgradnih produkata
(Eichlerova i sur., 2007.). Sintetska bojila iz industrijskih otpadnih voda najc¢esée se uklanjaju
fizikalno-kemijskim metodama poput koagulacije s flokulacijom, oksidacije ili ozonizacije,
membranske separacije i adsorpcije. Osnovni nedostatci navedenih metoda ukljucuju visoku
cijenu, nedovoljnu ucinkovitost i ¢esto nastajanje toksi¢nih razgradnih produkata ili razlicitih
muljeva (Sandhya i sur., 2005.). Zbog toga se sve vise koriste biotehnoloski postupci uklanjanja
bojila iz otpadnih voda, za koje se éesto istie kako su ekonomski povoljniji u odnosu na

fizikalno-kemijske postupke te ne proizvode velike koli¢ine mulja poput njih.



2. Teorijski dio

2.2.1. Adsorpcija

Adsorpcija podrazumijeva sposobnost neke Cvrste tvari (adsorbensa) da na svojoj grani¢noj
povrsini veze (adsorbira) molekule plina ili otopljene tvari iz otopina - adsorbante. Uspjesnost
adsorpcijskog procesa ovisi o aktivnoj povrsini adsorbensa. Najcesc¢e primjenjivani adsorbensi
u obradi vode su aktivni ugljen, hidroksidi, gline, metalni oksidi i drugi. Jakost adsorpcije neke
tvari ovisi o vrsti veze kojom se veze na povrsinu adsorbensa. Adsorpcijski procesi mogu se
opisat kao fizikalni i kemijski. Ako su Cestice vezane Van der Waalsovim silama, adsorpcijska
veza Ce biti slaba i podrazumijeva fizikalnu adsorpciju. Dok kemijska adsorpcija (kemisorpcija)
ukljuCuje povezivanje tvari i adsorbensa kemijskim vezama. Ovakvo vezivanje je puno jace
nego kod fizikalne adsorpcije jer su molekule adsorbata vezane na to¢no odredenim mjestima

na adsorbensu (Gupta i Suhas, 2009.).

2.2.2. Cimbenici koji utje¢u na adsorpciju bojila

Uklanjanje bojila iz otpadnih voda posljedica je djelovanja dva mehanizma: adsorpcije i ionske
izmjene (Slokar i Le Marechal, 1998.), a njihova ucinkovitost ovisi o nizu ¢imbenika, od kojih
su najvazniji: kakvoc¢a i granulacija adsorbensa, kakvoca i koli¢ina pocetnog uzorka,
predtretman uzorka, pH vrijednost uzorka, temperatura, vrijeme adsorpcije te karakteristike

supstance koja se adsorbira.

2.2.3. Adsorpcijska ravnoteza

Nakon nekog vremena i pod odredenim uvjetima, pri fizikalnoj i kemijskoj adsorpciji
uspostavlja se ravnotezno stanje izmedu adsorbiranih molekula i molekula koje se nalaze u
otopini. Adsorpcijske izoterme opisuju ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari po jedinici mase

adsorbensa u ovisnosti o koncentraciji otopljene tvari pri konstantnoj temperaturi



2. Teorijski dio

(Rangabhashiyam i sur., 2014.). Adsorpcijski podaci opisani su Langmuirovom i

Freundlichovom adsorpcijskom izotermom.

2.2.3.1. Langmuirova adsorpcijska izoterma

Langmuirova adsorpcijska izoterma je teorijski izvedena i temelji se na nekoliko sljedeéih
pretpostavki: adsorpcija je reverzibilna, ujednacena adsorpcijska energija po Citavoj povrsini
adsorbensa, jednak afinitet otopljene tvari na svim stranama adsorpcije, nema interakcije
izmedu adsorbiranih molekula, na slobodnoj povrsini se formira monomolekularni sloj (Hall i
sur., 1966., Soto i sur., 2011.). Adsorpcija zavrSava postizanjem ravnoteze, kada se postigne
konacan kapacitet za odredeni adsorbens koji odgovara monomolekularnom sloju
adsorbirane tvari na povrsini adsorbensa, a koje ne ostvaruju medusobno interakciju (Ayoob

i Gupta, 2008.; Babaeivelni i Khodadoust, 2013.).
Linearni obik Langmuirove adsorpcijske izoterme:

Ye _ dmKiYe
qge 1+ Ky,

gdje je:

ge- ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

gm- maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

ye- ravnoteZzna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L)

Ki- Langmuirova konstanta (L/mg)
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2.2.3.2. Freundlichova adsorpcijska izoterma

Freundlichova adsorpcijska izoterma dobivena je empirijski te se koristi za opisivanje
adsorpcije u visemolekularnom sloju gdje je prisutna interakcija medu adsorbiranim

molekulama.

Linearni oblik Freundlichove adsorpcijske izoterme:
Inq, = InKy + % Iny,
gdje je:
ge- ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
ye- ravnoteZna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L)

n- parametar koji se odnosi na ja¢inu adsorpcije

Ke- Freundlichova konstanta (mg/g)(mg/L) ™/
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2.2.4. Adsorpcijska kinetika

Adsorpcijska kinetika opisuje vremenski ovisan razvoj adsorpcije dok se ne postigne ravnoteza.
Nadalje, moze se opisati pomocu razlicitih linearnih i nelinearnih oblika modela (Kammerer i
sur., 2011.), a najceséi su: model pseudo-prvog reda, model pseudo-drugog reda i model

meducesti¢ne difuzije.

