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1. UVOD



Tijekom posljednjih nekoliko desetlje¢a onecis¢enje okolisa jedan je od najvecih problema s
kojima se suocava suvremeni svijet. Ovo se moZe povezati s poveéanjem industrijske
aktivnosti, koja rezultira nastajanjem razlic¢itih otpadnih struja, poput otpadnih voda.
Industrijske otpadne vode onecis¢ene bojilima koja se koriste tijekom proizvodnih procesa
uzrokuju oneciséenja vodenih ekosustava u koje se industrijske otpadne vode ispustaju, jer su
Cesto prilikom ispustanja nedovoljno procis¢ene ili neprocis¢ene. Kako se sintetska bojila
ubrajaju u skupinu ksenobiotika, Cije su karakteristike slozena kemijska struktura (cesto
aromatske prirode) i stabilnost te otpornost na mikrobnu i drugu razgradnju, dolazi do njihova
nakupljanja i zadrzavanja u okoliSu. Prisutnost bojila u vodenim ekosustavima vec pri vrlo
malim koncentracijama (od nekoliko mg/dm3) izaziva vidljivu obojenost, smanjuje prolazak
sunceve svjetlosti, izaziva probleme u provodenju fotosinteze, smanjuje koncentraciju kisika,
povecéava biokemijsku (BPK) i kemijsku (KPK) potrosnju kisika te opéenito narusava ekolosku
ravnotezu (Ardila-Leal i sur., 2021). Nadalje, ulaskom u prehrambeni lanac mogu Stetno
djelovati na zdravlje ljudi. Azo bojila, koja se najviSe koriste u industriji, najotpornija su prema
razli¢itim metodama obrade, kancerogena su i mutagena te mogu izazvati alergijske reakcije

kod ljudi (Patel, 2016).

Metode uklanjanja bojila iz otpadnih voda sa sadrzajem bojila ukljucuju fizikalne, kemijske i
bioloske procese. UcCinkovitost fizikalnih i kemijskih procesa ovisi o bojilu/bojilima koja se
uklanjaju te o odabranoj metodi, pri ¢emu je takoder vazno voditi raduna o ekoloskoj
prihvatljivosti i ekonomskoj isplativosti metode koja se primjenjuje (Kabbout i Taha, 2014).
Bioloski procesi podrazumijevaju upotrebu mikroorganizama i organizama, njihovih dijelova
ili metabolita (enzimi) za uklanjanje bojila, pri ¢emu su mehanizmi uklanjanja biosorpcija,

bioakumulacija i biorazgradnja (Kabbout i Taha, 2014).

Najjednostavnija definicija biosorpcije je da je to podvrsta adsorpcije u kojoj je adsorbens
bioloSkog podrijetla, pa se stoga naziva biosorbensom. Biosorpcija primjenom inaktivne
biomase mikroorganizama predstavlja obecavajuéu tehnologiju za uklanjanje bojila (ali i
ostalih onecisc¢ujudih tvari) iz otpadnih voda zbog svoje jednostavnosti, ekoloske i ekonomske

prihvatljivosti (Gadd, 2008).



2. TEORUSKI DIO



2.1. Bojila

Bojila su tvari koje apsorbiraju svjetlost u vidljivom dijelu spektra te su stoga obojene, a imaju
sposobnost da boje tekstilna vlakna ili druge materijale manje ili viSe trajno, ulazeci s bojenim
materijalom u kemijsku vezu ili vezudi se na njega fizikalnim silama (Tehnic¢ka enciklopedija,
2021). S obzirom na njihovu moguénost ulaska u materijal odnosno sposobnost bojenja
materijala, upotrebljavaju se za bojenje tekstila, papira, polimernih materijala, farmaceutskih

preparata, itd. te je njihova primjena u razlic¢itim industrijama Siroka.

Osnovna podjela bojila je prema podrijetlu te se u tom smislu dijele na prirodna i sintetska
(Gudelj i sur., 2011). Od sinteze prvih sintetskih bojila, upotreba prirodnih bojila je vrlo mala.
Industrijske prednosti upotrebe sintetskih bojila temelje se na njihovim karakteristikama, a to
su postojanost tijekom vremena, inertnost prema kemijskoj, fizikalnoj i bioloSkoj razgradnji,
odrZavanje intenziteta boje, velik broj nijansi koje je moguce postici i prihvatljiva (niska) cijena
(Ardila-Leal i sur., 2021). Danas postoji viSe od 100 000 komercijalno dostupnih bojila s
proizvodnjom od preko 7 x 10> metrickih tona godidnje (Meyer, 1981; Zollinger, 1987).

Prema primjenskim svojstvima bojila se dijele na ona koja su topljiva u vodi (bazna, kisela i
kiselomocilska, direktna, reaktivna) i ona koja su netopljiva u vodi (npr. disperzijska,
pigmentna, topljiva u mastima i uljima), bojila topljiva u alkoholu, bojila koja se grade na

vlaknima (oksidacijska bojila, acetatna bojila) (Glrses i sur., 2016).

Jedinstvena karakteristika svih bojila je nezasi¢enost veza u molekuli bojila. U svojoj gradi
sadrze kromofornu skupinu koja je nositelj obojenosti (etilenska —C=C—, karbonilna —C=0,
nitrozo —N=0, azo —N=N-) te auksokromnu skupinu (—OH, —NH;, —SO3H, —COOH) koja

nadopunjuje kromofor i omoguéuje vezanje bojila na materijal.

Podjela s obzirom na kemijska svojstva temelji se na strukturi, kromofornim skupinama,
kemijskom karakteru bojila te svojstvima vezanim uz sam nacin bojenja. Ova klasifikacija uzima
u obzir i postupak dobivanja bojila te se bojila dijele na nitrozo, nitro, azo, stilbensa, difenil-
metanska, pirazolonska, tiazolna, tiazinska, trifenilmetanska, ketonimidna, ksantenska,

antrakinonska, akridinska i druga (Girses i sur., 2016).

Jedna od najvaznijih skupina sintetskih bojila su azo bojila, koja se relativnho jednostavno

sintetiziraju. Azo bojila pokazuju veliku topljivost u vodi i proizvode svijetle boje visokog



intenziteta. Azo kromoforna skupina ima mogucénost stvaranja vodikovih veza, Sto oteZava
njihovo uklanjanje iz vode odnosno uzrokuje njihovo nakupljanje u okolisu (Lorena i sur.,

2022).

2.1.1. Kongo crvenilo

Kongo crvenilo je trgovacki naziv za azo-bojilo, kemijske formula je C32H2206N6S2Naz (molarne
mase 696,66 g/mol) koja se dobiva iz benzidina i naftionske kiseline. Strukturna formula kongo
crvenila prikazana je nasslici 1. To je smedecrveni prah (slika 2.) bez mirisa, koji se upotrebljava

kao indikator, kao bojilo, te za bojenje preparata u medicini.

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

skupini kiselih diazo bojila (Soké&evi¢, 2015).

OaNa
_‘N \
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Slika 1. Strukturna formula kongo crvenila

Slika 2. Kongo crvenilo u prahu (web 1)



Kongo crvenilo pokazuje akutnu toksi¢nost za okolis, odnosno za Zive organizme u vodenim
ekosustavima u koje dospijeva putem industrijskih otpadnih voda. Takoder ima Stetan ucinak
na zdravlje ljudi. Pokazuje citotoksi¢nost, genotoksi¢nost, neurotoksi¢nost, karcinogenost i
mutagenost. Sposobnost kongo crvenila da stvara kancerogene amine, kao $to je benzidin,
cijepanjem jedne ili viSe azo skupina je razlog zasto se ubraja u kategoriju zabranjenih azo

bojila (Yaneva i Georgieva, 2012).

