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Kontaminacija vode razli¢itim oneciS¢uju¢im tvarima, poput antibiotika, teSkih metala,
hranjivih tvari i1 organskih zagadivaca, postala je ozbiljan problem danaSnjice zbog rizika za
ljudsko zdravlje. Posebno zabrinjava povecana prisutnost fosfata u otpadnim vodama i vodenim

ekosustavima, jer oni znacajno pridonose eutrofikaciji i pogorsanju kvalitete vode (Murtaza i sur.

2022).

Fosfati su spojevi koji sadrze fosfor, esencijalni element za rast biljaka, no njihova
prekomjerna koli¢ina u okoliSu uzrokuje Stetne posljedice za floru, faunu i1 ljudsko zdravlje.
Glavni izvori fosfata u okoliSu su ispiranje s poljoprivrednih zemljista te otpadne vode iz
domacinstava 1 industrije. Fosfati se u vodi pojavljuju u nekoliko oblika, pri ¢emu su najcesci

ortofosfati, polifosfati i organski fosfati.

Povecéane koncentracije fosfata u vodenim ekosustavima izravno uzrokuju eutrofikaciju,
proces prekomjernog obogacivanja vode hranjivim tvarima. Eutrofikacija poti¢e prekomjerni rast
algi, Sto smanjuje razinu kisika u vodi i dovodi do hipoksije, stanja koje negativno utjeCe na
bioraznolikost vodenih ekosustava. Prisutnost fosfata moze imati Stetne ucinke i na ljudsko

zdravlje, osobito putem kontaminirane pitke vode (Almanassra i sur. 2021).

Ucinkovito uklanjanje fosfata iz otpadnih voda klju¢no je za zaStitu okoliSa 1 zdravlja
adsorpcija. Adsorpcija, koja koristi materijale poput biougljena, istaknula se kao jedna od
najperspektivnijih metoda zbog niske cijene 1 visoke ucinkovitosti, ¢ak 1 pri niskim

koncentracijama fosfata (Wu i sur. 2024)..

Biougljen je funkcionalni materijal dobiven kontroliranom toplinskom razgradnjom
organskih sirovina poput ostataka iz usjeva, Sumskih ostataka, kanalizacijskog mulja i biomase
algi. Smatra se ucinkovitim 1 ekoloski prihvatljivim materijalom za uklanjanje Sirokog spektra

oneciS¢ujucih tvari iz okoliSa (Murtaza 1 sur. 2022).

U ovom radu istraZena je mogucénost primjene biougljena od heljdinih ljuskica

funkcionaliziranog s H>SO4 1 FeCls kao biosorbensa za uklanjanje fosfata iz vode.
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2.1. FOSFATI

Jedan od glavnih izvora fosfata u vodenim ekosustavima je ispiranje s poljoprivrednih
zemljiSta na kojima se koriste fosfatna gnojiva. Kisnica ispire fosfate iz tla i gnojiva te se tim
putem unose u rijeke, jezera i podzemne vode. Otpadne vode koje dolaze iz domacinstava,
industrije i1 wurbanih podru¢ja takoder doprinose povecanju koncentracije fosfata. U
domacinstvima fosfati potjecu iz sredstava za pranje rublja i detergenata, dok industrija koristi
fosfate u razli¢itim kemijskim procesima. Osim toga, prociS¢ene otpadne vode, iako obradene,
Cesto sadrze tragove fosfata koji se ne mogu u potpunosti ukloniti konvencionalnim metodama
procis¢avanja .NajCes¢i oblici fosfora, koji su prisutni u otpadnim vodama, jesu organski spojevi,
ortofosfati i polifosfati. Naime, od 70 do 90 % fosfora dolazi u obliku ortofosfata ili polifosfata,
pri ¢emu se polifosfat moze hidrolizirati do ortofosfata. Ostatak fosfora se nalazi u obliku

organskih spojeva (Almanassra i sur., 2021).

Povecane koncentracije fosfata u vodenim ekosustavima izravno dovode do eutrofikacije,
procesa prekomjernog obogacdivanja vode hranjivim tvarima. Eutrofikacija poti¢e pretjerani rast
algi, Sto smanjuje koli¢inu kisika u vodi 1 dovodi do stanja hipoksije, koje negativno utjece na
bioraznolikost vodenih ekosustava. Povecane razine fosfata u vodenim ekosustavima izravno
utjeCu na floru i faunu. Pretjerani rast algi smanjuje koli¢inu svjetlosti koja prodire u vodu, §to
inhibira rast podvodnih biljaka, kljucnih za stabilnost ekosustava. Biljke poput trske 1 drugih
akvati¢nih vrsta ne mogu preZivjeti u uvjetima male koncentracije otopljenog kisika i smanjene
svjetlosti, Sto dodatno smanjuje brojnost vrsta u ekosustavu. Na faunu, posebno ribu i druge
vodene organizme, utjeCe smanjenje kisika u vodi. Stanje hipoksije moze uzrokovati masovna
uginuca riba 1 drugih vodenih organizama, $to naruSava hranidbene mreZe i1 dinamiku populacija

(Tan i sur. 2015).
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2.2. UKLANJANJE FOSFATA

Zbog svega prethodno navedenoga, ucinkovito uklanjanje fosfata iz otpadnih voda
kljuéno je za zastitu okolisa i zdravlja ljudi. Metode za uklanjanje fosfata ukljucuju i fizikalno-
kemijske metode, bioloske metode te kombinaciju navedenih. Najcesce koriStene metode
uklanjanja fosfata ukljucuju biolosko uklanjanje pomocu mikroorganizama, kemijsko talozenje i
adsorpciju. Kemijsko talozenje ukljucuje dodavanje kemikalija poput aluminijevih ili Zeljeznih
soli, koje vezu fosfate u netopljive spojeve koji se lako uklanjaju iz vode. Kemijske se metode
opcenito izbjegavaju zbog visoke cijene reagensa, te ¢injenice kako koriStenje koagulansa stvara
sekundarno onecis¢enje u obliku kemijskih muljeva koja je potrebno zbrinuti na odgovarajuci
nac¢in. (Ruzhitskaya 1 Gogina 2017). Bioloski procesi koriste mikroorganizme za uklanjanje
fosfora iz otpadnih voda, pri ¢emu mikroorganizmi apsorbiraju fosfor i integriraju ga u svoju
stani¢nu strukturu. Adsorpcija, koja koristi materijale poput biougljena, pokazala se kao jedna od
najperspektivnijih metoda zbog niske cijene 1 visoke uc¢inkovitosti u uklanjanju fosfata, ¢ak i pri

malim koncentracijama (Tan i sur. 2015).

2.2.1. BioloSko uklanjanje fosfata

Biolosko uklanjanje fosfora predstavlja odrZivu metodu (okolisno 1 ekonomski
prihvatljivu) za uklanjanje fosfata iz otpadnih voda. Ovaj proces se temelji na metabolickoj
aktivnosti specifiénih mikroorganizama, prvenstveno fosfat-akumuliraju¢ih organizama (FAO),
koji imaju sposobnost asimilacije fosfora u znac¢ajno ve¢im koli¢inama od njihovih metaboli¢kih
potreba (Oehmen 1 sur. 2007).

Sam proces bioloSkog uklanjanja fosfata sastoji se od naizmjeni¢nog izlaganje mjesSovite
kulture aktivnog mulja oboga¢ene FAO anaerobnim i aerobnim uvjetima. U anaerobnoj fazi,
FAO koriste intracelularne polihidroksialkanoate (PHA) kao izvor energije za unos hlapljivih
masnih kiselina i njithovu konverziju u PHA, pri ¢emu se otpusta ortofosfat u okolni medij.
Tijekom aerobne faze, akumulirani PHA se oksidira, osiguravaju¢i energiju za rast stanica te
dolazi do nagomilavanja fosfata iz okoli$a unutar stanice, $to za rezultat ima uklanjanje fosfata iz
otpadnih voda (Mino 1 sur. 1998). Hlapljive masne kiseline neophodne su za ucinkovito bioloSko
uklanjanje fosfata, tako da jedan od ¢imbenika za uklanjanje fosfata ukljucuje maksimiziranje

hlapljivih masnih kiselina u spremniku sustava za prociS€avanje. Za uspjeSan proces dotok
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otpadne vode mora biti velik i1 §to stabilniji s minimalnim fluktuacijama. Izbjegavaju se nagle,
drasti¢ne, promjene sustava. Proces je osjetljiv na smetnje, kao §to je razrjedivanje otpadne vode,
npr. u vrijeme velikih oborina (Mulkerrins 1 sur. 2004). Candidatus Accumulibacter phosphatis
najvise je proucavan mikroorganizam iz skupine FAO 1 temelj je vecine metabolickih modela.
Drugi FAO pronadeni su u manjim koli¢inama na uredajima za prociS¢avanje otpadnih voda i
uklju¢uju neke od ovih mikroorganizama: Pseudomonas sp., Paracoccus denitrificans,

Candidatus dechloromonas i dr. (Bunce i sur. 2018).

Procesom bioloSkog prociS¢avanja uklanja se samo 20 — 40 % fosfata. Uklanjanje fosfata
moze se povecati na 50 % povecanjem koli¢ine koriStenog mulja, ali ni to nije dovoljno jer se
mora ukloniti oko 95 % fosfata. Zato se koriste razli¢ite unaprijedene tehnologije kojima se

istovremeno uklanjaju i1 dusik 1 fosfat (Ruzhitskaya i Gogina 2017).