2.2.4.1. Model pseudo-prvog reda

Model pseudo-prvog reda primjenjuje se s ciljem opisivanja mehanizma adsorpcije, opisujudi
brzinu adsorpcije koja je proporcionalna broju slobodnih mjesta za vezanje adsorbanta na

povrsini adsorbensa (Ho i McKay, 1999.).

Linearni oblik jednadzbe kinetike modela pseudo-prvog reda:
In(gm1 = qe) = Inqpy — kst

gdje je:

gm1 - ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

g:- adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)

t - vrijeme (min)

ki1 - konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (min)

2.2.4.2. Model pseudo-drugog reda

Model pseudo-drugog reda bazira se na ravnoteznom adsorpcijskom kapacitetu, a zasnovan
je na pretpostavci da se adsorpcija temelji na kemisorpciji drugog reda (Fan i sur., 2003.;

Huisur., 2012.).
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Linearni oblik jednadZbe kinetike modela pseudo-drugog reda:

t 1 t

q  k2q%;  Gme

gdje je:

gm2 - ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
g: - adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)
t - vrijeme (min)

k> - konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g/mg min)

2.2.4.3. Model meducestic¢ne difuzije

Bududi da se modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda ne mogu koristiti za opisivanje
mehanizma difuzije (Weber i sur., 1962.), koristi se model meducesti¢ne difuzije. Model

meducesti¢ne difuzije opisuje se sljede¢om jednadzbom (Guler i Sarioglu, 2014.):
qe = kigt'/* +C

gdje je:

g:- adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)

kid - konstanta brzine meducesti¢ne difuzije (mg/g min'/?)

C — debljina grani¢nog sloja

Prema ovoj jednadZbi, ovisnost g: i t¥2 trebala bi biti linearna (C=0), ako je meducesti¢na
difuzija jedini proces koji utje¢e na brzinu adsorpcije. Ukoliko pravac ne prolazi kroz ishodiste
(C#0), adsorpcija se odvija u vise koraka razli¢itom brzinom. Sto je vedi C, vedi je utjecaj

grani¢nog sloja (Guler i Sarioglu, 2014.).
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2.3. Lignocelulozni otpadni materijali kao jeftini biosorbensi

S obzirom na kakvodéu vode i okolisa, javila se potreba za pronalaskom dostupnijih i jeftinijih
biosorbensa prilikom uklanjanja bojila iz otpadnih voda. Primarni izvor obnovljive organske
tvari na Zemlji predstavljaju lignocelulozni materijali (Alonso i sur., 2005.) koji nastaju u velikim
koli¢inama tijekom cijele godine. Otpadni materijali iz razlicitih industrija i poljoprivrednih
operacija mogu se upotrebljavati kao biosorbensi jer predstavljaju potencijalnu ekonomsku
alternativu koriStenju konvencionalnih adsorbenasa (Rafatullah i sur., 2010.). U ovome radu
kao biosorbensi koristeni su otpadni lignocelulozni materijali iz drvne industrije (piljevine jele,
arisa, smreke, euroamericke topole, bukve, hrasta luznjaka, graba i duglazije). Osim toga, jo$
se mogu koristiti otpadni lignocelulozni materijali iz prehrambene industrije poput repinih
rezanaca, pivskog tropa, kore narance, kore banane i drugih. Lignocelulozni materijali se
sastoje od tri vrste polimera, a to su: celuloza, hemiceluloza i lignin koji formiraju sloZzenu
strukturu Stite¢i tako biljku od mikrobioloske razgradnje. Celuloza je najrasprostranjenija
organska tvar u prirodi koja se sintetizira u biljkama kao gradivni element koji nosi njihovu
teZinu. Po kemijskoj strukturi je polisaharid sastavljen od linearno povezanih molekula
D-glukoze medusobno povezanih 3-(1,4)-glikozidnom vezom (Igbal i sur., 2013.). Hemiceluloza
je heterogeni polisaharid, razli¢ite strukture i sastava ovisno o izvoru (Abdolali i sur., 2014.)
kojeg izgraduju pentoze i heksoze. Lignin je kompleksni heteropolimer koji okruzuje celulozu i
hemicelulozu te nastaje nasumi¢nom sintezom iz prekursora koniferilnog, p-kumarilnog i
sinapilnog alkohola. Glavno obiljeZje svih otpadnih materijala poljoprivredno/prehrambene
industrije je veliki broj funkcionalnih skupina (npr. —OH, -COOH) dostupnih za vezanje

adsorbata (Bhatnagar i Sillanpaa, 2010.).
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3.1. Zadatak

Zadatak ovog rada bio je ispitati moguénost i ucinkovitost uklanjanja sintetskog bojila kongo
crvenila s, do sada neistrazivanim, piljevinama bjelogori¢ne i crnogori¢ne Sume iz modelnih
otopina kongo crvenila. Uklanjanje bojila iz modelnih otopina provedeno je s Cetiri piljevine
bjelogoricne Sume (bukva, hrast luznjak, grab i euroamericka topola) i Cetiri piljevine
crnogoric¢ne Sume (jela, smreka, ari$ i duglazija). Biosorbensi koji su pokazali najveci postotak
uklanjanja bojila, koristeni su u daljnjem ispitivanju.

