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PRELIMINARNA ANALIZA PRIMJENE
BIOUGLJENA IZ MULJA S UPOV-A KAO
ADSORBENSA U PROCISCAVANJU
OTPADNIH VODA

Biougljen dobiven pirolizom ili uplinjavanjem je porozan i
jeftin materijal koji ima potencijal za primjenu kao adsorbens u
procis¢avanju otpadnih voda. Ovo istrazivanje proucava ucinkovitost
uklanjanja teskih metala (kadmija (Cd) i olova (Pb)) te hranjiva u obliku
amonijaka (NH,*) i fosfata (PO,*) iz sintetickih otpadnih voda koristeci
biougljen dobiven posebnim procesom uplinjavanja mulja s uredaja
za procis¢avanje otpadnih voda (UPOV) u pilot-postrojenju. Sarzni
eksperimenti adsorpcije provedeni su kako bi se odredila adsorpcijska
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uklanjanja PO i NH,* pri pocetnoj pH-vrijednosti pripremljenih
otopina pokazuju smanjenje koncentracije PO,* za vide od 20 % i
koncentracije NH,* za 8 % unutar 24 sata, to, izrazeno u apsolutnim
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mg/L za NH,*. Kada se analizira uklanjanje Cd** i Pb*", eksperimenti
su provedeni pri pocetnoj pH-vrijednosti pripremljenih otopina (3,
1-3, 2), a zatim s prilagodenom vrijedno$¢u pH = 7,0, $to je rezultiralo
znacajno boljim rezultatima za uklanjanje tih kationa unutar 24 sata:
vise od 20 % Cd** i gotovo 50 % Pb?*.

Kljucne rijeci: biougljen iz mulja s UPOV-a, uplinjavanje, adsorbens, kadmij, olovo, amonij,

fosfati

1.UVOD

riesenja za zbrinjavanje mulja s UPOV-a i posljiednjih
godina sve se Ces¢e koristi, osobito u najrazvijenijim