2.2.2. Kemijsko uklanjanje fosfata

Kemijsko uklanjanje fosfata predstavlja klju¢nu metodu u procis¢avanju otpadnih voda,
koja osigurava brzo i u¢inkovito smanjenje koncentracije fosfata. Proces se temelji na dodavanju
kemijskih koagulanata koji reagiraju s otopljenim fosfatima, stvarajuci netopljive precipitate koji

se mogu fizicki ukloniti iz vode (Wilfert i sur. 2015).

NajceSc¢e koristeni koagulanti tijekom kemijskog uklanjanja fosfata iz otpadnih voda su soli
aluminija 1 Zeljeza, poput aluminijevog sulfata (Al2(SOa4)s), zeljezovog klorida (FeCls) 1
zeljezovog sulfata (Fe2(SOs)3). Ovi ioni metala stvaraju komplekse s fosfatima, stvarajuci
netopljive spojeve kao Sto su AIPOs4 i FePO.. Ucinkovitost precipitacije ovisi o nekoliko

¢imbenika, ukljucujuéi pH, alkalitet vode, koncentraciju fosfata i dozu koagulanta.

Dodavanjem aluminijevog sulfata u otpadnu vodu u prisutnosti luzine, dolazi do sljedece

reakcije:
Al,(S0,); + 6HCO3™ = 2Al(0H); + 350, + 6CO0,
Nadalje, u prisutnosti fosfata dolazi do sljedece reakcije:

Al,(S0,)314H,0 + 2P0,% 2 24lP0, + 350,%” + 14H,0
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Ove dvije reakcije natjeCu se za ione aluminija, nastale dodavanjem reagensa, aluminijeva
sulfata. Pahuljice sedimenta aluminijevog hidroksida apsorbiraju aluminijeve fosfate i koloidne

Cestice ¢vrstih necistoc¢a, ¢ime se pomaze u uklanjanju fosfora (Ruzhitskaya i Gogina 2017).

2.2.3. Adsorpcija

Adsorpcija predstavlja slozen fizikalno-kemijski proces u kojem se adsorbat veze na
povrsinu adsorbensa/biosorbensa (Slika 1) do postizanja termodinamicke ravnoteze (Loganathan

isur. 2014).

Desorpcija
1 3 y — —
Tekuéa faza ) ~+ S @ T ) : Adsorbat
- Lo il e - )
'l ﬁ.l:ls;:}rpl:ija [ i y
Povrina — . — . - ‘_l. Adsorbirana faza
Cyrsta fazz r : T Adsorbens

Slika 1 Shematski prikaz procesa adsorpcije (prema El-Baz i sur. 2020)

Proces adsorpcije fosfata iz vodenih sustava obuhvaca specificne mehanizme: a) fizikalnu
adsorpciju koja je inicijalna faza u kojoj se molekule fosfata akumuliraju na vanjskoj povrsini
adsorbensa djelovanjem van der Waalsovih sila; b) kemijsku adsorpciju (kemisorpciju) tijekom
koje dolazi do stvaranja kemijskih veza izmedu fosfata 1 funkcijskih skupina na povrsini
adsorbensa, Sto rezultira stvaranjem povrSinskih kompleksa; c) unutar€esticnu difuziju koja
predstavlja transport adsorbata kroz poroznu strukturu adsorbensa, ukljucujuéi difuziju kroz
makropore, mezopore 1 mikropore; d) povrSinsko taloZenje, odnosno precipitaciju fosfata na
povrSini adsorbensa do kojeg moze do¢i pri odredenim uvjetima, npr. pri velikim

koncentracijama fosfata (Ambaye i sur. 2020, Kumar i sur. 2019, Wilfert i sur. 2015).

Kinetika adsorpcije fosfata moze se opisati kroz tri faze: a) faza bez adsorpcije, odnosno
inicijalna faza u kojoj adsorbens jo$ nije stupio u kontakt s adsorbatom; b) faza prijenosa mase

(adsorpcijska faza), koja ukljucuje fazu aktivne adsorpcije pri kojoj se uspostavlja koncentracijski
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gradijent fosfata po povrSini adsorbensa; c¢) faza zasi¢enja odnosno faza u kojoj je adsorbens

dosegao maksimalni kapacitet adsorpcije fosfata (Ambaye i sur. 2020).

Kriti¢na to¢ka u procesu adsorpcije je tzv. tocka proboja, koja oznaCava trenutak kada
koncentracija fosfata u vodenom sustavu pocinje znacajno rasti, Sto ukazuje da je adsorbens
gotovo zasi¢en adsorbatom (Kumar i sur. 2019). Razumijevanje kinetike i mehanizama
adsorpcije fosfata klju¢no je za optimizaciju procesa uklanjanja fosfora iz vodenih sustava.
Cimbenici poput pH, temperature, ionske jakosti i prisutnosti konkurentnih iona utje¢u na

ucinkovitost procesa adsorpcije.

2.2.3.1. Adsorpcijske izoterme

Adsorpcijske izoterme predstavljaju matematicke izraze koji kvantitativno opisuju
raspodjelu adsorbata izmedu tekuce i ¢vrste faze pri stalnoj temperaturi i pri tome pruzaju uvid u
povezanost koncentracije slobodnog adsorbata u otopini i koli¢ine adsorbata vezanog za povrsinu
adsorbensa (Foo i Hameed 2010). Omogucuju odredivanje klju¢nih parametara adsorpcije, poput
adsorpcijskog kapaciteta i afiniteta vezanja te pruzaju informaciju o mehanizmima adsorpcije 1
interakcijama izmedu adsorbata i adsorbensa. NajceSée koriSteni modeli su Langmuirov i

Freundlichov.

Langmuirov model temelji se na sljede¢im pretpostavkama: a) adsorpcija se odvija na
specificnim, energetski ekvivalentnim adsorpcijskim mjestima na homogenoj povrSini
adsorbensa; b) svako adsorpcijsko mjesto moZe vezati samo jednu molekulu adsorbata,
formiraju¢i monosloj; c¢) ne postoje interakcije izmedu adsorbiranih molekula na susjednim
mjestima; d) proces adsorpcije je reverzibilan, a u ravnoteZi se uspostavlja dinamicka ravnoteza
izmedu adsorpcije 1 desorpcije. Langmuirov model omogucuje procjenu maksimalnog
adsorpcijskog kapaciteta adsorbensa, koji odgovara potpunoj pokrivenosti povr§ine monoslojem

adsorbata

Jednadzba (1) predstavlja matematicki izraz za Langmuirovu izotermu:

_ qm'KpC
1+K;-C

Qe (D
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gdje je g maksimalna koli¢ina adsorbata adsorbiranog po masi adsorbensa izrazena u mg g''. K,
je Langmuirova konstanta (dm® mg™), a vrijednosti g. je ravnotezni adsorpcijski kapacitet,a C

ravnotezna koncentracija adsorbata (mg dm™) (Collivignarelli i sur. 2024).

Freundlichova izoterma opisuje adsorpciju na heterogenim povrSinama, pri ¢emu
adsorpcija moze biti viSeslojna. Ova izoterma ne pretpostavlja jednoliku distribuciju energije
adsorpcijskih mjesta, ve¢ sugerira da adsorpcijska energija opada eksponencijalno s povecanjem

prekrivenosti povrsine.

Jednadzba (2) predstavlja matematicki izraz za Langmuirovu izotermu:
e = Ky -1 ®

gdje je ge ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg g!), Kr Freundlichova konstanta ili maksimalna
koli¢ina adsorbata adsorbirana po masi adsorbensa (mg g'), a C ravnotezna koncentracija

adsorbata (dm> mg™).

2.2.3.2 Adsorpcijska kinetika

Kineticke jednadZzbe pseudo-prvog 1 pseudo-drugog reda koriste se za priblizno
odredivanje brzine 1 mehanizma adsorpcije. Jednadzba (3) koja predstavlja model pseudo-prvog

reda glasi:

qr = qe - (1 —e™15) 3)

gdje je ge ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg g!), ¢: adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg g

1, k1 konstanta brzine adsorpcije pseudo prvog reda (min'), ¢ vrijeme (min).

Sljedec¢a je jednadzba (4) model pseudo-drugog reda koji obuhvaca sve adsorpcijske procese,
ukljucujuéi vanjsku difuziju filma, adsorpciju 1 unutarnju difuziju Cestica:

q, = kpqp2t
t 1+k2'(]2't

4)

gdje je g adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg g™!), ¢» ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg g’

1, k2 konstanta brzine adsorpcije pseudo drugog reda (min™'), ¢ vrijeme (min).
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Elovichev model model pretpostavlja da je povrSina adsorbensa energetski heterogena te
da je kemisorpcija mehanizam vezivanja adsorbata i da energija aktivacije raste s produljenjem

vremena adsorpcije. Jednadzba koja opisuje ovaj model dana je jednadzbom (5):

1
Ge=7 (+a-f-0) 5)
gdje je gt adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg g™'), # desorpcijska konstanta (g mg™), a

pocetna brzina adsorpcije (mg g! min™') i ¢ vrijeme (min).

10
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2.3. BIOUGLJEN

Biougljen je funkcionalni materijal pripremljen kontroliranom toplinskom razgradnjom
organskih sirovina iz usjeva, Sumskih ostataka, kanalizacijskog mulja, biomase algi itd. Zbog
svojih svojstava, biougljen se naSiroko koristi kao adsorbens za uklanjanje niza onecis¢ujuéih
tvari, kao Sto su organske oneciS¢ujuce tvari, mikroplastika, teSki metali, ali i hranjive tvari iz
vode te otpadnih voda. Trenutno je jedna od najces¢e koriStenih metoda za pripremu biougljena
piroliza, a op¢enito se moze zadrzati samo polovica ugljika (C) u pirolitickom biougljenu (Zhou i

sur. 2021).