Postotak uklanjanja bojila kongo crvenila ispitan je u ovisnosti o sljedec¢im ¢imbenicima:

— vremenu adsorpcije

pocetnoj masenoj koncentraciji kongo crvenila

— masenoj koncentraciji biosorbensa

pH vrijednosti modelnih otopina kongo crvenila.

Ispitivanje odabranih adsorpcijskih materijala podrazumijevao je:
— odredivanje parametara adsorpcijske ravnoteze pomoéu dva razli¢ita modela
adsorpcijske izoterme

— odredivanje parametara kinetike adsorpcije pomodu tri kineti¢cka modela.

3.2. Materijali i metode

3.2.1. Adsorbat i adsorbensi

Za ovaj rad koristeno je bojilo kongo crvenilo (Kemika d.d., Zagreb, Hrvatska).

Biosorbensi koristeni u ovom istrazivanju prikazani su na Slici 2. Piljevine bukve (Fagus
sylvatica), hrasta luznjaka (Quercus robur), graba (Carpinus betulus), euroamericke topole
(Populus euroamericana), jele (Abies), smreke (Picea), arisa (Larix) i duglazije (Pseudotsuga)
donirale su ,,Hrvatske Sume d.0.0.“. Svi biosorbensi su osuseni u susioniku tijekom 48 sati pri

60 °C, a zatim samljeveni na laboratorijskom mlinu (MF 10 basic, IKA Labortechnik, Njemacka)
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s otvorom ocica 2 mm, a potom s otvorom ocica 1 mm. Navedeni biosorbensi nisu obradeni

nikakvim fizikalnim ili kemijskim modifikacijama.

Slika 2 Fotografija ispitanih biosorbensa a) bukva, b) hrast luznjak, c) grab, d) euroamericka topola,

e) jela, f) smreka, g) aris, h) duglazija

3.2.2. Instrumenti

U eksperimentalnom dijelu ovog rada koristeni su sljedeéi uredaiji:

Analiticka vaga, AW 220 M, Shimadzu

— Laboratorijski pH metar Seven Easy, Mettler Toledo, Svicarska

— Magnetska termostatska mijesalica SLR, Schott

— Laboratorijski mlin IKA Labortechnik, Njemacka, pri ¢emu je koriSteno sito otvora
Cestica2 mmilmm

— Termostatska tresilica SW22, Julabo

— Centrifuga IKA mini G, Staufen, Njemacka

— Spektrofotometar Specor 200, Analytic Jena, Njemacka
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3.2.3. Priprava modelnih otopina kongo crvenila

Modelne otopine kongo crvenila pripremljene su u koncentracijama od 10, 30, 50 i 100 mg/L
s ciljem ispitivanja adsorpcijskih svojstava biosorbensa pri razli¢itim masenim koncentracijama
bojila. Za sve ostale eksperimente koristena je masena koncentracija bojila od 50 mg/L.

Podesavanje pH vrijednosti pra¢eno je pomoéu pH-metra Seven Easy (Mettler Toledi,
Svicarska). pH metar je prije eksperimenata kalibriran s puferima 4,01 i 7,00 (Reagecon

Diagnostics Ltd., Irska).

3.2.4. Sarini adsorpcijski eksperimenti

Za ispitivanje adsorpcije kongo crvenila iz modelnih otopina s ciljem ispitivanja razlicitih
piljevina bjelogori¢ne i crnogoricne Sume, u Erlenmeyerovu tikvicu od 100 mL dodano je
0,25 g biosorbensa i 25 mL otopine bojila. Vrijeme trajanje adsorpcije iznosilo je od 5 do 360
minuta, nakon ¢ega su uzorci centrifugirani, a iz supernatanta je odredena koncentracija
bojila. Biosorbensi s najveéom ucinkovitosti pri zadanim uvjetima, koristeni su u daljnjim
eksperimentima.

Sarzni adsorpcijski eksperimenti provedeni su na nadin da se u Erlenmeyerove tikvice od
100 mL dodalo 50 mL modelne otopine kongo crvenila (50 mg/L) te 0,2 g biosorbensa.
Postupak je proveden u termostatskoj tresilici (Slika 3) s 150 protresanja u minuti kroz
odredeno vrijeme pri 25 °C. Vrijeme kontakta izmedu biosorbensa i adsorbata iznosilo je 360
min. Nakon provedene adsorpcije, otpipetirano je 1,5 mL uzorka u Eppendorf mikrotube te su
uzorci centrifugirani na 6000 okr/min u trajanju od 5 minuta. Supernatant je koristen za
odredivanje koncentracije bojila spektrofotometrijski pri valnoj duljini od 498 nm. Pokusi su

odradeni u dvije paralele.
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Slika 3 Termostatska tresilica Julabo SW22

Postotak uklanjanja bojila izracunava se preko sljedece jednadzbe:

Yo —7e) )
Yo

% uklanjaja kongo crvenila = 100

gdje je:
Yo — pocetna masena koncentracija otopine bojila (mg/L)

vt — koncentracija otopine bojila nakon odredenog vremena (mg/L)

Za ispitivanje utjecaja pocetne masene koncentracije bojila, masene koncentracije
biosorbensa, promjene pH i vremena adsorpcije provedeni su eksperimenti kao sto je gore
opisano, pri ¢emu su koncentracije bojila iznosile 10, 30, 50 i 100 mg/L, masene koncentracije
biosorbensa 1, 2, 4, 6, 8 i 10 mg/L, pH otopine bojila 4, 5, 6, 7, 8 i 9 te vrijeme adsorpcije 5, 15,
30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 i 360 minuta.
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Uklanjanje kongo crvenila iz modelnih otopina adsorpcijom na razlicite
biosorbense

Ispitivani biosorbensi, odnosno piljevine, odabrani su zbog svog sastava i dostupnih koli¢ina.
Kao Sto je vec¢ navedeno, piljevine imaju visok udio celuloze i lignina, a zbog svojih
funkcionalnih skupina, takvi materijali su pogodni za ucinkovito uklanjanje bojila iz vodenih
medija.