2.2. Sintetska bojila u okolisu

Kako je ranije spomenuto godisnja svjetska proizvodnja umjetnih bojila iznosi oko milijun tona,
a smatra se kako c¢ak dva posto od godiSnje proizvodnje zavrSava direktno u industrijskim
otpadnim vodama, Sto rezultira onecis¢enjem vodenih ekosustava (Crini i sur., 2007.; Forgacs

i sur., 2004).

Gotovo da ne postoji industrija u kojoj se ne koriste bojila. U kozmetickoj industriji proizvodi
kao Sto su ruzevi za usne, rumenila, sjenila i olovke za oci i lakovi za nokte sadrze jedno ili viSe
bojila u koncentracijiizmedu 1% i 25% kako bi se dobile Zeljene boje. Nadalje, 80% proizvodnje
kozmetickih proizvoda u Europi Cini proizvodnja boja za kosu, koja se temelji na primjeni
sintetskih bojila u znac¢ajnim koli¢cinama (Weisz i sur., 2017). Bojila u prehrambenoj industriji
povecavaju privla¢nost ili kompenziraju promjenu (¢esto negativnu) boje hrane nakon obrade
(Tkaczyk i sur., 2020). Koriste se u gaziranim, vo¢nim i energetskim pi¢ima, bombonima,
Zitaricama, desertima, grickalicama i drugim proizvodima (Stevens i sur., 2014). lako su vrsta i
koncentracija dopustenih bojila u hrani regulirani u svakoj zemlji, razli¢ita istraZzivanja su
ukazala na upotrebu bojila u koncentracijama koje se ve¢e od maksimalno dopustenih, sto
stvara rizik za potrosace. Opéenito, bojila odobrena za primjenu u prehrambenoj industriji (za
hranu, temeljeno na standardima Codex Alimentarius), takoder se mogu koristiti i u
farmaceutskoj industriji (Ardila-Leal i sur., 2021). Ipak, procjenjuje se kako je najveci generator
obojenih otpadnih voda tekstilna industrija. | do 20% od ukupne koli€ine bojila koja se koristi
tijekom proizvodnog procesa za bojanje tekstilnih vilakana moze zavrsiti u otpadnim vodama,
Sto posljedicno moZe rezultirati znacajnim gubitkom kvalitete (oneciS¢enjem) prirodnih

recipijenata u koje se ispustaju se u otpadne vode. Medutim, Steta za okolis ne ovisi samo o



koliCini ispustenog bojila nego ovisi i 0 mjesavini bojila s drugim toksi¢nim tvarima koje se

koriste tijekom proizvodnih procesa (Ardila-Leal i sur., 2021).

Prisutnost bojila u vodenim ekosustavima ve¢ pri vrlo malim koncentracijama (od nekoliko
mg/dm?3) izaziva vidljivu obojenost. Nadalje, prisutnost bojila uzrokuje smanjenje
koncentracije otopljenog kisika u vodi te poveéanje vrijednosti fizikalno-kemijskih i bioloskih
parametara kao $to su kemijska potrosnja kisika (KPK), biokemijska potrosnja kisika (BPK),
ukupne otopljene tvari (TDS), ukupni dusik, ukupni fosfor i nerazgradive organske spojeve
(Ardila-Leal i sur., 2021). Vrijednost pH obojenih otpadnih voda mozZe fluktuirati, a mogu
sadrZavati i teSke metale kao Sto su krom, arsen i cink (Berradi i sur., 2019). Medutim,
toksi¢nost svakog bojila mora se procijeniti pojedinacno, jer Steta koju uzrokuju ovisi o
strukturi, koncentraciji i vremenu izloZenosti (Ferraz i sur., 2011). Postojanost bojila usko je
povezana s njihovom kemijskom reaktivno$éu, pa su nezasic¢eni spojevi manje postojani od
zasi¢enih. Postojanost aromatskih spojeva raste kako se povecava broj kemijskih i halogenih
supstitucija; isto se dogada sa postojanosti bojila Sto pokazuje vaznost procjene razgradnje

bojila pojedina¢no i u kombinaciji (Berradi i sur., 2019).

U ovome radu koristeno je diazo bojilo kongo crvenilo. Skupina azo bojila opSirno je
proucavana kako bi se utvrdile njihova moguée primjene, ali i negativni ucinci na okolis i
zdravlje ljudi. lzmedu 60% do 70% azo bojila su toksi¢na, kancerogena i otporna na
razgradnju/uklanjanje konvencionalnim fizikalno-kemijskim postupcima (Berradi i sur., 2019).
Toksi¢nost azo bojila povezana je s njihovom redukcijom i naknadnim stvaranjem aromatskih
amina, kao sto su benzidin, dimetoksi-benzidin i dimetil-benzidin. Toksi¢énost aromatskih
amina posljedica je metabolicke oksidacije, jer se produkti mogu kovalentno vezati na DNA,

Sto dalje dovodi do mutagenosti i nastanka bolesti poput raka (Ardila-Leal i sur., 2021).

Kada azo bojila putem otpadnih voda dospiju u povrsinske vode, moZe dodi do njihova vezanja
na suspendirane organske tvari elektrostatskim interakcijama, do njihova vezanja/adsorpcije
na sediment ili tijekom obrade otpadnih voda na aktivni mulj, Sto dodatno poveéava njihovu
postojanost. Osim toga, obojena voda, sediment ili aktivni mulj mogu do¢i u kontakt s
organizmima vodenih ekosustava te na taj nacin unijeti bojila u hranidbeni lanac, ¢ime dalje
utjecu na zdravlje ljudi (slika 3.). Simptomi akutne toksi¢nosti razli¢itim bojilima ukljucuju

hipertenziju, gréeve, mucninu, krvarenje, €irevi na kozZi ili membranama i sluznicama. Kroni¢na



toksi¢nost, ovisno o intenzitetu izloZzenosti, moze se manifestirati kroz ostecenja bubrega,

reproduktivnog sustava, jetre, mozga i srediSnjeg Zivéanog sustava (Ardila-Leal i sur., 2021).

poremecaj fotosintetske aktivnosti,
povecana toksicnost, biljne vrste smanjenje kvalitete tla,

povecanje BPK i KPK vodenih negativan utjecaj na rast biljaka
ekosustava

otpadna Zivotinjske
voda s viete
C vodenih
bojilom ekosustava

Stetnost po zdravlje,
nastanak bolesti, opasnost po organizme vodenih

kancerogenost ekosustava

Slika 3. Utjecaj otpadne vode sa sadrzajem bojila na okoli$ (prema Srivastava i sur., 2022.)

Zakonska regulativa u Republici Hrvatskoj vezana za bojila u otpadnim vodama. Prema
pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/20; Grani¢ne vrijednosti
emisija otpadnih voda iz objekata i postrojenja za proizvodnju i preradu tekstila) navodi se da
u povrsinskim vodama i sustavu javne odvodnje ne smiju biti prisutna bojila, a takoder se
provjeravaju i fizikalno kemijski, ekotoksikoloski, organski i anorganski pokazatelji. Posebne
mjere u svezi s ispustanjem otpadnih voda iz objekata i postrojenja za proizvodnju i preradu
tekstila uklju€uju i zamjenu bojila koje sadrze zivu, kadmij, olovo, bakar, nikal i krom te druge
teske kovine. Istim pravilnikom regulirane su i grani¢ne vrijednosti emisija otpadnih voda iz
objekata i postrojenja za proizvodnju alkoholnih pi¢a, alkohola i kvasca gdje posebne mjere
nalazu uporabu naljepnica i natpisa na staklenkama i drugoj ambalazi na kojima boja ne sadrzi
teske kovine ili su u smanjenim koli¢inama. Od rujna 2003. svi pravni i carinski propisi Europske

unije zabranjuju proizvodnju i prodaju azo bojila na bazi benzidina (Yaneva i Georgieva, 2012).