Biougljen je stabilan, porozan, materijal koji je bogat ugljikom, a proizveden je pirolizom
biomase u uvjetima ograni¢ene koncentracije kisika. Temperatura pirolize kre¢e se od 350 do
1500 °C, pri ¢emu se brza piroliza odvija na temperaturi od 400 do 600 °C. Spora se piroliza
odvija na temperaturi od 350 do 800 °C, dok se rasplinjavanje odvija na temperaturi od 700 do
1500 °C. Biougljen sadrzi obilje elemenata, kao Sto su dusik, fosfor, sumpor, kalcij, magnezij i
kalij. Tijekom pirolize biougljena, kako se temperatura povecava, a male se molekule
rasplinjavaju, postupno se formira struktura pora i povecava se specifi¢na povrSina biougljena.
Istodobno, raspored slojeva postaje uredniji, Sto dovodi do poboljSane aromatizacije biougljena te
stvaranja funkcijskih skupina (kao Sto su karbonilna, karboksilna i1 hidroksilna) na matrici
baziranoj na ugljiku (Dong 1 sur. 2024). Prisutne klju¢ne funkcijske skupine na povrsini
biougljena, koje poboljSavaju njegove sorpcijske mogucnosti, ukljucuju laktonske, amidne,
karboksilne, aminske i1 hidroksilne skupine. Glavni su ¢imbenici koji utjeCu na povrSinske

funkcijske skupine biougljena temperatura 1 vrsta sirovine (Murtaza 1 sur. 2022).

2.3.1. Postupci priprave biougljena

Prinos krutog proizvoda u sporoj pirolizi obi¢no iznosi oko 35 %, §to upucuje na to da se
ova metoda moZe smatrati glavnom tehnikom za proizvodnju biougljena. Hidrotermalna
karbonizacija (HTC) predstavlja jo$ jednu metodu za dobivanje biougljena, pri ¢emu je dobiveni
biougljen ucinkovitiji u uklanjanju oneciS¢ujucih tvari iz vodenih medija. Ovaj proces ne

proizvodi Stetne nusproizvode. Ipak, glavni nedostaci metode ukljucuju visoke zahtjeve za

11
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tlakom, povezane s visokim temperaturama, kao i troSkove procesa. Hidrougljen dobiven HTC-

om smatra se stabilnijim (Ambaye i sur., 2020).

2.3.1.1. Piroliza

Proces proizvodnje biougljena sastoji se od tri faze: predpirolize, pirolize i postpirolize. U
prvoj fazi, pri temperaturi do 200 °C, dolazi do isparavanja hlapljivih tvari 1 vlage. To isparavanje
uzrokuje pucanje veza i stvaranje hidroperoksida, kao 1 funkcijskih skupina poput -CO i -COOH.
U drugoj fazi, izmedu 200 °C 1 500 °C, dolazi do brze razgradnje celuloze i hemiceluloze. U
posljednjoj fazi, pri temperaturama iznad 500 °C, razgraduju se organske tvari s ja¢im kemijskim
vezama, poput lignina. Temperatura pirolize znacajno utjece na strukturu i fizikalno-kemijska
svojstva biougljena, ukljucujuéi funkcijske skupine, strukturu pora, elementarni sastav i povrsinu.
Povecanje temperature pirolize dovodi do veceg udjela karbonizirane frakcije, povecanja
povrsine, pH vrijednosti 1 sadrzaja hlapljivih tvari, dok se smanjuje broj povrSinskih funkcijskih
skupina. Takoder, pri ve¢im temperaturama, esterske skupine, alifatski alkili i aromatski lignin
pridonose povecanju povrsine. Kod brze pirolize (iznad 600 °C), biougljen postaje termicki
stabilan i razvija hidrofobnija svojstva. Tijekom procesa pirolize stvaraju se amorfne strukture
ugljika uslijed razgradnje celuloze, a pove¢anjem temperature pojacava se aromaticnost, $to
poboljSava otpornost biougljena na mikrobnu razgradnju. Biougljen dobiven brzom pirolizom
pokazuje bolju u€inkovitost u uklanjanju anorganskih i organskih onecis¢ivala, prvenstveno zbog
vece povrsine 1 razvoja mikropora. Nasuprot tome, biougljen dobiven sporom pirolizom pri nizim
temperaturama zadrZava viSe polimorfnih organskih karakteristika, zahvaljuju¢i prisutnosti

celuloze i alifatskih struktura (Murtaza i sur., 2022).500 °C)

2.3.1.2. Hidrotermalna karbonizacija (HTC)

Hidrotermalna karbonizacija (HTC) obi¢no provodi pirolizu biomase na temperaturama
izmedu 180 1 300 °C, u vodenom mediju, tijekom 30 minuta do 16 sati, s prinosom biougljena od
36 % do 72 %. HTC proces postaje sve popularniji za proizvodnju biougljena iz lignocelulozne
biomase, osobito zbog moguénosti obrade vlazne biomase. Spora piroliza i1 hidrotermalna

karbonizacija dvije su od najucinkovitijih termokemijskih tehnologija za proizvodnju biougljena,

12
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zahvaljujuéi Sirokom rasponu sirovina i visokom udjelu ugljika u kona¢nom proizvodu. U
usporedbi sa sporom pirolizom, HTC tro$i manje energije i omogucuje koriStenje
nekonvencionalnih, vlaznih izvora biomase, kao $to su kanalizacijski mulj, komunalni otpad te
zivotinjski 1 ljudski izmet, bez potrebe za prethodnim suSenjem. Osim toga, biougljen proizveden
HTC-om sadrzi veéi broj kisikovih funkcionalnih skupina nego biougljen dobiven sporom
pirolizom. Temperatura je jedan od klju¢nih ¢imbenika koji utjece na svojstva biougljena u
procesu hidrotermalne karbonizacije. Pove¢anjem temperature raste sadrzaj ugljika u biougljenu,
ali opada prinos biougljena, sadrzaj hlapljivih tvari, kapacitet ionske izmjene, Kkisikove

funkcionalne skupine te specificna povrsSina (Tan i sur., 2015).

2.3.2. Modifikacija/funkcionalizacija biougljena

Poboljsanje adsorpcijskih karakteristika biougljena osigurava vecu ucinkovitost
prociS¢avanja otpadnih voda. Kemijska se modifikacija ucestalo koristi zbog toga Sto se relativno
jednostavnim tehnikama mogu modificirati odredeni materijali (slike 2 i 3). Modifikacija
biougljena kiselinom vazna je metoda, jer se na taj nacin biougljenu smanjuje pepeo te se
povecava specificna povrSina i mikroporoznost. Glavne koristene kiseline u modifikaciji

biougljena su HCI, H3PO4, H2SO4 1 HNO;3; (Wang i sur. 2023).

Kuglicno mljevenje 1 aktivacija parom najceS¢e su koriStene fizikalne modifikacije za
biougljen. Obje metode ucinkovito povecavaju povrSinu i broj unutarnjih pora (uglavnom
mikropora) biougljena. Modificirani biougljen posjeduje vise funkcijskih skupina koje sadrze
kisik, kao $to su karboksilne 1 hidroksilne skupine. Fizikalna se modifikacija takoder moZe postici
uvodenjem plinova, kao Sto su CO; 1 NHj3, tijekom pirolize. Navedeni plinovi reagiraju s
biougljenom kako bi se postigla Zeljena modifikacija ili se prethodno piroliziran, sirov, biougljen
moze modificirati izlaganjem UV zrakama. Modifikacija moZe dati biougljenu veéi broj
funkcijskih skupina, ve¢u povrsinu i veci volumen pora, a to je povoljno za adsorpciju fosfata.
Nadalje, modifikacija biougljena s pomoc¢u kugli¢nog mljevenja i aktivacije parom ne uzrokuje

sekundarno onecis¢enje okolisa.

Kod bioloSke modifikacije, mikroorganizmi mogu imobilizirati karboksilne, hidroksilne 1

druge funkcijske skupine na povrSini biougljena, ¢ime se povecava ucinkovitost adsorpcije.

13
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Medutim, biomodifikacija biougljena slozen je proces, a na aktivnost mikroorganizama mogu
utjecati okoliSni ¢imbenici, poput temperature. Opcenito govoreéi, postoje tri tehnike za
imobilizaciju bakterija na biougljenu: rast na biougljenu, adsorpcija nakon rasta mikroba 1
predaktivacija prije imobilizacije. Medutim, ove metode mogu izazvati vece troskove, a u
usporedbi s kemijskim i fizikalnim modifikacijama, bioloske su modifikacije slozenije (Wu i sur.
2024).

Modifikacijski

reagens
A
Suienje
— e >
Originalni L Modificirani
biochar Pomijesana otopina Susionik biougljen

Slika 2 Postupak modifikacije biougljena nakon procesa pirolize (prema Wu i sur. 2024)
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Slika 3 Postupak modifikacije biougljena prije procesa pirolize (prema Wu i sur. 2024)
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3.1. ZADATAK

Cilj ovoga rada bio je ispitati biosorpcijski potencijal biougljena od heljdinih ljuskica

aktiviranog s H2SOs 1 FeCls za uklanjanje fosfata iz modelnih otopina i sintetske otpadne vode.