Na Slici 4 prikazani su rezultati uklanjanja bojila na piljevine bjelogori¢éne Sume. Promatrajuci
dobivene vrijednosti, moZe se zakljuciti da je najviSi stupanj uklanjanja bojila postignut
upotrebom piljevine euroamericke topole (>74%), dok su nizi postotci uklanjanja postignuti s
bukvom (51%), grabom (31%) i hrastom luZnjakom (22%). Najvisi stupanj uklanjanja bojila s
piljevinama crnogori¢ne Sume postignut je s piljevinom jele (42%), a slabiji postotak ucinak
pokazale su piljevine aris (26%) smreka (19%) te duglazija (13%) (Slika 5).

Najveci postotak uklanjanja bojila nakon 360 minuta postignut je upotrebom piljevina jele i

euroamericke topole koje su zbog toga koriStene u daljnjem istrazivanju.
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Slika 4 Uklanjanje kongo crvenila adsorpcijom na razlicite piljevine bjelogoriéne Sume

(Vkongo crvenilo = 50 mg/l_, Votopine = 25 mL, Mbyiosorbens = 0,25 g, t= 360 min, 150 rpm, T=25 OC)
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Slika 5 Uklanjanje kongo crvenila adsorpcijom na razli¢ite piljevine crnogori¢ne Sume

(Vkongo crvenilo = 50 mg/l_, Votopine = 25 mL, mbiosorbens = 0,25 g, t = 360 min, 150 rpm, T:25 °C)
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4.2. Utjecaj koncentracije bojila na postotak uklanjanja kongo crvenila iz
modelnih otopina adsorpcijom na piljevinu euroamericke topoleii jele

Utjecaj pocetne masene koncentracije bojila na postotak uklanjanja kongo crvenila ispitan je
s piljevinama euroameri¢ke topole i jele. Sarini pokusi provedeni su pri konstantnim
eksperimentalnim uvjetima (t = 360 min, Mbiosorbens= 0,2 g, Vuz=5 mL, rpm = 150/min). Masene
koncentracije sintetskog bojila kongo crvenila iznosile su 10, 30, 50 i 100 mg/L. Dobiveni
rezultati prikazani su kao funkcija postotka uklanjanja bojila o pocetnoj masenoj koncentraciji

kongo crvenila (Slika 6).

% uklanjanja bojila
= NN W W R R U
“nn o n O nn O U o

[y
Q

o v

10 30 50 100

ykongo crvenilo/mg L1

B Euroamericka topola M Jela

Slika 6 Uklanjanje kongo crvenilo iz vodenih otopina adsorpcijom na piljevine euroamericke topole i

jele (Votopine = 50 mL, mbiosorbens = 0,2 g, pH = 7, t = 360 mln, 150 I"pm, T:25 °C)

Iz Slike 6 vidljivo je da je postotak uklanjanja bojila s euroamerickom topolom vedi pri nizim
koncentracijama CR te je veéi postotak uklanjanja postignut s piljevinom euroamericke topole
u odnosu na piljevinu jele. Uklanjanje bojila adsorpcijom na piljevinu jele je u ve¢em postotku
uklonjen pri koncentraciji bojila od 50 mg/L. Takoder je vidljivo da se postotak uklanjanja u
sluéaju piljevine euroamericke topole povecava smanjenjem koncentracije bojila, odnosno,
Sto je manje bojila, adsorpcija je uspjesnija. PoCetna koncentracija adsorbata ima vaznu ulogu
jer konstantna masa adsorbensa moze adsorbirati samo odredenu koli¢inu adsorbata. Tijekom

adsorpcije, pocetna masena koncentracija bojila, adsorpcijska mjesta i dostupna povrsina za
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adsorpciju glavne su pokretacke sile koje su potrebne da bi se svladao otpor prijenosu mase
bojila izmedu ¢cvrste i tekuce faze. Veca pocetna koncentracija rezultira vecéim
koncentracijskim gradijentom (Ahmad, 2009.). Visok postotak uklanjanja kongo crvenila
postignut je i s modificiranim vlaknima jute koja su koriStena za adsorpciju kongo crvenila iz
otopina koncentracije od 10 do 250 mg/L: postotak uklanjanja bojila smanjio se s 99% na 56%
kada se pocetna koncentracija bojila povecala (Roy i sur., 2013.). | u ovom sluéaju su
adsorpcijska mjesta manje dostupna kada je po€etna koncentracija bojila veéa, pri konstantnoj

masi dodanog biosorbensa.
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4.3. Utjecaj mase biosorbensa na postotak uklanjanja kongo crvenila iz
modelnih otopina adsorpcijom na piljevinu euroamericke topoleii jele