2.3. Uklanjanje sintetskih bojila iz otpadnih voda

Smanjenje troskova obrade i uklanjanje najveceg postotka onecis¢ujucih tvari prije ispustanja
otpadne vode u vodna tijela u sredistu je pozornosti velikog broja istrazivanja, pri ¢emu se

razmatraju fizikalni, kemijski, bioloski i hibridni procesi (Ardila-Leal i sur., 2021).

Fizikalni postupci ukljucuju razli¢éite metode poput membranske filtracije (nanofiltracija,
reverzna osmoza, ultrafiltracija) i adsorpcijskih procesa. Veliki nedostatak membranskih
procesa je ograniceni vijek trajanja membrana Sto zahtjeva periodi¢ne troSkove zamjene.
Proces adsorpcije ima brojne prednosti u smislu pocetnih troSkova te jednostavnosti u
provedbi (Criniisur., 2007). Kao naj¢esci koristen i vrlo u¢inkovit adsorbens, pokazao se aktivni
ugljien, ali zbog njegove cijene i problema s regeneracijom postoji sve veéi interes za
koristenjem jeftinih i lako dostupnih materijala kao nekonvencionalnih adsorbensa (Khalaf,

2008). Kada je adsorbens bioloskog podrijetla govorimo o biosorpciji.

Kemijski postupci najéeSce ukljucuju koagulaciju ili flokulaciju u kombinaciji s flotacijom,
filtracijom i taloZzenjem, elektroflotaciju, konvencionalnu oksidaciju (ozon) te elektrokemijske
procese. Navedeni kemijski postupci ¢esto su skupi te usprkos ¢injenici kako neki od njih vrlo
ucinkovito uklanjanju bojila, novi problem mozZe predstavljati oneciS¢enje nastalo zbog
pretjerane uporabe kemikalija, kao i kemijski muljevi koji nastaju u nekim od tih procesa (Crini

i sur., 2007).

Bioloske metode su okolisno prihvatljive te su prema troSkovima provedbe obi¢no znacajno
jeftinije od ostalih metoda (Patel, 2016). Medutim, istraZzivanja pokazuju da bioloske metode
zahtijevaju dugo vrijeme obrade, kontrola procesa nije uvijek zadovoljavajuéa te da su
odredeni postupci bioloSkog uklanjanja neucinkoviti u sluéaju uklanjanja visoko strukturiranih
polimernih bojila, zbog njihove izrazito niske biorazgradivosti (Ardila-Leal i sur., 2021). Tako su
na primjer konvencionalni bioloski postupci za procis¢avanje otpadnih voda aktivnim muljem
uglavnom neucinkoviti u procis¢avanju otpadnih voda sa sadrzajem bojila (Khalaf, 2008).
Mehanizmi bioloskog uklanjanja bojila ukljucuju biorazgradnju, bioakumulaciju i biosorpciju

(Patel, 2016).

Primjer upotrebe hibridnih procesa koji integriraju fizikalne i kemijske tretmane su
fotokatalizatori u kombinaciji s membranskim sustavima koji se ne koriste ¢esto u praksi

(Ardila-Leal i sur., 2021).



2.3.1. Biosorpcija

Adsorpcija je proces nakupljanja tvari na granici dviju faza (tekucina-krutina ili plin-krutina) pri
¢emu se tvar koja se nakuplja naziva adsorbat, a krutina na kojoj se adsorpcija odvija
adsorbens (Yagub isur., 2014). Adsorpcija se moZze klasificirati u dvije vrste: kemijska i fizikalna
adsorpcija. Karakteristika kemijske adsorpcije ili kemisorpcije je stvaranje jakih kemijskih veza
izmedu molekula ili iona adsorbata na povrsini adsorbensa, Sto je opéenito posljedica izmjene
elektrona te je stoga kemisorpcija nepovratan proces. Fizikalnu adsorpciju ili fizisorpciju
karakteriziraju slabe van der Waalsove privlacne sile izmedu adsorbata i adsorbensa te je stoga

fizikalna adsorpcija uglavnom reverzibilan proces (Yagub i sur., 2014).

Cimbenici koji utje¢u na ucinkovitost adsorpcije uklju€uju interakciju adsorbat-adsorbens,
povrSinu adsorbensa, omjer adsorbensa i adsorbata, veli¢inu Ccestica adsorbensa,

temperaturu, pH, vrijeme kontakta, itd. (Yagub i sur., 2014).

ADSORPCIISKI PROCES ADSORPCIISKI MEHANIZAM

Slika 4. Mogu¢i mehanizmi adsorpcije prilikom uklanjanja sintetskih bojila iz vode (prema

Dutta i sur., 2021.)
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Najednostavnija definicija biosorpcije je da je to podvrsta adsorpcije gdje je adsorbens
bioloskog podrijetla (koji se stoga naziva biosorbens). Siri pojam biosorpcije definira je kao
fizikalno-kemijski proces uklanjanja adsorbata koji uklju¢uje mehanizme apsorpcije,
adsorpcije, ionske izmjene i precipitacijskih procesa (slika 4.). Mehanizam uklanjanja ovisi o
vrsti primijenjenog bisosorbensa. Bioloski materijali koji se mogu koristiti izmedu ostalih
uklju€uju i lignocelulozne materijale te Zivu ili inaktivnu biomasu mikroorganizama. Kada se
kao biosorbens koriste ZzZive stanice mikroorganizma, dodatni mehanizmi uklanjanja
oneciScuju¢ih tvari sloZenih kemijskih struktura poput sintetskih bojila ukljucuju
bioakumulaciju i biodegradaciju. Bioakumulacija je apsorpcija oneciS¢ujucih tvari od strane
zivih stanica ili organizama, dok je biodegradacija razgradnja onecis¢ujucih tvari (pozeljno do
spojeva koji su manje toksicni od polaznog ili pak potpuna do CO; i H,O) pomocu
mikroorganizama. Proces adsorpcije, odnosno biosorpcije moze se odvijati na povrsini i Zive i
inaktivne stanice (za razliku od procesa bioakumualcije i biodegradacije koji su svojstveni samo
Zivim stanicama) (Gadd, 2008). Op¢éenito, koristenje Zivih mikroorganizama nije prikladno za
procese uklanjanja/procis¢avanja vrlo toksi¢nih onecis¢ujuéih tvari, jer kada dode do
postizanja ravnoteznog stanja, odnosno zasi¢enja biosorbensa adsorbatom, moze dodi do
poremecaja metabolizma i moZe nastupiti smrt stanice. Stovise, ako je proces biosorpcije
reverzibilan, spojevi se mogu desorbirati natrag u procis¢enu vodu, kada dode do smanjenja
njihove koncentracije u vodi. Kako bi se izbjegla desorpcija, mora se osigurati visok kapacitet
adsorpcije Sto nije uvijek izvedivo u procesima koji koriste Zive stanice, zbog raznih ogranicenja
kao Sto su zahtjevi za hranjivim tvarima, aeracija, potroSnja energije za stani¢ni transport i
metabolizam. Zbog svega navedenog, biosorpcija koristenjem inaktivne mikrobne biomase
kao biosorbensa puno je jednostavniji proces i ima veci potencijal za primjenu na realnim

sustavima (Derco i Vrana, 2018).