3.2. MATERIJALI

3.2.1. Priprema biosorbensa

U ovom radu koriSten je biougljen od heljdinih ljuskica (dobiven i proizveden u
Laboratory of Production Technology and Quality Assessment of Biofuels, Department of
Mechanical Engineering and Agrophysics, University of Agriculture in Krakow, Poljska).
Biougljen je proizveden procesom torefakcije heljdinih ljuskica pri 220 °C. Dobiveni biougljen
modificiran je, na nacin da je provedena aktivacija 97 %-tnom sumpornom kiselinom u omjeru
1:1 u trajanju od 24 h. Po zavrSetku je biougljen ispran demineraliziranom vodom preko
staklenog sinter filtarskog lonc¢i¢a do vrijednosti pH = 4 te suSen u suSioniku pri temperaturi 105
°C u trajanju od 24 h. Oksidirani i demineraliziranom vodom isprani biougljen zasicen je
7zeljezovim ionima pomoc¢u otopine FeCls (0,1 mol dm™) prethodno stabilizirane acetatnim
puferom pH = 3,6 kroz naredna 24 sata na sobnoj temperaturi uz neprestano mijeSanje na
magnetnoj mijeSalici. Potom je biougljen profiltriran preko Biichnerovog lijevka te visestruko
ispran demineraliziranom vodom, susen na 105 °C u suS$ioniku 1 ¢uvan u odgovaraju¢oj posudi u

eksikatoru.
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3.2.2. Kemikalije

Prilikom izrade diplomskog rada koriStene su sljedece kemikalije:

Sumporna kiselina (H2SO4, p.a., LabExpert, Kefo d.o.0., Slovenija)
Natrijev hidroksid (NaOH, p.a., Kemika d.d., Hrvatska)

Klorovodicna kiselina (HCI, p.a., Kemika d.d., Hrvatska)

Pepton, bakterioloski (Liofilchem, Italija)

Mesni ekstrakt (Merck, Njemacka)

Urea (CO(NH2)2, p.a., Kemika d.d., Hrvatska)

Kalijev dihidrogen fosfat (KH2POs, p.a., Kemika, Hrvatska)

Natrijev klorid (NaCl, p.a., Kemika d.d., Hrvatska)

Kalcijev klorid dihidrat (CaCl, - 2H>0, p.a., Merck, Njemacka)
Magnezijev sulfat heptahidrat (MgSO4 x 7H20, p.a., Kemika, Hrvatska)
Limunska kiselina 1-hidrat (C¢HsO7 - H2O, p.a., Gram-Mol d.o.o., Hrvatska)
Etanol 96 %-tni (C2HeO, p.a., Gram-Mol d.o.o., Hrvatska)

L — askorbinska kiselina (Fisher Scientific, Ujedinjeno Kraljevstvo)
CH3COOH (J.T. Baker, Gliwice, Poljska)

Na-acetat (Kemika, Zagreb)

FeClz x 6H,0 (VWR, Leuven, Belgija)

3.2.3. Instrumenti

Prilikom izrade diplomskog rada koriSteni su sljedeci instrumenti:

analiticka vaga (Nimbus NBL 841, Belgija)

termostatska tresilica (Julabo SW22, Njemacka)

laboratorijski pH metar (Seven Easy, Mettler Toledo, Svicarska)

magnetska termostatska mijeSalica (SLR, Schott, Njemacka)

spektrofotometar (Hach Lange DR3900, Sjedinjene Ameri¢ke Drzave)

plinski adsorpcijski porozimetar (Surfer, Thermo Scientific, Sjedinjene Americke
Drzave)

FTIR spektrometar (Alpha, Bruker, Sjedinjene Ameri¢ke Drzave).
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e magnetska mijeSalica (Schott, Duran)

e suSionik (Instrumentaria, Zagreb, Hrvatska)

3.3. METODE

3.3.1. Karakterizacija biosorbensa

Odredivanje to¢ke nultog naboja (pHrzc). Za pripremu 500 cm® otopine NaCl (0,01 mol
dm™) izvagano je 0,2922 g NaCl. U Erlenmayerove tikvice volumena 100 cm? dodao je 40
cm?® 0,01 M NaCl te su podesene pH vrijednosti otopina na 2, 4, 6, 8, 10 i 12 pomoéu 0,05 M
NaOH 1 0,05 M HCI. Potom je u tikvice dodano 0,2 g biosorbensa te su tikvice smjeStene u
termostatsku tresilicu na 24 h (6 = 25 °C, Vjesanja = 150 0 min™'). Zatim su uzorci profiltrirani
te su pomocu pH metra izmjerene finalne pH vrijednosti. Razlika izmedu pocetne i kona¢ne
pH vrijednosti predstavljena je kao funkcija pocetnog pH. Tocka nultog naboja odredena je

graficki.

Odredivanje funkcijskih skupina FTIR analizom . Provedena je FTIR analiza kako bi se
poblize odredile funkcijske skupine na povrSini biosorbensa. Rezultati su prikazani u obliku

FTIR spektra tj. % apsorbancije je prikazan kao funkcija valne duljine.

Odredivanje specificne povrSine pomo¢u BET analize. Pomocu plinskog adsorpcijskog
porozimetra odredene su specificne povrSine biosorbensa prije 1 poslije desorpcije. Brunauer-
Emmett-Teller (BET) metoda obi¢no se primjenjuje za izraCunavanje specificne povrSine na
temelju mjerenja izoterme adsorpcije dusika pri temperaturi vrelista (77 K). Nakon vaganja i
otplinjavanja (O = 120 °C; t = 2 h), pomoc¢u BET jednadzbe izraunate su specifi¢ne povrSine

zasi¢enog 1 nezasi¢enog biosorbensa.

3.3.2. Priprema modelnih otopina fosfata

Otopljeno je 0,2197 g KH,PO4 u 1 dm™ demineralizirane vode kako bi se dobila
standardna otopina fosfatnog iona od 50 mg dm™. Takva je otopina razrijedena s pomocu

demineralizirane vode kako bi se dobile Zeljene koncentracije za daljnji rad (1 — 300 mg dm™

3).
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3.3.3. Priprema sintetske otpadne vode

Sintetska je otpadna voda pripremljena tako da su u demineraliziranoj vodi otopljene
sliede¢e kemikalije: pepton (160 mg dm™), mesni ekstrakt (110 mg dm™), urea (30 mg dm™),
NaCl (7 mg dm™), CaCl, - 2H,0 (4 mg dm), MgSOs - 7THO (2 mg dm™). U ovako
pripremljenu otopinu dodana je odgovarajuca koli¢ina KH,PO4 kako bi se pripremilo 50 cm?

sintetske otpadne vode s konaénom koncentracijom fosfata od 1 do 300 mg dm™.

3.3.4. Sarzni biosorpcijski eksperimenti

U Erlenmayerove tikvice od 100 cm?® dodana je izvagana koli¢ina biosorbensa, kao i 25 cm’
otopine fosfata zeljene koncentracije. Tikvice su potom stavljene su u termostatsku tresilicu
kako bi se povecala kontaktna povrSina izmedu biosorbensa i fosfata, uz brzinu od 150
okretaja u minuti kroz odredeno vrijeme (ovisno o ispitivanju), te pri 25 °C. Nakon
biosorpcije, uzorci su profiltrirani preko grubog filtar papira te je spektrofotometrijski (4 =
720 nm) odredena rezidualna koncentracija fosfata.

Kontinuirano prac¢enje koncentracije fosfata (i fosfornih spojeva opéenito) u uzorcima
vode temelji se na formiranju fosfomolibden plavog spoja te zatim spektrofotometrijskom
detekcijom (Doku i sur. 2020). To je jednostavna spektrofotometrijska metoda za odredivanje
malih koncentracija ortofosfata (PO4>") u vodenim sustavima. Kako je ve¢ navedeno, metoda
se temelji na formiranju fosfomolibdata iz kondenzacije molibdata i ortofosfata u vodenom
kiselom mediju, nakon cega slijedi redukcija s natrijevim tiosulfatom kako bi nastao plavi
fosfomolibden. Sustav prati Beerov zakon na 880 nm (4nax) u rasponu koncentracija fosfata

od 0,005 — 0,06 mg P cm™

Koli¢ina fosfata adsorbiranog po jedinici mase biosorbensa izraunata je prema

jednadzbi (6):

——— [mg g™] (6)

gdje je:
g — koli¢ina fosfata adsorbiranog po jedinici mase (mg g™')
Yo — podetna masena koncentracija fosfata (mg dm™)

y: — masena koncentracija fosfata nakon biosorpcije (mg dm™)
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V — volumen otopine (dm?)

m — masa biosorbensa (g).

Postotak uklanjanja fosfata primjenom biougljena izraCunat je koristenjem jednadzbe

(7):

R =% 100 [%] 7)

Ve
gdje je:
R — postotak uklanjanja fosfata biosorpcijom (%)
Yo — podetna masena koncentracija fosfata (mg dm™)

y: — masena koncentracija fosfata nakon biosorpcije (mg dm™).

Utjecaj masene koncentracije biosorbensa na biosorpciju fosfata. Ispitane su masene
koncentracije biosorbensa 1, 2, 4, 6, 81 10 g dm™. Ostali eksperimentalni uvjeti bili su: Votopine

=25 cm?,  fostat = 20 mg dm, £ = 180 min, O = 25 °C, Vmijesanja= 150 0 min!, pH = nativni.

Utjecaj vremena biosorpcije — vrijeme kontakta izmedu biosorbensa i fosfata. Uzeta su
sljede¢a vremena za ispitivanje utjecaja vremena na ucinkovitost uklanjanja fosfata: 15 min,
30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 150 min, 180 min, 210 min, 240 min, 270 min, 300 min i
360 min. Ostali eksperimentalni uvjeti bili su: Votopine = 25 ¢m™, ¥ fostat = 20 mg dm™, ¥ piosorbens

=8 gdm?, t= 180 min, O= 25 °C, Vmijesanja = 150 0 min™!, pH = nativni.