Utjecaj mase biosorbensa ispitan je pri masenim koncentracijama biosorbensaod 1, 2, 4, 6, 8
i 10 mg/L pri 25 °C, dok su ostali eksperimentalni uvjeti bili: ykongo crvenilc = 50 mg/L,

Votopine = 50 mL, pH =7, t = 360 min, rpm = 150/min. Dobiveni rezultati prikazani su u Slici 7.
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Slika 7 Uklanjanje kongo crvenila iz vodenih otopina adsorpcijom na piljevine euroamericke topole i

jele (Vkongo crvenito = 50 Mg/L, Votopine = 50 mL, pH =7, t = 360 min, 150 rpm, T =25 °C)

Potreba za ispitivanjem koncentracije adsorbensa proizlazi iz ekonomskog stajalista, koji
zahtjeva minimalnu koli¢inu adsorbensa za ucinkovito uklanjanje bojila (Roy i sur., 2013.).

Velik utjecaj na ucinkovitost adsorpcije ima koncentracija adsorbensa zbog dostupne povrsine
za adsorpciju. Ucinak uklanjanja bojila povecao se s povecanjem masene koncentracije
adsorbensa. Euroamericka topola pokazala se ucinkovitijim biosorbensom jer je uklonila bojilo
u vecem postotku (vise od 70%) (Slika 7). Sastav piljevine topole i jele koji ukljucuje celulozu,
hemicelulozu i lignin sadrzi velik broj -OH skupina koje igraju vaznu ulogu u adsorpcijskim
procesima. Povecanje postotka uklanjanja kongo crvenila s poveéanjem mase biosorbensa

moZe se objasniti ve¢im brojem adsorpcijskih mjesta (Ahmad, 2009.). Sli¢an trend uklanjanja
23
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bojila vidljiv je i u radu Kezerle i sur. (2018.) koji su ispitali ucinak uklanjanja metilenskog
modrila i kongo crvenila adsorpcijom na pivski trop. Postotak uklanjanja kongo crvenila iznosio
je vise od 95% kada je primijenjena koncentracija biosorbensa od 15 g/L pri masenoj

koncentraciji bojila od 30 mg/L.
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4.4. Utjecaj pH otopine bojila na postotak uklanjanja kongo crvenila iz
modelnih otopina adsorpcijom na piljevinu euroamericke topoleii jele

Utjecaj pH vrijednosti modelne otopine bojila na adsorpciju kongo crvenila prikazan je na
Slici 8. PocCetna koncentracija bojila iznosila je 50 mg/L, masa biosorbensa 0,2 g, volumen
uzorka 50 mL, a vrijeme trajanja adsorpcije bilo je 360 minuta uz 150 protresanja u minuti.
Eksperimenti su provedeni pri 25 °C, a pH vrijednost je podeSena na 4, 5, 6, 7, 8 i 9. Dobiveni

rezultati prikazani su kao ovisnost postotka uklanjanja bojila i po¢etne pH vrijednosti.

100
90
80

7
6
5
4
3
2
1 I
0
4 5 6 7 8 9

pH

% uklanjanjabojila
O O O O o O 9O

B Euroamericka topola M Jela

Slika 8 Uklanjanje kongo crvenila iz vodenih otopina adsorpcijom na piljevine euroamericke topole i

jele (Vrongo crvenito = 50 Mg/L, Votopine = 50 ML, Myiosorbens = 0,2 g, t = 360 min, 150 rpm, T =25 °C)

Pocetna pH vrijednost otopine jedan je od najznacajnijih ¢imbenika koji utjecu na kapacitet
adsorpcije u obradi vode (Mane i Vijay Babu, 2011.). Promjene u kapacitetu adsorpcije, a time
i na postotak uklanjanja adsorbata, pri razli¢éitim pH vrijednostima moZe se pripisati
reaktivnosti bojila i adsorbensa, osobito povrSinskom naboju adsorbensa u vodenoj otopini pri
odredenoj pH vrijednosti (Roy i sur., 2013.).

Iz rezultata (Slika 8) moze se zakljuCiti da je postotak uklanjanja bojila s euroamerickom

topolom sli¢an u pH podrucju od pH 4 do pH 9, odnosno, postotak uklanjanja bojila ostao je
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gotovo nepromijenjen. NajviSi postotak iznosi od 77 do 82% za euroamericku topolu sto se
podudara s nekim pojedinim istraZivanjima u kojima je uklonjeno ¢ak 92% u pH podrucju od
2-11. Najvisi postotak uklanjanja bojila s piljevinom jele postignut je pri pH 7 i iznosi 49%. Ovi
rezultati upudéuju na to da pH nije znacajno utjecao na adsorpciju kongo crvenila. Mane i Vijay
Babu (2011.) takoder su utvrdili da je adsorpcija briljantnog zelenila na piljevinu najveda i
priblizno konstanta za pH podrucja iznad 2,9. Takoder, istraZivanja su pokazala da je adsorpcija
CR na koru banane bila ucinkovita u pH podrucju 2 do 11 (Namasivayam i Kanchana, 1993.), a
eksperimenti adsorpcije na manioki takoder su potvrdili da pH nije imao znacajan utjecaj na

samu adsorpciju (Liisur., 2014.).
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4.5. Utjecaj vremena adsorpcije na postotak uklanjanja kongo crvenilo iz
modelnih otopina adsorpcijom na piljevinu euroamericke topoleii jele