2.3.2. Biosorbensi

Neke od karakteristika dobrog biosorbensa za uklanjanje bojila su velika povrsina, velik
adsorpcijski kapacitet, velika poroznost, laka dostupnost, stabilnost, kompatibilnost, ekoloska

prihvatljivost, jednostavna regeneracija i velika selektivnost za uklanjanje bojila (Nasar i
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Mashkoor, 2019). Volumen pora biosorbensa i funkcijske skupine na njegovoj povrsini vazni

su ¢imbenici za uspjeSan proces biosorpcije (Hassan i Carr, 2021; Moosavi i sur., 2020).

Bududi da gotovo sav bioloski materijal posjeduje odredeni afinitet prema oneciS¢ujuéim
tvarima, vrste biomase potencijalno dostupne i istrazivane kao biosorbensi su brojne -
mikrobna, biljna i Zivotinjska biomasa (Volesky, 1990). IstraZivanja su usmjerena pronalazenju
ucinkovitih, ali isplativih (odnosno jeftinih) prirodnih materijala. Biosorbens se moze smatrati
jeftinim ako zahtijeva malo obrade, ima ga u izobilju u prirodi ili je nusproizvod ili otpadni
materijal iz druge industrije (Rafatullah i sur., 2010). Materijali koji zadovoljavaju ove kriterije,
odnosno mogu se koristiti kao jeftini nekonvencionalni adsorbensi su otpadni lignocelulozni
materijali (sjemenke, slama, kora voée i povréa, lis¢e, piljevina, itd.), pepeo, visak aktivhog
mulja s uredaja za prociséavanje otpadnih voda i drugi lako dostupni biomaterijali (Aragaw i
sur., 2021). Mikroorganizmi koji su najéesce koristeni kao biosorbensi su bakterije (neke vrste),

alge i gljive (Gadd, 2008).

Bakterijske vrste su vrlo ucinkovite u prociséavanju otpadnih voda sa sadrzajem reaktivnih
bojila adsorpcijom u optimiziranim uvjetima okoline. U¢inkovitost uklanjanja varira ovisno o
vrsti bakterije, reaktivnosti bojila i procesnim uvjetima (Aragaw i sur., 2021). U&inkovito
uklanjanje bojila moze se postiéi i primjenom ekstremofila, tako je primjerice postignuto 87%
uklanjanje reaktivne crne i 85% uklanjanje reaktivne crvene boje uklonile su holifilne bakterije

izolirane iz tekstilne otpadne vode (Seyedi i sur., 2020).

Alge kao biosorbensi lako su dostupne u velikim koli¢inama. Biosorpcija ovisi o sastavu i gradi
stani¢ne stijenke alge koju Cine vise polisaharida: ksilan, manan, alginska kiselina, hitin. Ove
komponente zajedno s prisutnim proteinima osiguravaju mjesta za vezanje amino, aminske,
hidroksilne, imidazolne, fosfatne i sulfatne skupine (Singh i sur., 2018). Predtretman koji
uklju€uje inkapsulaciju i modifikaciju povrSine mozZe poboljsati adsorpcijski potencijal algi.
Vrste iz rodova Spirulina i Chlorella su najvise prou¢avane mikroalge koje postizu uc¢inkovitost

uklanjanja onecis¢ujudih tvarii do 99% (Aragaw i sur., 2021).

Kemijski sastav gljiva uklju¢uje Secere, proteine i lipide, ¢ije funkcijske skupine koje su
odgovorne za vezivanje adsorbata, odnosno bojila u slu¢aju njihove primjene u obradi
otpadnih voda sa sadrZajem bojila. Od gljiva su u te svrhe najvise istraZivane filamentozne

gljive (poput onih iz rodova Trichoderma, Aspergillus, Rhizopus, Penicillium), kvasci (npr.
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otpadna biomasa kvasca iz proizvodnje piva, vina i alkohola) te makroskopske gljive truleznice,
koje imaju sposobnost razgradnje polimernih sastavnica drveta - celuloze, hemiceluloze i
lignina). Biosorpcija pomocu inaktivne biomase gljiva je lako primjenjiv, isplativ i ekoloski

prihvatljiv tretman bez potrebe za hranjivim tvarima (Aragaw i sur., 2021).

Ganoderma applanatum, Hrastova barSunica, takoder poznata i kao umjetnikova gljiva je vrlo
Cesta, viSegodisnja drvenasta gljiva Siroko rasprostranjena diljem svijeta, koja se uglavhom
nalazi u umjerenim i tropskim zonama. Obi¢no se pojavljuje pojedinacno ili u skupinama oko
razliitih vrsta bjelogori¢nog drveca. Rastuéi na trupcima, panjevima te mrtvim stablima ima
vrlo vaznu ulogu u razgradnji drvnog materijala pridonoseci mineralizaciji organskog otpada
(Klaus i sur., 2016). Osim po upotrebi u slikarstvu takoder je poznata po svojoj farmaceutskoj
vrijednosti, odnosno ljekovitim svojstvima. Koristi se u tradicionalnoj medicini Dalekog istoka
za lijeCenje raznih poremecaja u organizmu. Suvremena znanstvena istrazivanja, koja se vrlo
intenzivno provode posljednjih desetlje¢a, potvrduju niz pozitivnih ucinaka ove gljive na
ljudsko zdravlje. Razni bioaktivni spojevi kao Sto su polisaharidi, polifenoli, triterpenoidi,
aminokiseline i polipeptidi prisutni su u plodnim tijelima (slika 5.) i miceliju G. applanatum. Ovi
aktivni sastojci doprinose njezinim antitumorskim, imunomodulirajuéim i antivirusnim
svojstvima. Ova vrlo vrijedna gljiva takoder sadrzi antioksidativne spojeve koji imaju vaznu
sposobnost hvatanja slobodnih radikala i na taj nacin inhibiraju oksidativne mehanizme koji

dovode do degenerativnih bolesti (Klaus i sur., 2016).

Slika 5. Plodno tijelo gljive Ganoderma applanatum (web 2)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. Zadatak

Zadatak rada bio je istraziti biosorpcijski potencijal ekstrahirane inaktivhe biomase gljive
Ganoderma applanatum za uklanjanje sintetskog bojila kongo crvenila iz modelnih vodenih
otopina bojila i sintetske otpadne vode. Istrazena je ucinkovitost uklanjanja kongo crvenila u
ovisnosti o koncentraciji biosorbensa, vremenu biosorpcije, pocetnoj koncentraciji bojila te pH

vrijednosti modelnih otopina bojila.