Obrada i zbrinjavanje mulja s uredaja za procis¢avanje
otpadnih voda (UPOV) sve vise postaju jedno od
najvaznijih pitanja u ciklusu obrade otpadnih voda.
Direktiva Vijeca Europe (91/271/EEC) koja se odnosi na
urbanu obradu otpadnih voda navodi da bi se mulj
trebao “ponovno koristiti kad god je to prikladno’, uz
istovremeno minimiziranje Stetnih uc¢inaka na okolis.
Procijenjena proizvodnja mulja Sirom svijeta iznosi oko
45 milijuna tona suhe tvari godisnje (Jellali i dr. 2021).
Termicka obrada (spaljivanje, piroliza, uplinjavanje,
hidrotermalna karbonizacija) spada medu odgovarajuca
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zemljama EU-a, gdje ih c¢ak ponekad i preferira
zakonodavstvo.  Proizvodnja  vrijednih  materijala
termickom  obradom  (uplinjavanje, piroliza i
hidrotermalna karbonizacija) moze mulj s UPOV-a iz
problemati¢cnog otpada transformirati u vrijednu
sirovinu (Fan i dr. 2018). Pretvorba mulja s UPOV-a u novi
materijal — biougljen donosi  brojne prednosti,
ukljucuju¢i i ublazavanje klimatskih promjena te
ekoloski sigurno zbrinjavanje mulja (Singh i dr. 2020).
Biouglien je porozan karbonatni materijal dobiven
termokemijskom razgradnjom biomase u prisutnosti
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male koli¢ine ili potpuno bez kisika. Biomasa moze biti
bilo koji organski otpadni materijal koji ukljucuje ostatke
iz obrade usjeva i Suma, drvenu sjecku, alge, mulj s
UPOV-a, gnojivai kruti organski komunalni otpad (Xiang
i dr. 2020). Biouglien je stabilna ugljicna matrica s
velikom povrsinom i viskom funkcionalnih grupa, koje
sadrze kisik, na povrsini (Agrafiotii dr. 2013). U posljednje
vrijeme dobiva mnogo paZnje zbog potencijala za
rieSavanjem brojnih  pitanja upravljanja okolisem
zahvaljuju¢i  svojim  jedinstvenim  karakteristikama,
poput spomenute velike povrsine, ali i mikroporoznosti,
velikog adsorpcijskog kapaciteta te svojstva ionske
izmjene. Koristi se kao katalizator, za proizvodnju
energije, za poboljsanje tla, za kompostiranje i kao
adsorbens (Rangabhashiyam i dr. 2022). Biougljen
dobiven na niskim temperaturama prikladan je za
upotrebu u poljoprivredi, dok vise temperature mogu
poboljsati njegovu poroznost i time povecati
i dr. 2013). U isto vrijeme koli¢ina teskih metala koji se
izluZuju iz uzoraka biougliena dobivenog iz mulja s
UPOV-a je prilicno niska, kre¢uci se od blizu 0 do 17,96
mg/kg (suhe tvari; napominje se da su sve jedinice u
radu koje se odnose na masu i koncentraciju/
adsorpcijski kapacitet iskazane u odnosu na suhu tvar),
$to ga inicijalno cini prihvatljivim za ovu upotrebu
(budu¢i da istovremeno ne dolazi do oslobadanja
otpadne vode, a time i prijemnih vodnih tijela). Sarznim
pokusima adsorpcije, s biougljenom kao adsorbensom,
pokazalo se da je ovakav biouglien ucinkovitiji u
adsorpciji kationa nego aniona (Agrafioti i dr. 2013).
Uplinjavanje je proces pretvorbe biomase u plinsko
gorivo koriste¢i plinofikacijske agense. Temperatura
uplinjavanja je opcenito visa od 800 °C (You i dr. 2017).
Dakle, uplinjavanjem mulja s UPOV-a generira se plin
koji se moze koristiti za proizvodnju energije. Dobiveni
plin i njegov sastav (uglavnom metan (CH,), ugljikov
dioksid (CO,) i vodik (H), uz mogucu prisutnost
ugljikovog monoksida (CO) i drugih ugljikovodika u
manjim koli¢inama) variraju ovisno o primijenjenoj
temperaturi, alii sastavu mulja. Opcenito, u pirolizi mulja
s UPOV-a zabiljezeni su visoki udjeli H,, buduci da
mineralni sastojci u mulju, poput kalcijevog oksida
(Ca0), poticu proizvodnju sintetskog plina bogatog H,
(Gopinath i dr. 2021). Pirolizom ili uplinjavanjem
dobiveni biougljen je porozan i jeftin materijal koji ima
potencijal za koristenje kao adsorbens, nadopunjujudi
tradicionalne komercijalne adsorbense na bazi aktivhog
ugliena (Zhang i dr. 2019). Komercijalni procesi
uglavnom rezultiraju niskom specificnom povrsinom i
nedovoljno razvijenom strukturom pora biougljena
zbog ograni¢enog sadrZaja ugljika u mulju (Rozada i dr.
2008), a upravo su ove karakteristike klju¢ne za dobre
adsorpcijske materijale  (Yin i dr. 2019). Mnoga
istrazivanja su provedena s koristenjem biougljena iz
razli¢itih izvora kao adsorbensa, upravo zbog njegove
velike  specifitne  povrsine, porozne  strukture,

obogacenih  funkcionalnih  grupa na povrsini i
mineralnih komponenti (Racek i dr. 2020). Prethodna
istrazivanja su pokazala sposobnosti biougljena u
uklanjanju odredenih teskih metala, hranjiva (dusika i
dok je ucinkovitost uklanjanja ovisila o podrijetlu
biougljena, metodama predobrade, primijenjenom tipu
termicke obrade (piroliza/uplinjavanje) te “postaktivaciji”
(modifikaciji) biougljena. Nekoliko istraZivanja je otkrilo
da su aditivi (katalizatori, metali, surfaktanti, industrijski
otpad i ostaci iz poljoprivrede) dodani svjezem mulju s
UPOV-a ili umijesani nakon karbonizacije (Leng i dr.
2015; Singh i dr. 2020) poboljsali adsorpcijska svojstva
dobivenog biougljena. Pritom je cinkov klorid najcesce
koriSteni agens za aktivaciju u dobivanju biougljena s
velikom specificnom povrsinom (Singh i dr. 2020).
IstraZivana je i upotreba biougljena dobivenog iz mulja
s UPOV-a kao adsorbensa za uklanjanje ostalih