Utjecaj vremena na ucinak adsorpcije kongo crvenila ispitan je s piljevinama euroamericke
topole i jele. Na slici 9 prikazani su rezultati adsorpcije kongo crvenila na odabrane piljevine
pri sljede¢im eksperimentalnim uvjetima: Ykongo crvenic = 50 mg/L, Votopine = 50 mL,

Mbiosorbens = 0,2 8, pH =7, rm= 150/m|n
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Slika 9 Uklanjanje kongo crvenilo iz vodenih otopina adsorpcijom na piljevine euroamericke topole i

jEIe (Vkongo crvenilo = 50 mg/l-, Votopine = 50 mL, Mbiosorbens = 0,2 g, pH =7, 150 rpm, T =25 oC)

Na Slici 9 moze se vidjeti kako je uklanjanje bojila s piljevinom euroameric¢ke topole brze
tijekom prvih 30 minuta, nakon ¢ega se uklanjanje usporava sve do ravnoteznog stanja. Brzo
uklanjanje prvih nekoliko minuta moZe se objasniti ve¢om adsorpcijskom povrSinom
dostupnom za uklanjanje bojila, a zasiéenjem adsorpcijskih mjesta, uc¢inak uklanjanja se
usporava (Wanyonyi i Onyari, 2014.). Kod piljevine jele se mozZe zakljuciti da je i brzina
adsorpcije manja u odnosu na topolu i da se ravnotezno stanje puno brZe postize. Sli¢an trend
uocen je pri adsorpciji CR na vlakna jute, gdje je adsorpcijska ravnoteza postignuta ve¢ nakon
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15 do 30 minuta. U¢inak uklanjanja bojila ostao je gotovo konstantan s vrlo malim poveéanjem
u postotku uklanjanja s duljim vremenom adsorpcije. Autori navedeno objasnjavaju
zasicenjem adsorpcijskih mjesta molekulama bojila, pri ¢emu preostala mjesta ostaju
nedostupna zbog sile odbijanja izmedu dvije faze — krute i tekuée. U ovom dijelu, molekule
bojila prenose se do unutarnjih strana adsorbensa difuzijom, $to zahtijeva puno vise vremena
(Roy i sur., 2013.). Ispitivanja adsorpcije CR na korijen vodenog zumbula takoder je pokazao
kako je postotak uklanjanja bojila porastao s vremenom adsorpcije, a adsorpcijska ravnoteza
postignuta je unutar 90 minuta. Oko 64% bojila uklonjeno je ve¢ nakon 5 minuta adsorpcije,

nakon c¢ega se postotak uklanjanja usporio i iznosio je najvise 96% (Wanyonyi i Onyari, 2014.).
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4.6. Odredivanje mehanizama adsorpcije kongo crvenila na piljevine
euroamericke topole i jele adsorpcijskim izotermama

Adsorpcijska izoterma je krivulja koja opisuje fenomen zadrzavanja (ili otpustanja) ili
mobilnost neke tvari iz vodenog medija prema krutoj tvari pri konstantnoj temperaturi i pH
(Limousin i sur., 2007.). S ciliem utvrdivanja primjenjivosti adsorpcije u smislu uklanjanja bojila
kongo crvenila iz vodene otopine upotrebom piljevina euroamericke topole i jele, koristene su
linearne Langmuirove i Freundlichove adsorpcijske izoterme. Rezultati su prikazani Slikom 10
aib te Tablicom 1.

Langmuirova izoterma pretpostavlja da se adsorpcija odvija na specificnim homogenim
stranama na adsorbensu i da se uspjeSno koristi u mnogim jednoslojnim adsorpcijskim
procesima. Konstante gm oznacavaju koli¢inu bojila koja adsorbirana pri ravnoteznim
uvjetima, a KL oznacavaju je li adsorpcija nefavorizirana kada je K. > 1, linearna K. = 1 ili
favorizirana kada je 0< K. < 1 (Wanyonyi i Onyari, 2014.). Iz Tablice 1 vidljivo je da je
bezdimenzionalni parametar K. izmedu 0 i 1 za oba ispitana biosorbensa $to znaci da je
adsorpcija favorizirana, dok su adsorpcijski kapaciteti priblizno jednaki i iznose 2,544 mg/g za
euroamericku topolu, a 2,539 mg/g za jelu. Eksperimentalno dobiveni podaci za kapacitet
adsorpcije za euroameric¢ku topolu iznosi 2,517 mg/g i priblizno je jednak onom izrac¢unatim
Langmuirovom adsorpcijskom izotermom, dok je za jelu uolena veca razlika u kapacitetu te
(gexsp.= 1,510 mg/g). Koeficijent korelacije R? vrlo je nizak (0,2242) za euroameric¢ku topolu, u
odnosu na koeficijent korelacije izracunat za piljevinu jele (0,6077).