3.2. Materijali i metode

3.2.1. Instrumenti

U radu su koristeni sljededi instrumenti:

e Analiticka vaga NBL 84i, Nimbus Analytical Balances, Adam Equipment, SAD

Laboratorijska centrifuga mini G, IKA Labortechnik, Njemacka

Standardni laboratorijski mlin, MF10 Basic, IKA Labortechnik, Njemacka

Tresilica, RS-LS20, Phoenix instrument, SAD

Spektrofotometar, LLG-uniSPEC 2, LLG-Labware, Njemacka

Laboratorijski pH metar Seven Easy, MettlerToledo, SAD

Magnetska termostatska mijesalica, MR 3001, Heidolph, Njemacka

3.2.2. Kemikalije

U radu su koristene sljedeée kemikalije:

e Kongo crvenilo

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(NH2); (urea), Kemika d.d., Hrvatska

K2HPO4 (dikalijev hidrogenfosfat), Kemika d.d., Hrvatska

CaCl; - 2H20 (kalcijev klorid dihidrat), Merck, Njemacka
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e MgSO4 - 7 H,0 (magnezijev sulfat heptahidrat), Kemika d.d., Hrvatska
e FeS04 -7 H,0 (Zeljezov(ll) sulfat heptahidrat, Kemika d.d., Hrvatska

e HgSOa4 (Zivin(ll) sulfat), Kemika d.d., Hrvatska

3.2.3. Biosorbens

Kao biosorbens u ovom radu koristena je inaktivna biomasa gljive G. applanatum dobivena
ekstrakcijom bioloski aktivnih spojeva iz osusenog i samljevenog plodista gljive (slika 6.).
Plodiste gljive (iz privatne zbirke Institute for Applied Mycology and Biotechnology, Celje,
Slovenija) osuseno je i samljeveno na veli¢inu ¢estica manju od 1,5 mm. 100 g samljevenog
plodista macerirano je u etanolu pri 20 °C u trajanju od 12 h. Sadrzaj je nakon toga
homogeniziran i profiltriran preko vakuum nuc-filtra. Zaostala filtracijska pogaca isprana je s
20 dm?etanola, osudena, izvagana i stavljena u 10 dm? destilirane vode. Nakon toga sadrzaj je
homogeniziran i autoklaviran (121 °C, 1 bar). Nakon autoklaviranja, provedena je filtracija
koristenjem filter papira sa staklenim vlaknima (veli¢ine pora 100 um). Zaostala filtracijska
pogaca osuSena je i ponovo samljevena na laboratorijskom mlinu za koriStenje u ovom

istrazivanju.

Slika 6. Inaktivna biomasa gljive G. applanatum u obliku filtracijske pogace prije mljevenja

(velika Petrijeva zdjelica) te nakon mljevenja (mala Petrijeva zdjelica).

16



3.2.4. Modelna otopina (adsorbat)

Standardna otopina bojila koncentracije 1 g/dm?3 pripremljena je otapanjem 1 g kongo crvenila
u 1 dm?3 destilirane vode, a daljnjim razrjedivanjem s destiliranom vodom dobivene su

modelne otopine bojila masenih koncentracija 10, 20, 30, 40, 50, 75 i 100 mg/dm3.

3.2.5. 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/dm?3), mesni ekstrakt (110 mg/dm3), urea (30 mg/dm?3), Kz2HPO4 (28 mg/dm3), NaCl (7

mg/dm?3), CaCl,-2H20 (4 mg/dm3) i MgSO4 - 7H20 (2 mg/dm3) u destiliranoj vodi.

Sintetska otpadna voda s dodatkom bojila (10, 20, 30, 40, 50, 75 i 100 mg/dm3) pripravljena je

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

3.2.6. Sarini adsorpcijski eksperimenti

Sarini postupak adsorpcije koristen je za istraZivanje adsorpcijskih svojstava inaktivne
biomase gljive G. applanatum. Priredene mase inaktivne biomase gljive prebacene su u
Erlenmeyerove tikvice od 100 cm3 u koje je dodano po 50 cm? otopine bojila poznatih poéetnih
masenih koncentracija (slika 7.). Tikvice su stavljene na tresilicu pri temperaturi od 25 °C i
brzini mijesanja od 150 okr/min te vremenu od 300 min, kako bi se osiguralo postizanje
ravnoteznog stanja (osim za istraZivanje utjecaja pocetne koncentracije biosorbensa te
utjecaja vremena biosorpcije). Po zavrSetku procesa biosorpcije, tikvice su izvadene iz tresilice
te je sadrzaj tikvica filtriran. Filtrat je zatim centrifugiran na 6000 okr/min tijekom 5 minuta.
Nakon centrifugiranja mjerene su apsorbancije filtrata na valnoj duljini od 498 nm.
Koncentracija kongo crvenila nakon biosorpcije odredena je koristenjem kalibracijske krivulje
(y=0,051-x-0,0075).

Postotak uklanjanja bojila izracunat je koristenjem izraza 1:

% uklanjanja bojila = X=¥ . 100 (1)

Yo
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gdje su yo iy poletna i konaéna masena koncentracija bojila (mg/dm3) .

Koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase biosorbensa u vremenu t izraCunata je koristenjem

izraza 2:

qt — (YO_Yt) . V (2)

m

gdje je g: koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase biosorbensa u vremenu t (mg/g), vo i y:
su poletna masena koncentracija bojila i koncentracija nakon vremena t (mg/dm?3), m je masa

biosorbensa (g), a V volumen otopine bojila (dm3).

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

srednja vrijednost.

Utjecaj masene koncentracije biosorbensa na uklanjanje bojila ispitan je za koncentraciju
biosorbensa u rasponu od 1 g/ dm3 do 5 g/ dm?3 tijekom 24 h. Ostali eksperimentalni uvjeti bili

su kako slijedi: yoojila = 50 mg/dm3, @ = 25 °C, brzina mije$anja 150 okr/min.

Utjecaj vremena biosorpcije (kontakta izmedu biosorbensa i adsorbata) ispitan je u
vremenskim intervalimaod t=1, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 minuta pri
Vbojila = 10 mg/dm3, 50 mg/dm?3i 100 mg/dm3.0Ostali eksperimentalni uvjeti bili su kako slijedi:

Vbiosorbensa = 5 g/dm3, © = 25 °C, brzina mije$anja 150 okr/min.

Utjecaj pocetne koncentracije baojila ispitan je pri po¢etnim masenim koncentracijama bojila
od 10 mg/dm3do 100 mg/dm3, pri E¢emu su ostali eksperimentalni uvjeti bili: pbiosorbensa = 5

g/dm3, @ = 25 °C, t = 300 min, brzina mijesanja 150 okr/min.

Slika 7. Biosorbens i otopine bojila za ispitivanje utjecaja pocetne koncentracije bojila.
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Utjecaj pH modelne otopine bojila. Ispitane su pH vrijednosti modelne otopine 4,5, 6,7, 8,9,
10. pH vrijednosti modelnih otopina bojila pode3avane su s 0,01 mol/dm?3 otopinom NaOH i
0,01 mol/dm3 otopinom HCl-a. Ostali eksperimentalni uvjeti bili su: poojia = 50 mg/dm3,

Vbiosorbensa = 5 g/dm3, @ = 25 °C, t = 300 min, brzina mijesanja 150 okr/min.

Adsorpcija bojila na biosorbens iz sintetske otpadne vode. Adsorpcija je ispitana pri masenim
koncentracijama bojila ybojia=10, 20, 30, 40, 50, 75 i 100 mg/dm3, Yiosorbensa = 5 g/dm3, @ = 25

°C, t =300 min, brzina mijesanja 150 okr/min.

3.2.7. Ravnotezne adsorpcijske izoterme

Adsorpcijski ravnotezni modeli igraju vaznu ulogu u razumijevanju mehanizma adsorpcije, jer
pruzaju uvid u adsorpcijski kapacitet koristenog adsorbensa te opisuju kako se u ravnoteznom
stanju molekule adsorbata, u ovom sluc¢aju molekule sintetskog bojila kongo crvenila,
raspodjeljuju izmedu cvrste i tekuce faze (Yagub i sur., 2014). Adsorpcijska izoterma daje
graficki prikaz ovisnosti ravnotezne koli¢ine adsorbata po jedinici mase adsorbensa o

koncentraciji, pri konstantnoj temperaturi.