(Godlewska i dr. 2019; Jia i dr. 2017; Gopinath i dr. 2021;
Weiidr.2019a,b; Chenidr.2019; Zhangidr.2018a, b, c).
Dosadasnja istraZivanja opsezno su  proucavala
uklanjanje razlicitih teskih metalai metaloida, ukljucujuci
arsen (As), kadmij (Cd), olovo (Pb), Zivu (Hg), krom (Cr) i
bakar (Cu), kao i mehanizme njihovog uklanjanja
pomocu razlicitih biougljena (Xue i dr. 2019; Shen i dr.
2018; Zhang i dr. 2019; Gopinath i dr. 2021). Biougljen
dobiven iz aerobnog granuliranog mulja koristen je za
adsorpciju Cu?* u istrazivanju Wei i dr. (2018). Gao i dr.
(2019) izvijestili su o adsorptivnom uklanjanju Cd** na
biougljenu dobivenom iz kopirolize rizine slame i mulja
s UPOV-3, koje je bilo vece nego u slucaju koristenja
biougljena dobivenog iz samog mulja. Maksimalno
uklanjanje Cd?* na biougljenu dobivenom kopirolizom
uglavnom je bilo rezultat izmjene kationa i taloZenja
(76,1 % - 80,8 %), dok je uklanjanje na biouglienu
dobivenom iz mulja s UPOV-a bilo pod dominantnim
utjecajem koordinacije s m elektronima (59,2 % — 62,9 %)
(Gao i dr. 2019). Biougljen dobiven kombiniranjem
mulja s UPOV-a i otpada od ¢aja koristen je za adsorpciju
Cd?* u istrazivanju Fan i dr. (2018), gdje su minerali iz
mulja ¢inili oko 27,6 % - 30,8 % doprinosa uklanjanja
kadmija. Slicno uklanjanje Cd, Pb i Zn na biougljenu
dobivenom kopirolizom pamuka i mulja s UPOV-a
zabiljezeno je u istraZivanju Liu i dr. (2015). I drugi tipovi
biomase, poput kukuruzne slame (Wang i dr. 2017) i
ljuski liesnjaka (Zhao i dr. 2018), takoder su kopirolizirani
s muljem s UPOV-a i koristeni u uklanjanju Pb?* i Cu®".
Ifthikar i dr. (2017) izvijestili su o pripremi magneti¢nog
biougliena za uklanjanje Pb?". lIfthikar i dr. (2018)
sintetizirali su biougljen kombiniranjem karboksimetil
kitosana i mulja s UPOV-a za uklanjanje Pb?* i Hg**. Chen
i dr. (2018) istrazili su sintezu magneti¢nog biougljena
dobivenog iz mulja tretiranog persulfatom i nula
valentnog Zeljeza za primjenu u adsorpciji Pb?*. Zuo i dr.
(2017) izvijestili su o sintezi biouglijena modificiranog
CaCO,, a dobivenog iz mulja s UPOV-a, za uklanjanje
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Slika 1: Shematski prikaz mehanizma uklanjanja olova biougljenom (Ifthikar i dr. 2017)

Cd?*. Prema Langmuirovom modelu, maksimalni
kapacitet adsorpcije (MAC) bio je 6,5 mg/g, Sto je tri
puta vise od nemodificiranog biougljena. Nekiistrazivaci
primijetili su da je za poboljsano uklanjanje Pb?*
biougljenom, u usporedbi s aktivnim ugljenom, obi¢no
odgovorno vise od jednog mehanizma (Ho i dr. 2017;
Ifthikar i dr. 2017). Pritom je utvrdeno da su mehanizmi
odgovorni za uklanjanje Pb?* sljedeci: fizicka adsorpcija,
izmjena iona, elektrostatska privlia¢nost, elektrostatska
povrsinska  kompleksacija i kotaloZenje. = Fizicka
adsorpcija Pb?* pripisuje se opseznoj poroznoj strukturi
i velikoj povrsini prisutnoj u biougljenu. Dodatni dokazi
o fizickoj adsorpciji Pb?* dobiveni su BET i SEM analizom
na iskoristenoj povrsini biougljena (Ifthikar i dr. 2017).
Opcenito, povrsina biougliena je negativno nabijena,
sto predstavlja povoljno okruzenje za elektrostatsku
privlatnost Pb?", uz kompatibilan atomski naboj i
relativnu udaljenost izmedu atoma. Dodatno, adsorpcija
na povrsini biougljena poboljsava se s povecanjem
broja funkcionalnih grupa koje sadrze kisik. Elektrostatski
pojacana povrsinska kompleksacija izmedu biougliena i
Pb?* moguca je zbog postojanja slobodnih karboksilnih
grupa na povrsini. Istrazivanja su takoder pokazala da
Ca?* i Mg?* kationi prisutni na povrsinama biougljena
dobivenog iz mulja imaju sposobnost da se medusobno
ekvivalentno izmjenjuju s Pb?* iz vodene faze u ¢vrstu
fazu biougljena (Ifthikar i dr. 2017). XRD i SEM-EDX
analize povrsine biougljena nakon adsorpcije pokazuju