Freundlichova izoterma koristi se za ne-idealne adsorpcije na heterogenim povrSinama i
viSeslojne adsorpcije. Konstanta Kr pokazatelj je adsorpcijskog kapaciteta, dok n govori o
intenzitetu adsorpcije. Ukoliko je vrijednost n > 1, tada govorimo o favoriziranoj adsorpciji,
odnosno fizikalnom procesu (Kezerle i sur., 2018.). Podatci iz Tablice 1 ukazuju da je adsorpcija
CR na piljevine favorizirana te da eksperimentalno dobiveni podaci adsorpcije CR na jelu bolje
koreliraju u odnosu na one dobivene adsorpcijom na euroamericku topolu. Medutim,
izraCunati kapacitet adsorpcije Kr veéi je za euroameric¢ku topolu (0,3709) u odnosu na jelu
(0,0773). Usporedbom dobivenih podataka s literaturom, moze se zakljuditi da su parametri
za kapacitet adsorpcije visi (Langmuirova adsorpcijska izoterma) u odnosu na one dobivene

adsorpcijom CR na korijen vodenog zumbula (1,580 mg/g). Usporedbom parametara
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dobivenih Freundlichovom izotermom, intenzitet adsorpcije CR na korijen vodenog zumbula

(0,574) je vedi u odnosu na adsorpciju CR na piljevine euroamericke topole i jele, ali je zato

kapacitet visi (1,436 (mg/g)(L/mg) ") (Wanyonyi i Onyari, 2014.).
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Slika 10 (a) Langmuirove i (b) Freundlichove izoterme adsorpcije kongo crvenila iz modelnih otopina

na piljevine euroamericke topole i jele kao biosorbensa (Votopine = 50 ML, Mpiosorbens = 0,2 g, pH =7,

150 rpm, t = 360 min, T =25 °C)
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Tablica 1 RavnoteZni parametri Langmuirove i Freundlichove izoterme adsorpcije kongo

crvenila iz modelnih otopina bojila na piljevine euroamericke topole i jele kao biosorbensa

Langmuirove konstante

Biosorbens Geksp./(Mg/g)  qm/(mg/g) Ki/(L/mg) R?
Euroamericka topola 2,517 2,544 0,029 0,224
Jela 1,510 2,539 0,025 0,608
Freundlichove konstante
Biosorbens n Ke/(mg/g)(L/mg)™/" R?
Euroamericka topola 2,783 0,371 0,352
lela 1,286 0,077 0,746
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4.7. Odredivanje mehanizama adsorpcije kongo crvenila na piljevine
euroamericke topole i jele kinetickim modelima

U ovom radu, koristena su tri linearna kineticka modela kako bi se odredio mehanizam
adsorpcije CR na piljevine euroamericke topole i jele: model pseudo-prvog reda, model
pseudo-drugog reda i model meducesti¢ne difuzije. Izracunati kineti¢ki parametri prikazani su
u Tablici 2, a linearni graficki podaci Slikama 10 a i b te Slikom 11.

Model pseudo-prvog i pseudo-drugog reda su naj¢eSce koristeni kineti¢ki modeli. Rezultati
prikazani u Tablici 2 upucuju na dobro slaganje eksperimentalno dobivenih podataka s
primijenjenim modelima, a prema koeficijentu korelacije (R?). Medutim, ipak je nesto bolje
slaganje podataka uoceno s modelom pseudo-drugog reda, gdje su i izracunati kapaciteti
adsorpcije priblizno jednaki onim dobivenim eksperimentalno. Navedena opaZanja se dobro

slazu i s podacima pronadenim u literaturi (Li i sur., 2014.; Wanyonyi i Onyari, 2014.).

Tablica 2 Kineticki parametri adsorpcije kongo crvenila iz modelnih otopina bojila na piljevine

euroamericke topole i jele kao biosorbensa

Model pseudo-prvog reda

Biosorbens Gexo/(Mg/8)  qmi/(mg/g) k1/(min) R?
Euroamericka topola 8,484 4,160 0,014 0,923
Jela 5,044 2,372 0,010 0,955

Model pseudo-drugog reda

Biosorbens Gexo/(Mg/8)  Gm2/(mg/g)  k2/(g/mg min) R?
Euroamericka topola 8,484 8,718 0,009 0,999
Jela 5,044 5,203 0,010 0,994
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Slika 10 Kineticki modeli (a) pseudo-prvog reda i (b) pseudo-drugog reda adsorpcije kongo
crvenila iz modelnih otopina na piljevine euroamericke topole i jele kao biosorbensa

(Vkongo crvenilo = 50 mg/'—; Votopine =50 mI—; Mbiosorbens = 0;2 g, pH = 7; 150 rom, T=25 OC)
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4.7.1. Model meducesticne difuzije adsorpcije kongo crvenila na piljevine euroamericke
topole i jele kao biosorbensa

S obzirom da se modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda ne mogu koristiti za opisivanje
mehanizma difuzije, predloZen je model meducesti¢ne difuzije (Kezerle i sur., 2018.). lako je
model pseudo-drugog reda dobro opisao eksperimentalno dobivene podatke, podatci
dobiveni navedenim modelom ipak nisu dostatni da bi se predvidio mehanizam difuzije. Kada
postoji kruta i tekuca faza tijekom procesa adsorpcije, transport adsorbata kontroliran je
prijenosom mase (difuzija granic¢nog sloja) ili meducesti¢cnom difuzijom ili zajedno. Najsporiji
korak je najvjerojatnije difuzija u filmu ili difuzija u porama koji odreduju brzinu same
adsorpcije (Roy i sur., 2013.). Parametri ki oznacavaju brzinu meducesti¢ne difuzije, a C govori
o debljini grani¢nog sloja: Sto je veéi C, deblji je grani¢ni sloj. Graficki prikaz modela
meducesti¢ne difuzije prikazan je u Slici 11, a parametri kinetickog modela prikazani su u