Langmuirov ravnotezni adsorpcijski model pretpostavlja da se adsorpcija odvija na specifi¢nim

homogenim mjestima unutar adsorbensa. Matematicki je prikazan jednadzbom 3:

_qm'KL “Ye

= 3
%e=TTK, 7 3)

gdje su ge i gm adsorpcijski kapacitet u stanju ravnoteze i maksimalni adsorpcijski kapacitet
(mg/g), 7 je ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari (mg/dm3), a K. je Langmuirova

konstanta (L mg?) (Yagub i sur., 2014).

Freundlichov ravnoteZni adsorpcijski model razmatra heterogenu adsorpcijsku povrsinu koja
ima nejednako dostupna mjesta s razliitim energijama adsorpcije. Matematicki je prikazan

jednadibom 4:

Ge = Ky /n (4)
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gdje je ge ravnoteini adsorpcijski kapacitet, 7. je ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari,
K je Freundlichova konstanta (mg/g)( mg/dm3)" a n parametar (konstanta) povezan s
jainom biosorpcije. Obje empirijske konstante karakteristicne su za pojedini sustav

adsorbens/adsorbat (Yagub i sur., 2014).

3.2.8. Kineticki modeli

Adsorpcijska kinetika opisuje odvijanje adsorpcije u ovisnosti o vremenu sve do uspostave
ravnoteZnog stanja, pri cemu su najc¢esce koristeni modeli model pseudo-prvog reda i model

pseudo-drugog reda.

Model pseudo-prvog reda opisan je jednadzbom 5:

dac
dt

=k1(qm1 — q¢) (5)

gdje su gm1 i gt (mg/g) adsorpcijski kapacitet u stanju ravnoteZe i adsorpcijski kapacitet u
vremenu t (min), a k1 koeficijent brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (mint).

Model pseudo-drugog reda opisan je jednadzbom 6:

dq

4, = ky(qmz - gt )? (6)

gdje su su gm2 i g: (mg/g) adsorpcijski kapacitet u stanju ravnoteze i adsorpcijski kapacitet u

vremenu t (min), a k2 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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4.1. Utjecaj koncentracije biosorbensa na biosorpciju kongo crvenila

na inaktivnu biomasu G. applanatum

Pri istrazivanju adsorpcijskih karakteristika nekog adsorbensa vazno je odrediti koncentraciju
adsorbensa koja ¢e biti koriStena u daljnjim eksperimentima. S tim ciljem provedeni su Sarzni
adsorpcijski eksperimenti pri éemu su ispitane masene koncentracije biosorbensa iznosile od
1 g/dm3 do 5 g/dm3, uz ostale eksperimentalne uvjete kako slijedi: yojio= 50 mg/dm3t =24 h,

0 =25 °C, Vmijetanja= 150 okr/min. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 8.

®mmasa KC adsorbirana po gramu biosorbensa
m % uklanjanja KC

100 r

80 |
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% uklanjanja KC

Slika 8. Utjecaj koncentracije inaktivhe biomase G. applanatum (biosorbensa) na koli¢inu

adsorbiranog bojila po gramu biosorbensa i postotak uklonjenog bojila (yoojio = 50

mg/dm3; t = 24 h; O = 25 °C; Vmijetanja = 150 okr/min).

Iz slike 8. je vidljivo kako je povecanje koncentracije biosorbensa od 1 g/dm3do 5 g/dm3 dovelo
do smanjenja koli¢ine bojila adsorbirane po masi biosorbensa od 14,47 mg/g do 9,74 mg/g te
do povecanja postotka uklanjanja bojila od 20,94% do 97,37%. Koncentracija adsorbensa
znacdajno utjeCe na proces adsorpcije. Povecanjem koncentracije adsorbensa povecava se

kontaktna povrsina, odnosno broj adsorpcijskih mjesta dostupnih za vezanje adsorbata.
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Istrazivanja koja su proveli Yang i suradnici (2020) s inaktivnom biomasom gljive Lentinula
edodes (shiitake) kao biosorbensom za uklanjanje kongo crvenila iz vode, kao i istraZzivanja koja
je proveo Khalaf (2008) u kojima je koristio inaktivnu biomasu plijesni Aspergillus niger za

uklanjanje reaktivnog bojila Synazol, u skladu su s rezultatima dobivenim ovim istraZivanjem.

Uzimajuci u obzir postotak uklanjanja bojila i masu bojila adsorbiranu po gramu biosorbensa,

za nastavak istraZivanja odabrana je koncentracija biosorbensa od 5 g/dm3.

4.2. Utjecaj vremena kontakta izmedu biosorbensa i adsorbata na

biosorpciju kongo crvenila na inaktivhu biomasu G. applanatum

Proces adsorpcije ovisan je o vremenu kontakta izmedu adsorbensa i adsorbata te je vazno
odrediti optimalno vrijeme trajanja adsorpcije. Vazno primjensko svojstvo adsorbensa su brza
adsorpcija adsorbata iz tekuce faze te brzo uspostavljanje ravnoteznog stanja. Utjecaj
vremena kontakta izmedu biosorbensa i adsorbata na proces biosorpcije, odnosno na
uklanjanje kongo crvenila iz modelnih otopina ispitan je u vremenskim intervalima od 1 min
do 300 min pri ostalim eksperimentalnim uvjetima kako slijedi: yoojic = 10, 50 i 100 mg/dm?3,

Vbiosorbens = 5 /L, O@= 25 °C, Vmijetanja= 150 okr/min. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 9.

Iz slike 9. vidljivo je kako je do uspostavljanja ravnoteZnog stanja najbrze doslo pri ispitivanoj
koncentraciji bojila od 10 mg/dm?3 i to u vremenu od 30 min. Pri ispitivanoj koncentraciji bojila
od 50 mg/dm3 ravnoteZno stanje uspostavljeno je 120 min, dok je pri ispitivanoj koncentraciji
bojila od 100 mg/dm?3 do uspostavljanja ravnoteZnog stanja doslo tek nakon 240 min. U sva tri
slu¢aja uklanjanje bojila u prvih 30 min procesa bilo je brzo, a u kasnijim fazama eksperimenta
uklanjanje je bilo sve sporije do postizanja ravnoteze. Ovo se vjerojatno moze objasniti
¢injenicom kako je na pocetku procesa broj slobodnih adsorpcijskih mjesta dostupnih za
vezanje bojila velik, dok je u kasnijim fazama eksperimenta slobodnih mjesta za vezanje
adsorbata sve manje (vecina je zauzeta u prvim fazama eksperimenta) te se stoga brzina
uklanjanja bojila smanjuje (Wanyonyi i sur., 2014). Na osnovu dobivenih rezultata za nastavak
istrazivanja odabrano je vrijeme biosorpcije od 300 min, kako bi se u svim daljnjim

eksperimentima osiguralo postizanje ravnoteznog stanja.
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Slika 9. Utjecaj vremena kontakta izmedu biosorbensa i bojila (adsorbata) na postotak
uklanjanja bojila (A) i koli¢inu bojila adsorbiranu po gramu biosorbensa (B) (ojio= 10 - 100

mg/dm3 B %iosorbens= 5 g/ dm3, 6 =25 °C, Vmije§anja= 150 Okr/mln)
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4.3. Utjecaj pocetne koncentracije bojila na biosorpciju kongo

crvenila na inaktivhu biomasu G. applanatum

Utjecaj pocetne koncentracije bojila na proces biosorpcije ispitan je za koncentracijski raspon
od 10 mg/dm3 do 100 mg/dm?3 te pri ostalim eksperimentalnim uvjetima kako slijedi: yiosorbens=
5 g/dm3, t = 300 min, © =25 °C, Vmijetanja= 150 okr/min. Dobiveni rezultati prikazani su na slici

10.