Utjecaj pH vrijednosti otopine. Za ispitivanje utjecaja pH vrijednosti na ucinkovitost
uklanjanja fosfata, eksperimenti su provedeni u modelnim otopinama fosfata pH vrijednosti 2,
4,6, 8,101 12. Za podesavanje pH koriStene su sljedece otopine: 0,1 M 10,01 M NaOH te 0,1
M i 0,05 M HCI. Ostali eksperimentalni uvjeti bili su: Votopine = 25 ¢m™, ¥ fosar = 20 mg dm, y

biosorbens — 8 g dm-3, t= 180 min, 6: 25 OC, Vmijeéanja: 150 0 min-l.

Utjecaj pocetne koncentracije fosfata. Ispitane su sljedece koncentracije fosfata: 1 mg dm™,
5 mg dm>, 10 mg dm>, 20 mg dm>, 30 mg dm™, 40 mg dm™>, 50 mg dm™>, 100 mg dm™, 200
mg dm™ i 300 mg dm™. Ostali eksperimentalni uvjeti bili su: Votopine = 25 ¢m™, ¥ biosorbens = 8 &

dm?, £ = 180 min, O= 25 °C, Vmijesanja = 150 0 min™!, pH = nativni.
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Utjecaj vremena biosorpcije u sintetski otpadnoj vodi. Eksperiment je proveden s ciljem
usporedbe ucinkovitosti uklanjanja fosfata biosorpcijom iz modelne otopine i sintetske
otpadne vode. Biosorpcije su provedene u vremenskim intervalima: 15, 30, 60, 90, 120, 150,
180, 210, 240, 270, 300 i 360 min. Ostali uvjeti eksperimenta su bili: Voopine = 25 cm?, pfostari =

20 mg dm™, Priosorbens = 8 g dm™>, © = 25 °C, Vijjesanja= 150 0 min™!, pH = nativni.

Utjecaj poc¢etne koncentracije fosfata u sintetski otpadnoj vodi. Za provodenje ispitivanja
je pripremljena sintetska otpadna voda s koncentracijom fosfata od 1 — 300 mg dm™. Ostali su
uvjeti eksperimenta bili kako slijedi: Vowpine = 25 cm?, Yosfari = 20 mg dm™, ypiosorbens = 8 g dm”

3, 6 = 25 OC, Vmijefanja = 150 (0] 1’1’111’1_1, pH = Ilathl’ll.

3.3.5. Desorpcija

Odvagano je po 0,1 g zasi¢enog biosorbensa, koji je prethodno kori§ten za proces
biosorpcije. Za desorpciju su koristene sljedece otopine (25 cm?): demineralizirana voda,
otopina limunske kiseline (2 %), klorovodi¢na kiselina (0,1 M), natrijev hidroksid (0,1 M) i
otopina etanola (50 %). Ostali uvjeti bili su: £ =3 h, @ = 25 °C, Vmijesanja = 150 0 min™!, pH =

nativni. Za NaOH nije mjerena apsorbancija jer je obojao uzorke.

Koli¢ina desorbiranog fosfata po masi zasi¢enog biosorbensa rafunata je prema

jednazbama (8) 1 (9):

osfati’V —
qa = LU [mg g7 ®)
de =22 100 [%)] 9)

de

gdje je:

ga— koli¢ina fosfata desorbiranog po masi zasiéenog biosorbensa (mg g
Yfosfai — Masena koncentracija fosfata u otopini nakon desorpcije (mg dm™)
V — volumen otopine (dm?)

m — masa zasi¢enog biosorbensa (g)

dr — postotak desorpcije (%)

g.— koli¢ina fosfata adsorbirana po masi biosorbensa (mg g™).
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3.3.6. Obrada rezultata

Za obradu dobivenih rezultata koristen je programski paket Microsoft Excel 2016

(Redmond, Washington, Sjedinjene Americke Drzave).
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4.1. KARAKTERIZACIJA BIOSORBENSA

Tocka nultog naboja biosorbensa (pHpzc) odnosi se na pH vrijednost pri kojoj je
povrsinski naboj biosorbensa neutralan, odnosno jednak nuli. Kada je pH ve¢i od pHpzc, povrSina
biosorbensa poprima negativan naboj, dok ¢e pri pH manjem od pHy.c povrSina biosorbensa biti
pozitivno nabijena (Almanassra i sur. 2021). Iz grafa prikazanog na Slici 4, vidljivo je da je pHpzc
funkcionaliziranog biougljena od heljdinih ljuskica oko 3,5. Kada je pH ve¢i od pHp.c biougljena,
javlja se elektrostatsko odbijanje izmedu fosfatnih iona i negativno nabijene povrsSine biougljena.
Kada je pH manji od pH tocke nultog naboja, negativno nabijeni fosfatni ioni privuceni su na
pozitivno nabijenu povrSinu biougljena, odnosno pozitivho nabijena povrSina biougljena
pogoduje adsorpciji anionskih vrsta fosfata putem elektrostatskog privlacenja. Kada je pH
otopine izmedu 3 1 6, dominantna vrsta fosfata u otopini je HoPO4 ™. Pove¢anjem pH, mijenja se

dominantna vrsta i smanjuje se ucinkovitost biosorpcije fosfata (Luo i sur. 2023).

ApH
w

pHpcéetni

Slika 4 Tocka nultog naboja (pHpzc) funkcionaliziranog biougljena od heljdinih ljuskica

S ciljem daljnje karakterizacije biosorbensa, provedena je FTIR analiza kako bi se poblize
odredile funkcijske skupine na povrSini adsorbensa. FTIR analiza provedena je na uzorku
nezasi¢enog biosorbensa 1 na uzorku biosorbensa s adsorbiranim fosfatima. Rezultati FTIR

analize prikazani su na Slici 5.
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Biougljen heljdinih ljuskica
7 Biougljen heljdisnih ljuskica s adsorbiranim fosfatinfa
9
=
S
=
]
2
2
=
-
1776
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Slika 5 FTIR spektar za biougljen od heljdinih ljuskica i biougljen od heljdinih ljuskica zasi¢en
fosfatima

Slabi pik smjesten izmedu 3300 i 2700 cm™ vjerojatno se odnosi na vibrirajuéu vrpcu -COO
skupine. Apsorbirajuéi pikovi na 1680 cm™ i 1534 cm™ predstavljaju rastezanje C=C veze
aromatskog prstena. Pik 1103 pripisuje se C-O vibrirajuéim vrpcama, dok se vrpca na 850 cm’!
povezuje s -CH3 asimetricnim vibriraju¢im vrpcama i1 C-X (halogen) rastezljivim vrpcama.
Pikovi koji oznadavaju vrijednosti u rasponu od 500 — 1500 cm pripadaju tzv. regiji
»fingerprint“ 1 mogu oznacavati rastezanje CH skupine, uvijanje OH skupine alkohola, rastezanje
S=0 skupina te uvijanje C=C skupina alkena (Al-Odayni i sur. (2023); Aworanti i Agarry (2019);
Almanassra i sur. (2021)). Promatraju¢i graf, vidljivo je da se kod krivulje koja prikazuje zasic¢eni
biosorbens smanjio intenzitet pikova. To se vjerijatno dogada zbog stvaranja veza izmedu

molekula fosfata i funkcijskih skupina na povrsini biougljena.

Brunauer-Emmett-Teller (BET) analiza obi¢no se primjenjuje za odredivanje specifi¢éne povrSine
na temelju mjerenja izoterme adsorpcije dusika pri 77 K. Obi¢no se koriste podaci u rasponu

relativnog tlaka od 0,05 do 0,3. BET model pretpostavlja viSeslojnu adsorpciju plina na povrsini
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adsorbensa (Jaroniec i sur. 1998). Nakon provedene analize, s pomoc¢u BET jednadzbe izracunata
je specifi¢na povrSina biosorbensa (Sper). Analize su provedene na zasi¢enom i nezasicenom
biosorbensu. Sger za nezasiéeni biosorbens iznosi 32,8 m? g!, a za zasi¢eni biosorbens iznosi
30,6 m> g!. Specifitna povriina zasiéenog biosorbensa manja jer je dio povrsine zasiéen
fosfatima. Shaikhiev i suradnici (2020), takoder su koristili biougljen od ljuskica heljde za
uklanjanje zagadivala iz okolisa, te su izvijestili da specifi¢na povrSina biosorbensa iznosi 21,5
m? g', §to je u skladu s rezultatima ovog istrazivanja. Trazzi i1 sur. (2016) objasnjavaju da
povecanje temperature pirolize vodi do povecanja povrsine biougljena, a to olakSava adsorpciju.
Navode da je biougljen od pSeni¢ne slame (piroliziran na 500 — 700 °C) bio dobro karboniziran i
njegova je specifi¢na povriina relativno velika (> 300 m? g'!), dok biougljeni, koji su slabije

karbonizirani, imaju manju specifi¢énu povrsinu.
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4.2. SARZNI BIOSORPCIJSKI EKSPERIMENTI U MODELNIM
OTOPINAMA

4.2.1. Utjecaj masene koncentracije biosorbensa na uklanjanje fosfata

biosorpcijom

Koncentracija biosorbensa je vazan c¢imbenik koji utjeCe na proces biosorpcije, jer
odreduje povrSinu biosorbensa dostupnu za vezanje adsorbata. Na slici 6 prikazan je utjecaj
koncentracije funkcionaliziranog biougljena od heljdinih ljuskica na ucinkovitost biosorpcije

fosfata iz modelnih otopina.