Tablici 3.
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Slika 11 Kinetic¢ki model meducesti¢ne difuzije adsorpcije kongo crvenila iz modelnih otopina na
piljevine euroamericke topole i jele kao biosorbensa (Viongo crveniio = 50 Mg/L, Votopine = 50 mL,

Mbiosorbens = 0,2 g, pH =7,150 rom, T=25 oC)
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Iz rezultata prikazanih na slici 11 mozZe se zakljuéiti da ovisnost gt o t%° nije linearna i da se
mogu podijeliti na dva linearna podrucja. Multilinearnost potvrduje da se radi o adsorpciji
kongo crvenila na piljevine u vise koraka. Prvi dio linearnog dijela dogada se zbog prijenosa
mase, koji je odgovoran za prijenost adsorbata do granic¢ne povrsine biosorbensa difuzijom u
filmu. U ovom dijelu, brza adsorpcija s visokim postotkom uklanjanja bojila dogada se uslijed
jake elektrostatske privlanosti izmedu bojila i povrSine biosorbensa. Nakon difuzije u
grani¢nom sloju, molekule bojila ulaze u unutrasnjost biosorbensa meducesticnom difuzijom
kroz pore, $to je prikazano drugim linearnim podruc¢jem. Postupna adsorpcija, ¢iju brzinu
odreduje meducesti¢na difuzija, popraéena je ravnoteznim stanjem kada se proces adsorpcije
usporava i postaje konstantna jer su molekule bojila okruZile sva aktivna mjesta adsorbensa i
kada je postignut maksimalni ucinak adsorpcije (Ahmad, 2009.). Nadalje, iz slike 11 se moze
vidjeti kako ni jedna krivulja nije prosla kroz ishodiste. To upucuje na cinjenicu da je
meducestic¢na difuzija uklju¢ena u adsorpciju, ali sama ona ne odreduje brzinu adsorpcije
kongo crvenila na adsorbense. Prema podatcima iz Tablice 3 vidimo da je u prvom linearnom
dijelu za euroamericku topolu brzina same difuzije puno brza, a samim time je i grani¢ni sloj
tanji, dok se u drugom linearnom podrudju, kada se postize ravnotezno stanje, brzina
adsorpcije smanjuje (kiz= 0,092 mg/g min®°), dok je debljina grani¢nog sloja veéa (C2= 6,794).
Kod piljevine jele takoder se vide dva linearna dijela, ali razlika u debljini grani¢nog sloja je

znatno manja (C;=2,987i C>= 3,414).

Tablica 3 Parametri modela meducesti¢ne difuzije kongo crvenila iz modelnih otopina bojila
na piljevine euroamericke topole i jele kao biosorbensa

Model meducesticne difuzije

Biosorbens k,-l/(n;gs/g C: R%; k,-z/(n;gs/g G R?
min°?) min®?)
Euroamericka topola 0,441 3,387 0,970 0,092 6,794 0,815
Jela 0,071 2,987 0,866 0,087 3,419 0,941
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5. Zakljuéci

Nakon provedenog istraZzivanja moguce je izvesti sljedeée zakljucke:

Primjenom lignoceluloznih otpadnih materijala iz drvne industrije (piljevine bukve,
hrasta luZnjaka, graba, euroamericke topole, jele, smreke, arisa i duglazije) kao
bioadsorbensa za uklanjanje sintetskog bojila kongo crvenila iz vodenih otopina,
najvedi postotak uklanjanja bojila postignut je s piljevinom jele (42%) i euroamericke
topole (>74%). Piljevine jele i euroamericke topole pokazale su se najpogodnije za
daljnja istrazivanja, pri ¢emu je ispitan utjecaj koncentracije bojila, mase adsorbensa,
pH i vremena na postotak uklanjanja kongo crvenila.

Pri manjim pocetnim koncentracijama bojila postignut je vedi postotak uklanjanja
kongo crvenila upotrebom piljevine euroamericke topole (33% pri 10 mg/L bojila), dok
najveci postotak uklanjanja bojila adsorpcijom na piljevinu jele iznosi 21% pri 50 mg/L
bojila.

Postotak uklanjanja bojila poveéavao se povecavanjem masene koncentracije
biosorbensa s 19 na 71% za euroameric¢ku topolu i s 15 na 35% za jelu.

Za oba upotrijebljena biosorbensa, postignuti su visoki postotci uklanjanja bojila za
priblizno sve ispitane pH vrijednosti Sto ukazuje da pH nema znacajnijeg utjecaja na
proces adsorpcije.

Prema rezultatima, izraCunatim adsorpcijskim kapacitetima (gm) te koeficijentima
korelacije (R?) primijenjeni modeli adsorpcijskih izotermi ne opisuju najbolje proces
adsorpcije CR na odabrane piljevine.

Kineti¢ki podatci adsorpcije za oba ispitana adsorbensa dobro opisuje model pseudo-
drugog reda. Primjena modela meducesti¢ne difuzije ukazuje da meducesticna difuzija
nije jedini proces koji kontrolira adsorpciju kongo crvenila na piljevine euroamericke
topoleijele.

Euroameric¢ka topola pokazala se ucinkovitijim biosorbensom od jele za uklanjanje

bojila jer ga je u veéoj koli¢ini uklonila iz vodene otopine.
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