Iz slike 10. je vidljivo kako se poveéanjem poletne koncentracije bojila od 10 mg/dm?3 do 100
mg/dm?3 koli¢ina bojila adsorbiranog po gramu biosorbensa kontinuirano povecava od 1,78
mg/g do 17,10 mg/g. Ovi rezultati ukazuju na Cinjenicu kako je proces uklanjanja kongo
crvenila biosorpcijom na inaktivnu biomasu gljive G. applanatum ovisan o koncentraciji bojila,
Sto potvrduju i rezultati istrazivanja drugih autora koji su za uklanjanje kongo crvenila, ali i
drugih bojila, poput kristal violeta ili metilenskog modrila koristili inaktivhu biomasu razlicitih

gljiva (Yang i sur., 2019; Grassi i sur., 2019; Abdallah i Taha, 2012).

S druge strane postotak uklanjanja bojila za koncentracijski raspon od 10 mg/dm3 do 40
mg/dm3 pokazuje vrlo blagi porast i krece se u rasponu od 87,66% do 93,98%, dok daljnjim
povecéanjem pocetne koncentracije bojila dolazi do smanjenja postotka uklanjanja bojila, koje
pri podetnoj koncentraciji bojila od 100 mg/dm3 iznosi 83,34%. Sli¢an trend vidljiv je u
istrazivanju u kojem je koristen pivski trop kao biosorbens za uklanjanje kongo crvenila iz vode

(Kezerle, 2020).
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Slika 10. Izgled otopina bojila nakon zavrSene biosorpcije (A) i utjecaj pocetne koncentracije
bojila na postotak uklanjanja bojila i koli¢inu bojila adsorbiranu po gramu biosorbensa (B)

(}’biosorbens= 5 g/dm3, t =300 min, 0 =25 OC, Vmije§anja= 150 Okr/min)
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4.4. Utjecaj pH vrijednosti modelne otopine bojila na biosorpciju

kongo crvenila na inaktivhu biomasu G. applanatum

Na uklanjanje oneciS¢ujuéih tvari iz otpadnih voda cesto vrlo znacdajno utjeCe pH vrijednost
vodenog okolisa (Baek i sur., 2010). Utjecaj pH vrijednosti na proces biosorpcije ispitan je za pH
podruéje od 4 do 10, dok su ostali eksperimentalni uvjeti bili: ybiosorbens= 5 g/dm3, t = 300 min,

O =25 °C, Viijezanja= 150 okr/min. Slika 11. prikazuje dobivene rezultate.
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Slika 11. Utjecaj pH vrijednosti na koli¢inu uklonjenog bojila i postotak uklanjanja biosorpcijom
na inaktivnhu biomasu G. applanatum (Jiosorbens= 5 g/dm3, t = 300 min, @ =25 °C,

Vmijetanja= 150 okr/min)

Iz slike 11. vidljivo je kako u pH podrucju od 4 do 7 promjena pH nije imala znacajan utjecaj na
masu kongo crvenila adosrbiranog po gramu biosorbensa, kao ni na postotak uklanjanja kongo
crvenila S druge strane, povecéanje pH od 7 do 10 dovelo je do smanjenja kako mase kongo
crvenila adsorbirane po gramu biosorbensa (od 9,77 mg/g do 6,97 mg/g), tako i do smanjenja
postotka uklanjanja kongo crvenila (od 95,07% do 76,97%). Ovo je u skladu s rezultatima Yang

i suradnika (2019) koji su istrazivali utjecaj pH na biosorpciju kongo crvenila na inaktivnu
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biomasu shiitake gljive. Nadalje, u istrazivanju u kojem je kao biosorbens koristena inaktivna
biomasa gljive F. pinicola (Veli¢isur., 2022) za uklanjanje kongo crvenila iz vode, autori navode
kako je tocka nul naboja biosorbensa pHy.c = 5,1 te kako pH vrijednosti vodenog okolisa manje
od pHpzc pogoduju adsorpciji anionskih vrsta. Nadalje, navode kako je u pH podrucju ve¢em od
pHpzc doslo do smanjenja mase kongo crvenila adsorbirane po gramu biosorbensa, kao i do
smanjenja postotka uklanjanja kongo crvenila. lako u ovom radu nije odredivana tocka nul
naboja biosorbensa, s obzirom na dobivene rezultate koje su u skladu s navedenim
istraZzivanjem, negativan naboj na povrsini inaktivne biomase G. applanatum pri pH
vrijednostima vodenog okolisa veé¢ima od 7 mogao bi biti razlog smanjenja postotka uklanjanja

kongo crvenila (koje je anionsko bojilo).

4.5. Adsorpcijske izoterme i kinetika adsorpcije

Eksperimentalno dobiveni rezultata provodenjem Sarznih adsorpcijskih eksperimenata
analizirani su primjenom Langmuirovog i Freundlichovog adsorpcijskog ravnoteznog modela
te su izra¢unate vrijednosti parametara adsorpcijskih izotermi kako bi se utvrdilo koji od
primijenjenih modela bolje opisuje proces biosorpcije kongo crvenila na inaktivhu biomasu
gljive G. applanatum. Slika 12. prikazuje eksperimentalno dobivene podatke te racunski
dobivene krivulje adsorpcijskih izotermi pri temperaturi 25 °C , dok tablica 1. daje prikaz

parametara adsorpcijskih izotermi.

Usporedbom vrijednosti koeficijenata korelacije iz tablice 1. i iz slike 12. vidljivo je kako je
proces biosorpcije kongo crvenila na inaktivnhu biomasu gljive G. applanatum za ispitano
koncentracijsko podruéje od 10 mg/dm3 do 100 mg/dm? i za primijenjenu temperaturu 25 °C
neSto bolje opisan Langmuirovim modelom (koeficijenti korelacije 0,934) u odnosu na
Freundlichov model (koeficijent korelacije 0,896). Bezdimenzionalni separacijski faktor Ry, koji
je karakteristi¢an za Langmuirov model iznosi 0,056, odnosno manji je od 1 Sto ukazuje da je
proces biosorpcije povoljan. S druge strane, vrijednost parametra n Freundlichova modela koji
govori o jakosti adsorpcije, vecije od 1 ( 1,917) Sto ukazuje kako se radi o povoljnom fizikalnom

procesu (Sadaf i sur., 2014).
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Slika 12. Langmuirove i Freundlichove adsorpcijske izoterme za biosorpciju kongo crvenila na

inaktivnu biomasu gljive G. applanatum pri temperaturi 25 °C.

Tablica 1. Parametri adsorpcijskih izotermi za biosorpciju kongo crvenila na inaktivnu
biomasu gljive G. applanatum (ejia= 10 - 100 mg/dm? , Miosorbens= 5 g/dm3, t = 300
min, @ =25 °C, Vijetanja= 150 okr/min).