m koliéina fosfata adsorbirana po masi biosorbensa

0 r ay uklanjanja fosfata

42,33

40 - 38,75

29,66
30 -

23,92
20,68

g./ mg g~
% uklanjanja fosfata

1,17 0,97 0,95 0,83

4 6 8 10
Ybiosorbens / @ dm=

Slika 2 Utjecaj koncentracije biosorbensa na koli¢inu fosfata adsorbiranog po masi biosorbensa i
postotak uklanjanja fosfata (V' =25 cm?; ybiosorbens = 1 - 10g dm™; yp_pos>” = 20 mg dm;

t=180 min; © =25 °C; v=150 o min™")

Iz slike 6 vidljivo je da se povecanjem masene koncentracije biosorbensa povecava postotak

uklanjanja fosfata. Povecanjem masene koncentracije, pove¢ava se broj aktivnih mjesta na
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biosorbensu na koja se moze vezati fosfat, §to pozitivno utjeCe na povecanje postotka uklanjanja.
Usman i sur. (2022) takoder navode kako ¢e veca primijenjena koncentracija adsorbensa
rezultirati ve¢im postotkom uklanjanja fosfata iz vodenih otopina. U isto vrijeme, koli¢ina fosfata
adsorbiranog po masi biosorbensa se smanjuje povecanjem koncentracije biosorbensa. Ovo je
vjerojatno posljedica toga da se poveéanjem koncentracije biosorbensa, odnosno mase
biosorbensa dodane, smanjuje omjer adsorbata prema biosorbensu. To znaci da je manje
molekula adsorbata dostupno za vezivanje na veci broj dostupnih mjesta na biosorbensu. Kako
nema dovoljno molekula adsorbata da se vezu za sva raspoloziva adsorpcijska mjesta, kolicina
adsorbata koja se veze po jedinici mase biosorbensa se smanjuje. Potrebno je optimirati idealnu

dozu (masenu koncentraciju) biougljena kako bi ekonomi¢nost i u¢inkovitost bile zadovoljene.

Najveéi postotak uklanjanja fosfata ostvaren je pri koncentraciji biosorbensa od 10 g dm™ i
iznosio je 43 %, dok je koli¢ina fosfata adsorbiranog po masi biosorbensa bila najmanja i iznosila
je 0,83 mg g!. Najmanji postotak uklanjanja postignut je pri koncentraciji biosorbensa od 1 g dm"
3 (15,3 %), pri ¢emu je najveéa koli¢ina fosfata bila adsorbirana po masi biosorbensa (3,0 mg g°
.

Zhuo 1 sur. (2022) istrazivali su uklanjanje fosfata biosorpcijom na biougljen od
kukuruzovine te navode kako se ucinkovitost uklanjanja fosfata povecavala s povecanjem
koncentracije biosorbensa od 0,5 g dm™ do 1,0 g dm™. Kada je masena koncentracija biosorbensa
bila znacajno vec¢a od 1,0 g dm™ to nije imalo utjecaja na u¢inkovitost uklanjanja fosfata, koja se
viSe nije povecavala. S obzirom na ekonomicnost i u¢inkovitost, optimalna masena koncentracija

biosorbensa u tom istrazivanju bila je 1,0 g dm>.

4.2.2. Utjecaj vremena biosorpcije na uklanjanje fosfata biosorpcijom

Vrijeme kontakta izmedu biosorbensa (adsorbensa) i adsorbata vazan je ¢imbenik koji
utjeCe na biosorpciju. Odredivanje vremena kontakta uglavnom ukljucuje odredivanje
minimalnog vremena potrebnog za postizanje ravnoteznog stanja. Vrijeme do postizanja
ravnoteze uglavnom ovisi o vrsti biosorbensa/adsorbensa, pocetnoj koncentraciji adsorbata (u
ovom slucaju fosfata), temperaturi pri kojoj se proces biosorpcije dogada te nacinu 1 intenzitetu

mijeSanja (Usman 1 sur. 2022). Rezultati istrazivanja utjecaja vremena kontakta izmedu
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biosorbensa i adsorbata, odnosno utjecaja vremena biosorpcije na uklanjanje fosfata iz modelnih

otopina prikazan je na Slici 7.

m koli¢ina fosfata adsorbirana po masi biosorbensa

m % uklanjanja fosfata

35 31,59
29,87

26,20 26,44
24 61

25 23,26

g/ mg g~
% uklanjanja fosfata

15 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 360

t/ min

Slika 3 Utjecaj vremena adsorpcije na koli¢inu fosfata adsorbiranog po jedinici mase biosorbensa
i postotak uklanjanja fosfata (V=25 cm?, pviosorbens = 8 g dm™; yppos>” = 20 mg dm; £ = 15-360
min; © =25 °C; v=150 o min™)

Iz grafa je vidljivo da se povecanjem vremena kontakta povecavaju postotak uklanjanja fosfata i
koli¢ina fosfata adsorbirana po masi biosorbensa. Postotak uklanjanja, nakon 15 minuta, iznosi
9,7 %, a koli¢ina fosfata adsorbiranog po masi biosorbensa 0,2 mg g'. Takoder, postotak
uklanjanja, nakon 360 minuta, iznosi 31,6 %, a koli¢ina fosfata adsorbiranog po masi biosorbensa

0,7 mg g, §to su i najveée postignute vrijednosti

Trinh 1 sur. (2020) proveli su istrazivanje s biougljenom dobivenim od otpada iz
proizvodnje ¢aja 1 modificiranim nanocesticama srebra. Kada se vrijeme kontakta povecalo s 30
na 120 minuta, koli¢ina fosfata adsorbiranog po masi biosorbensa povecala se od 0,96 mg g do
11,50 mg g, uz istovremeno poveéanje postotka uklanjanja fosfata od 3,8 % do 46,0 %. Autori

navode kako se nakon 120 min brze adsorpcije, proces usporio do postizanja ravnoteze nakon
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150 min te je pri tom vremenu najveca koli¢ina fosfata adsorbirana po masi biosorbensa i najveéi
postotak uklanjanja fosfata. Za razliku od navedenog istrazivanja, u ovom istrazivanju nije bio

vidljiv takav jasan trend vezan za brzinu procesa biosorpcije.

4.2.3. Utjecaj pH vrijednosti otopine na uklanjanje fosfata biosorpcijom

pH otopine ima znacajan utjecaj na fosfatne vrste koje ¢e biti prisutne u otopini i na
povrsinske karakteristike biosorbensa/adsorbensa, odnosno na fukcijske skupine prisutne na
povrsini biosorbensa. Tako su primjerice karboksilna i hidroksilna skupina protonirane i
pozitivno nabijene pri niskom pH, dok se deprotonacija povrSinskih skupina dogada povecanjem

pH vrijednosti otopine (Luo i sur. 2023). Tako utje¢e i na dominantan mehanizam adsorpcije.

Rezultati dobiveni istrazivanjem utjecaja pH vrijednosti otopine na uklanjanje fosfata
biosorpcijom na funkcionalizirani biougljen od heljdinih ljuskica prikazani su na Slici 8. 1z slike
je vidljivo kako je najveéi postotak uklanjanja fosfata (33,39 %) postignut pri pH vrijednosti 2,
Sto je za ocekivati, jer je ta vrijednost pH manja od pHp.. Kako je ve¢ navedeno, pri takvim
uvjetima negativno nabijeni fosfatni ioni privuceni su na pozitivno nabijenu povrsinu biougljena,
Sto rezultira navje¢im postotkom uklanjanja fosfata. Pove¢anjem pH vrijednosti, smanjuju se
postotak uklanjanja fosfata 1 koli¢ina fosfata adsorbiranog po masi biosorbensa. Pri pH
vrijednosti otopine 12, postotak uklanjanja iznosi 0, vjerojatno zbog elektrostatskog odbijanja

izmedu fosfatnih iona i povrSine biougljena.

Trazzi i sur. (2016) navode da, kako pH raste, tako se H2PO4 ioni poc€inju stvarati pri pH 4, a pri
pH 7 koncentracija H,PO4™ i HPO4> iona otprilike je jednaka. Poveéanjem pH, OH- skupine
snazno se natjecu s fosfatima za aktivna mjesta, Sto utjece na koli¢inu fosfata adsorbiranog po
masi biosorbensa. To zna¢i da adsorpciji pogoduju niske pH vrijednosti i da je postotak

uklanjanja ve¢i pri niskom pH.
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m koli¢ina fosfata adsorbirana po masi biosorbensa
m % uklanjanja fosfata

35 - 33,39
30 -
© 2470
:‘-E' 25 r 22,46
g 20,62
o 20 r
gy 16,08
=
E o 15 L
— N
o =
oo
§ 10
X
5 L
0,64 0,53 0,47 0,44 0,24 0,000,00
0

Slika 8 Utjecaj pH otopine na koli¢inu fosfata adsorbiranog po masi biosorbensa i postotak
uklanjaja fosfata (V= 50 cm?, iosorbens = 8 g dm™; yp-pos> = 20 mg dm™; ¢ = 180 min; O= 25 °C;

v=150 o min")

4.2.4. Utjecaj pocetne koncentracije fosfata na uklanjanje fosfata biosorpcijom

Rezultati istraZzivanja utjecaja pocetne koncentracije fosfata na njihovo uklanjanje
biosorpcijom na funkcionalizirani biougljen od heljdinih ljuskica prikazani su na Slici 9. 1z
grafickog je prikaza vidljivo kako se povecanjem pocetne koncentracije fosfata postotak
uklanjanja smanjuje, a koli¢ina fosfata adsorbiranog po masi biosorbensa povecava. Najveci
postotak uklanjanja postignut je pri pocetnoj koncentraciji fosfata od 1 mg dm? (87,7 %), a
najveca koli¢ina fosfata adsorbiranog po masi biosorbensa postignuta je pri pocetnoj

koncentraciji fosfata od 300 mg dm™ (9,4 mg g-1).

Pocetna koncentracija adsorbata u otopini daje vaznu pokretacku snagu u prevladavanju
otpora prijenosu mase izmedu vodene i krute faze (Li i sur. 2019). Najveci postotak uklanjanja

ostvaren je pri najmanjoj pocetnoj koncentraciji, jer je dostupan najveci broj nezasicenih
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adsorpcijskih mjesta na koje se fosfat moze vezati. Poveéanjem koncentracije, dolazi do zasi¢enja
sve veceg broja adsorpcijskih mjesta fosfatnim ionima te se postotak uklanjanja smanjuje. S
druge strane, koli¢ina fosfata adsorbiranog po masi biosorbensa se povecava zbog povecanja

broja fosfatnih iona koji su dostupni za interakcije.

m koli¢ina fosfata adsorbirana po masi biosorbensa

® % uklanjanja fosfata
100

90 | 8772

55,84

43,16

28,66
2423 93 44 22,91

g./ mg g~
% uklanjanja fosfata

1 5 10 20 30 40 50 100 200 300

Yp-pos?/ mg dm-3

Slika 4 Utjecaj pocetne koncentracije fosfata na koli¢inu adsorbiranog fosfata po jedinici mase
biosorbensa i postotak uklanjanja fosfata (V=25 cm?; pbiosorbens = 8 g dm™; yp.pos®™ = 1-300 mg
dm™; t= 180 min; © = 25 °C; v =150 0 min!)

Sli¢ne rezultate navode i Trinh i1 sur. (2020) koji navode kako se povecanjem pocetne
koncentracije fosfata od 10 do 50 mg dm™ znacajno poveéala koli¢ina fosfata adsorbiranog po
masi biosorbensa. Biougljenom dobivenim od otpada iz proizvodnje caja 1 modificiranim
nanoCesticama srebra su proveli istrazivanje o ucinku pocetne koncentracije fosfata na
adsorpciju. Rezultati su pokazali da se poveéanjem pocetne koncentracije fosfata od 10 mg dm™
do 40 mg dm>, povedala koli¢ina fosfata adsorbirana po masi biosorbensa, pri ¢emu je najveca
vrijednost iznosila 10,23 mg g!. Istovremeno, postotak uklanjanja fosfata se smanjio od 78,50 %

do 54,62 %. Autori ovo objasnjavaju ¢injenicom kako su pri manjim koncentracijama gotovo svi
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fosfatni ioni stupili u interakciju s dostupnim adsorpcijskim mjestima. Pri vecoj pocetnoj
koncentraciji fosfata, adsorpcijska mjesta postala su zasi¢ena i koli¢ina fosfata adsorbiranog po
masi biosorbensa nije dodatno porasla. Nadalje, kako su masa adsorbensa i volumen otopine
ostali nepromijenjeni, omjer aktivnih mjesta i koncentracije fosfatnih iona postao je manji pri

vecoj pocetnoj koncentraciji. To je dovelo do smanjenja postotka uklonjenog fosfata.
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4.2. SARZNI BIOSORPCIJSKI EKSPERIMENTI U SINTETSKOJ
OTPADNOJ VODI

4.3.1. Utjecaj vremena biosorpcije na uklanjanje fosfata biosorpcijom u

sintetski otpadnoj vodi

Osim u modelnim otopinama, ispitivanja su provedena i u sintetski otpadnoj vodi. Takva
otopina predstavlja simulaciju realne otpadne vode te se s pomocu takve otopine mogu dobiti
10. Iz slike 10 vidljivo je kako je najve¢i postotak uklanjanja fosfata na funkcionalizirani
biougljen od heljdinih ljuskica postignut nakon 360 minuta, pri ¢emu je postotak uklanjanja
iznosio 61,4 %, a koli¢ina fosfata adsorbiranog po masi biosorbensa 1,3 mg g!. Iz grafa nije
vidljiv jasan trend porasta postotka uklanjanja i koli¢ine fosfata adsorbirane po masi biosorbensa,
ve¢ se izmjenju povecanje i smanjenje navedenih parametara, vjerojatno zbog znacajnijeg
procesa desorpcije fosfata. Ono §to je takoder vazno istaknuti da su postignuti postoci uklanjanja
fosfata iz sintetske otpadne vode veci nego u modelnoj otopini fosfata te se Cini kako prisustvo
razlicitih otopljenih tvari (iona) utjeCe na proces biosorpcije. Mogucée je da one s fosfatnim
ionima stvaraju komplekse, pri tome povecavajuci ionsku jakost i vezanje fosfatnih iona na

biosorbens.

34



4. REZULTATI I RASPRAVA
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Slika 10 Utjecaj vremena adsorpcije na koli¢inu adsorbiranog fosfata po jedinici mase
biosorbensa i postotak uklanjanja fosfata iz sintetske otpadne vode (V' =25 cm?, ypiosorbens = 8 &

dm; pp-pos> = 20 mg dm™>; t = 15-360 min; O = 25 °C; v =150 o min™)

4.3.2. Utjecaj pocetne koncentracije fosfata na uklanjanje biosorpcijom u

sintetskoj otpadnoj vodi

Provedeno je ispitivanje utjecaja pocetne koncentracije fosfata na njihovo uklanjanje
biosorpcijom na funkcionalizirani biougljen od heljdinih ljuskica u sintetskoj otpadnoj vodi, pri
¢emu su ispitane koncentracije fosfata bile u rasponu od 1 do 300 mg dm™. Rezultati ispitivanja
prikazani su na slici 11. 1z slike je vidljivo kako je najvec¢i postotak uklanjanja postignut pri
podetnoj koncentraciji fosfata od 20 mg dm™ (43,1 %), a najveca koli¢ina fosfata adsorbiranog po
masi biosorbensa postignuta je pri pocetnoj koncentraciji od 300 mg dm™ (2,49 mg g™). Ipak, ne
vidi se jasan trend, odnosno ne moze se nedvojbeno zakljuciti Sto se dogada s povecanjem
pocetne koncentracije fosfata s obzirom na proces biosorpcije. Usporedbom s istim

eksperimentom provedenim u modelnoj otopini fosfata, ¢ini se da se taj proces pokazao
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ucinkovitijim i da slijedi jasniji trend (smanjenja postotka uklanjanja s povecanjem pocetne

koncentracije fosfata).

m kolidina fosfata adsorbirana po masi biosorbensa
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Slika 5 Utjecaj pocetne koncentracije fosfata na koli¢inu adsorbiranog fosfata po jedinici mase
biosorbensa i postotak uklanjanja fosfata iz sintetske otpadne vode (¥ = 25 cm?; pbiosorbens = 8 &

dm™; yp-pos® = 1-300 mg dm; £ = 180 min; © = 25 °C; v =150 o min™")
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4.4. ADSORPCIJSKE IZOTERME I KINETIKA ADSORPCIJE

Dobiveni eksperimentalni podaci analizirani su primjenom Langmuirove i Freundlichove
adsorpcijske izoterme, koji mogu pruziti uvid u adsorpcijski kapacitet primijenjenog biosorbensa
te u mehanizam biosorpcije. Tablica 1 daje prikaz vrijednosti parametara adsorpcijskih izotermi,
dok Slika 12 daje usporedni graficki prikaz eksperimentalno dobivenih podataka te krivulja
adsorpcijskih izotermi koje su dobivene modeliranjem prikazanih eksperimentalnih podataka.
Nadalje, kao pokazatelji sukladnosti modela s eksperimentalnim podacima u tablici 1 su dani
koeficijent korelacije (R®), korijen srednje kvadratne pogreske (RSME) i srednja kvadratna
pogreska (MSE).

Tablica 1 Parametri adsorpcijskih izotermi za biosorpciju fosfata na funkcionalizirani biougljen

od heljdinih ljuskica
Freundlich Langmuir
KF / (mg g-1 (L/mg)1/n) 0,115 qL 4,550
n 1,427 K. /L mg-1 0,013
R? 0,907 R? 0,890
RMSE 0,157 RMSE 0,170
MSE 0,025 MSE 0,029
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Slika 6 Langmuirova i Freundilichova adsorpcijska izoterma za fosfate

Langmuirov adsorpcijski model pretpostavlja jednoliku adsorpciju na svim adsorpcijskim
mjestima koja se dogada u monosloju, dok Freundlichov adsorpcijski model pretpostavlja da se
adsorbat vezuje u vise slojeva na heterogenu povrSinu adsorbensa, s nejednolikom raspodjelom
topline adsorpcije preko povrSine (Trazzi i sur. 2016). S obzirom na rezultate Cini se da
Freundlichov model neSto bolje opisuje biosorpciju fosfata na funkcionalizirani biougljen od
heljdinih ljuskica. Karakteristican parametar n Freundlichovog modela govori o odstupanju od
linearnosti biosorpcije 1 biosorpciju opisuje kao linearnu (n = 1), kemijsku (n < 1) ili fizikalnu (n
> 1) (Luo i sur. 2023). Kako je n u ovom istrazivanju iznosio 1,427, ovo upucuje na zakljucak
kako je proces uklanjanja fosfata biosorpcijom na funkcionalizirani biougljen od heljdinih
ljuskica fizikalni proces. Nadalje, na intenzitet biosorpcije ukazuje ¢imbenik heterogenosti 1/n,
pri ¢emu ovisno o njegovoj vrijednosti, biosorpcija moze biti povoljna (0 < 1/n < 1), ireverzibilna
(1/n = 0), ili nepovoljna (1/n > 1) (Krishnaveni i sur. 2022, Boukhelkhal i dr. 2016). U ovom
slu¢aju, vrijednost faktora iznosi 0,7, $to ukazuje da je biosorpcija fosfata na funkcionalizirani

biougljen od ljuskica heljde povoljna.