Model 25°C
Omexp. / MEE" 17,10
Langmuir

Omea./ Mg g?! 23,02
K./ Lmg? 0,167
R 0,056
R? 0,934
Freundlich

Ke / (mg g™ (L/mg)*/") 4,046
n 1,917
R? 0,896
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Kinetika adsorpcije opisuje kako se adsorpcija odvija u ovisnosti o vremenu, do uspostave
adsorpcijske ravnoteZe. Eksperimentalni podatci analizirani su pomoc¢u dva odabrana
kineticka modela - modelom pseudo-prvog i modelom pseudo-drugog reda. Slika 13. i tablica
2. prikazuju rezultate analize eksperimentalno dobivenih podataka koristenjem navedenih
kinetickih modela. Usporedbom vrijednosti gm 1 i gm 2 dobivenih modelima s eksperimentalno
dobivenom vrijednosti gm exp, MoZe se vidjeti kako model pseudo-drugog reda pokazuje bolje
slaganje s eksperimentalnom vrijednosti. Pretpostavka modela pseudo-drugog reda je da se
na povrsini adsorbensa odvijaju i adorpcija i ionska izmjena, pri ¢emu je kemijsko vezanje za
aktivna mjesta na povrsini adsorbensa ogranicavajuci ¢imbenik brzine adsorpcije (Kukié,
2016). Model pseudo-drugog reda ima i vedi koeficijent korelacije (0,830) u odnosu na
koeficijent korelacije modela pseudo-prvog reda (0,651), Sto takoder potvrduje zakljucak kako
model pseudo-drugog reda bolje opisuje opisuje kinetiku procesa biosorpcije kongo crvenila
na inaktivnu biomasu G. applanatum. Ovo je u skladu s rezultatima drugih autora, kao $to su
Argumedo-Delira i suradnici (2021) koji su analizirali kinetiku procesa uklanjanja kongo
crvenila inaktivnom biomasom Trichoderma vires i T. viride CBS 100926(T) kao biosorbensima
te Veli¢ i suradnici (2022) koji su analizirali kinetiku uklanjanja kongo crvenila koriStenjem

inaktivne biomase F. pinicola kao biosorbensa.

e Experimental - Pseudo-prvo red Pseudo-drugi red
10 -
L] ¢ ®
o ®* —
8§ - L
.:3-.; .
T 6 - ,-:3'!. o
on
= *
- s
s 409
o
2 4
0
0 50 100 150 200 250 300
f/ min

Slika 13. Eksperimentalni podaci i modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za biosorpciju
kongo crvenila na inaktivnu biomasu gljive G. applanatum (o= 50

mg/dm3 N ]’biosorbensz 1,5 g/dm3, t = 1'240 min, O =25 °C, Vmije§anja: 150 Okl"/min).
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Tablica 2. Parametri kinetickih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za biosorpciju
kongo crvenila na inaktivnhu biomasu gljiive G. applanatum (o= 50

mg/dm3 5 %iosorbensz 1,5 g/dma, t = 1‘240 min, Q :25 OC, Vmije§anja: 150 Okr/min).

Model

Gmexp. / Mg g™ 9,229
Pseudo-prvi red

gm1/mgg* 8,361
ki/ min? 0,103
R? 0,651
Pseudo-drugi red

gm2/mgg?! 8,856
k2/ g mgtmin? 0,021
R? 0,830

4.6. Uklanjanje kongo crvenila iz sintetske otpadne vode

biosorpcijom na inaktivhu biomasu gljive G. applanatum

Kako bi se simulirali realni uvjeti, odnosno uklanjanje bojila iz realne otpadne vode, provedeni
su Sarzni adsorpcijski eksperimenti u sintetskoj otpadnoj vodi (koja sastavom simulira
komunalnu otpadnu vodu) s dodatkom bojila. Eksperimenti su provedeni u sintetskoj otpadnoj
vodi s dodatkom bojila u koncentraciji od 10 mg/dm3 do 100 mg/dm?3 pri ¢emu su ostali
eksperimentalni uvjeti bili kako slijedi: pbiosorbens= 5 g/L, t = 300 min, © =25 °C, Vmijezanja= 150

okr/min. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 14.

Usporedbom rezultata dobivenih provodenjem eksperimenata u modelnoj otopini bojila i
sintetskoj otpadnoj vodi s dodatkom bojila, mozZe se vidjeti kako koli¢ina bojila adsorbirana po
gramu biosorbensa kontinuirano raste s povec¢anjem koncentracije bojila u oba medija, iako

je ta koli¢ina ve¢a u modelnoj otopini nego u sintetskoj otpadnoj vodi (slika 14. A)

Nadalje, postotak uklanjanja bojila (slika 14. B) u modelnoj otpadnoj vodi je malo veéi od onog
u sintetskoj otpadnoj vodi pri svim ispitanim koncentracijama bojila, odnosno ucinkovitost

uklanjanja u modelnoj otpadnoj vodi je malo veca.
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Slika 14. Utjecaj pocetne koncentracije bojila na koli¢éinu bojila adsorbiranu po gramu
biosorbensa (A) te postotak uklanjanja bojila (B) za uklanjanje iz modelnih otopina
bojila te sintetske otpadne vode s dodatkom bojila ( iosorbens= 5 g/dm?, t = 300 min,

G =25 OC, Vmije§anja= 150 Okr/min).
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Sustav sintetska otpadna voda/biosorbens imao je pH oko 8, dok je pH sustava modelna
otopina bojila/biosorbens bio oko 6,5, sto moZe biti razlog zasto je ucinkovitost uklanjanja
vecéa u modelnoj otopini bojila (manje pH vrijednosti vise pogoduju biosorbciji anionskog bojila
kongo crvenila). Nadalje, otpadna voda je puno kompleksnijeg sastava od modelne otopine
bojila, pa se moZe pretpostaviti da se za ista adsorpcijska mjesta natjecu i drugi vrste, a ne

samo molekule bojila, sto takoder moze dovesti do smanjenja ucinkovitosti biosorpcije.
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5. ZAKLJUCCI



Na osnovi rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljededi zakljucci:

Povecanjem koncentracije inaktivne biomase gljive G. applanatum (biosorbensa),
povecao se postotak uklanjanja kongo crvenila, dok se koli¢ina adsorbiranog kongo

crvenila po jedinici mase biosorbensa smanijila.

Proces biosorpcije kongo crvenila na inaktivhu biomasu G. applanatum odvijao se brzo
u prvih 30 minuta, dok je u kasnijim fazama usporavao do postizanja ravnoteznog
stanja. Postotak uklanjanja bojila, kao i koli¢ina bojila adsorbirana po jedinici mase
biosorbensa povecavali su se s produljenjem vremena kontakta izmedu biosorbensa i

modelne otopine bojila.

Poveéanjem pocetne koncentracije bojila od 10 mg/dm?3 do 100 mg/dm? koli¢ina bojila
adsorbiranog po jedinici mase biosorbensa kontinuirano se povecavala od 1,78 mg/g
do 17,10 mg/g. Ovi rezultati ukazuju na Cinjenicu kako je proces uklanjanja kongo
crvenila biosorpcijom na inaktivnu biomasu gljive G. applanatum ovisan o koncentraciji

bojila.

pH vrijednosti manje od 7 pogoduju biosorpciji kongo crvenila na inaktivnu biomasu G.
applanatum, sto se ocCituje vecom koli¢inom bojila adsorbiranog je po jedinici mase

biosorbensa, kao i ve¢em postotku uklanjanja bojila.

Langmuirov ravnotezni model bolje opisuje proces biosorpcije kongo crvenila na
inaktivnu biomasu G. applanatum, u odnosu na Freundlichov model, dok kinetiku
biosorpcije pri primijenjenim eksperimentalnim uvjetima bolje opisuje kineti¢ki model

pseudo-drugog reda, u usporedbi s modelom pseudo-prvog reda.

Uéinkovitost uklanjanja kongo crvenila biosorpcijom na inaktivnhu biomasu
G. applanatum nesto je ve¢a u modelnoj otopini bojila u odnosu na sintetsku otpadnu

vodu, koja simulira sastav realnih otpadnih voda.
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