Tri kineticka modela — modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda te Elovichev model,
koriSteni su za analizu eksperimentalno dobivenih podataka, kako bi se dobio uvid u nacin kako

se istrazivani proces biosorpcije odvija u ovisnosti o vremenu. U tablici 2 prikazani su kineticki
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parametri modela te su takoder izracunati i prikazani pokazatelji sukladnosti modela s
eksperimentalnim podacima: koeficijent korelacije (R?), korijen srednje kvadratne pogreske
(RSME) 1 srednja kvadratna pogreska (MSE). Nadalje, slika 13 daje graficki prikaz
eksperimentalno dobivenih podataka te krivulja dobivenih njihovim modeliranjem koriStenjem

odabranih kineti¢kih modela.

Tablica 2 Kineticki parametri biosorpcije fosfata na funkcionalizirani biougljen od heljdinih

ljuskica
PSEUDO-PRVI RED PSEUDO-DRUGI RED ELOVICH
qu1/mgg! 0,618 g2/ mgg’! 0,747 a 0,017
Ki/ min™! 0,011 k2/ g mg! min’! 0,018 B 5,654
R? 0,838 R? 0,897 R’ 0,943
RMSE 0,057 RMSE 0,046 RMSE 0,034
MSE 0,003 MSE 0,002 MSE 0,001

0.8 ® Eksperimentalni podaci
' Pseudo-prvi red
Pseudo-drugi red °

q./ mg g’
o
S

0 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350

t/ min

Slika 7 Kineticki modeli biosorpcije fosfata na fukcionalizirani biougljen od heljdinih ljuskica.
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Iz rezultata je vidljivo kako prikladnost modela za opisivanje kinetike biosorpcije fosfata na
funkcionalizirani biougljen od heljdinih ljuskica opada u sljedeéem nizu: Elovichev model (R*=

0,943) > Model pseudo-drugog reda (R’= 0,897) > Model pseudo-prvog reda (R’= 0,838).

Model pseudo-prvog reda pretpostavlja da brzina adsorpcije ovisi o koncentraciji adsorbata u
otopini te da je proces adsorpcije proporcionalan broju slobodnih mjesta na adsorbentu te sugerira
da je proces kontroliran difuzijom mase ili vanjskom difuzijom, odnosno da se radi o fizisorpciji.
Model pseudo-drugog reda temelji na pretpostavci da brzina adsorpcije ovisi o kvadratu broja
slobodnih mjesta na adsorbentu, Sto znaci da je adsorpcija kontrolirana kemijskom reakcijom
(kemisorpcijom) (Luo i sur. 2023, Al-Odayni i sur. 2023). Elovichev model se koristi za
opisivanje kinetike heterogene adsorpcije na povrSinama gdje je brzina adsorpcije smanjena zbog
povecanja pokrivenosti povrSine adsorbensa (radi se o kemisorpciji), pri ¢emu parametar o
pokazuje inicijalnu brzinu adsorpcije (veca vrijednost ukazuje na brzi pocetni adsorpcijski
proces), dok parametar f govori o smanjenju brzine adsorpcije zbog povecanja pokrivenosti
povrSine (manja vrijednost sugerira da adsorpcija dulje ostaje brza) (Aworanti i Agarry 2019).
Prema rezultatima, odnosno uzimaju¢i u obzir da je model koji najbolje opisuje proces Elovichev
model, proces biosorpcije fosfata na funkcionalizirani biougljen od heljdinih ljuskica vjerojatno

bi mogao biti kemisorpcija koja odgovara heterogenoj prirodi aktivnih mjesta.
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4.6. DESORPCIJA FOSFATA SA ZASICENOG BIOSORBENSA

Desorpcijski eksperimenti nakon zavrSenog procesa adsorpcije od iznimne su vaznosti za
procjenu reverzibilnosti procesa i moguénosti ponovne uporabe adsorbensa. Osim toga, rezultati
desorpcije mogu pruziti uvid u kretanje onecis¢ujucih tvari u okoliSu i njihov moguéi utjecaj na
ekosustav. Za desorpciju fosfata sa zasi¢ene povrSine adsorbensa na koju su vezani mogu se
koristiti kiseline, luzine ili otopine soli. U ovom radu desorpcija fosfata sa zasi¢enog biosorbensa
dobivenog nakon procesa biosorpcije provedena je koriStenjem ultraciste voda, etanola (50 %),

HCI (0,1 mol dm™) te otopine limunske kiseline (2 %), a rezultati su prikazani na Slici 14.
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Slika 8 Desorpcija fosfata (V=20 cm?; piosorvens = 8 g dm™, £ =180 min; 6 =25 °C; v =150 o0 min™")

Iz rezultata je vidljivo kako je ucinkovitost desorpcije fosfata s povrSine zasi¢enog
funkcionaliziranog biougljena od heljdinih ljuskica bila izuzetno mala 1 kretala u rasponu od 0,13
do 6,06 %. Razlog ovako maloj ucinkovitosti desorpcije vjerojatno je prisutnost jakih veza
izmedu fosfata i funkcionaliziranog biougljena, $to moze biti dodatna potvrda kemisorpcije na

koju upucuje slaganje eksperimentalnih rezultata s Elovichevim kineti¢kim modelom.
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Najveéi postotak desorpcije postignut je primjenom otopine HCI1 (0,1 mol dm™). Ovo je u skladu
s radom Usman 1 sur. (2022) koji navode da kada su fosfati ¢vrsto vezani za adsorpcijski
materijal, otopine soli nisu osobito djelotvorne u desorpciji, ve¢ se tada za desorpciju koriste

kiseline 1 luzine.

Almanassra 1 sur. (2021) navode kako se za desorpciju fosfata sa zasi¢ene povrSine
biougljena mogu koristiti otopine razlicitih kiselina, poput HCI, H2SO4 1 limunske kiseline. Pri
tome je ucinkovitost desorpcije s otopinom limunske kiseline bila 47 % nakon prvog
adsorpcijskog ciklusa, za otopinu HCI iznosila je 37,5 %, dok je za H>SO4 (ovisno o
eksperimentalnim uvjetima) postignuta ucinkovitost i od 80 %. Sarkhot i sur. (2013) koristili su
otopinu soli CaCl, za desorpciju fosfata s povrsine zasi¢enog biougljena i postigli u¢inkovitost
desorpcije od 60 %. Za desorpciju fosfata iz biougljena koriStene su razlicite otopine kiselina.

Ucinkovitost desorpcije bila je visa za sumpornu kiselinu 1 u nekim je slu¢ajevima dosegnula 80

%
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Na osnovu rezultata provedenih istrazivanja mogu se izvesti sljedeéi zakljuccei:

Karakterizacija funkcionaliziranog biougljena od ljuskica heljde ukljucivala je odredivanje
tocke nultog naboja (pHpc), specificne povrSine (BET analiza) te funkcijskih skupina na
povrsini biosorbensa (FTIR analiza), a rezultati ukazuju kako se radi o biosorbensu koji ima

potencijal za uklanjanje fosfata iz vode.

Poveéanjem masene koncentracije biosorbensa doslo je do povecanja postotka uklanjanja
fosfata, uz istovremeno smanjenje koli¢ine fosfata adsorbiranog po jedinici mase

biosorbensa.

Produljenjem vremena kontakta izmedu adsorbata (fosfata) i1 funkcionaliziranog biougljena
od ljuskica heljde povecavao se postotak uklanjanja fosfata i koli¢ina fosfata adsorbirana po

jedinici mase biosorbensa.

Najveéi postotak uklanjanja fosfata te najveca koliCina fosfata adsorbiranog po masi
biosorbensa postignuta je pri pH vrijednosti 2. Pove¢anjem pH vrijednosti doslo je do
smanjenja postotka uklanjanja, a pri pH vrijednosti otopine 12 postotak uklanjanja iznosio

je 0.

Postotak uklanjanja smanjivao se povecanjem pocetne koncentracije fosfata, dok se
koli¢ina fosfata adsorbiranog po jedinici mase biosorbensa povecavala. Ovi rezultati
ukazuju kako je uklanjanje fosfata biosorpcijom na funkcionalizirani biougljen od heljdinih

ljuskica proces ovisan o koncentraciji adsorbata.

Proces biosorpcije u modelnim otopinama fosfata bio je u€inkovitiji od procesa u sintetski

otpadnoj vodi s dodatkom fosfata.

Freundlichov ravnotezni model bolje opisuje proces biosorpcije fosfata na funkcionalizirani
biougljen od heljdinih ljuskica u usporedbi s Langmuirovim modelom, dok Elovichev

model najbolje opisuje kinetiku biosorpcije.

Ucinkovitost desorpcije fosfata s povrSine zasi¢enog funkcionaliziranog biougljena od
heljdinih ljuskica bila je izuzetno mala i kretala se u rasponu od 0,13 do 6,06 %, pri cemu je

najveéi postotak desorpcije postignut primjenom otopine HCI1 (0,1 mol dm™).
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