Hrvatske vode 1 32 (2024) 1 129 |

prisutnost taloga, koji su nastali uslijed reakcija Pb** iz
vodene faze sa silicijem unutar biougljena. Na temelju
svih ovih istrazivanja moze se zakljuciti da je visoka
ucinkovitost uklanjanja olova biougljenom rezultat
sinergijskog ucinka vise reakcijskih mehanizama, kao
sto je prikazano na slici 1.

Adsorpcija se pokazala superiornom metodom u
usporedbi s drugim tehnikama za uklanjanje fosfata
iz vodene otopine u pogledu svoje fleksibilnosti
i jednostavnosti primjene, osobito pri  niskim
koncentracijama fosfata u otpadnim vodama. Visoki
troskovi pripreme i koristenja aktivnih ugljena glavni
su nedostatak ove tehnologije. Medutim, u potrazi
za jeftinim adsorbensima iz razlicitih vrsta Cvrstog
otpada, zaklju¢eno je da su aktivni ugljeni dobiveni iz
mulja s UPOV-a modificirani piroluzitom imali znacajan
pozitivan ucinak na uklanjanje fosfora u usporedbi s
drugim adsorbensima. Takoder su zabiljeZene izvrsne
ucinkovitosti adsorpcije u uklanjanju iona teskih metala
(Cu?, Pb?* i Cd*), kao i u prociscavanju otpadnih voda
opterecenih bojama (Yao i dr. 2018). Glavni cilj ovog
rada je ispitati ucinkovitost uklanjanja teskih metala
(Cd i Pb) i hranjivih tvari u obliku amonija i fosfata iz
sintetickih otpadnih voda koristeci biouglien dobiven
posebnim postupkom uplinjavanja mulja s UPOV-a
u eksperimentalnom uredaju koji su razvili hrvatski
inovatori. Pritom je glavni cilj ovog projekta bio dobiti
novo, cisto gorivo, tj. sintetski plin na bazi vodika iz

213



D. Naki¢ et.al | PRELIMINARNA ANALIZA PRIMJENE BIOUGLJENA IZ MULJA S UPOV-a KAO ADSORBENSA U PROCISCAVANJU OTPADNIH VODA

razli¢itih vrsta otpada, ukljucujuc¢i mulj s UPOV-a, gdje
otpadni ostatak procesa u obliku biougljena trenutno
predstavlja najveci preostali izazov. lako je ovaj materijal
prethodno uspjesno koristen u proizvodnji gradevinskih
materijala u betonskoj (Naki¢ i dr. 2018a; Naki¢ i
dr. 2018b) i opekarskoj industriji (Bubalo i dr. 2023)
zamjenjujuci dio originalnih sirovina, pojavila se ideja
0 mogucoj dodatnoj primjeni dobivenog biougljena
u medufazi, kao adsorbensa u procis¢avanju otpadnih
voda.

2. MATERIJALI | METODE

2.1. Materijali - postupak dobivanja
biougljena iz mulja s UPOV-a

Uzorci su prikupljeni s UPOV-a Karlovac, koji radi s
tre¢im (lll.) stupnjem procis¢avanja, odnosno provodi
se i uklanjanje dusika i fosfora. Stabilizirani i mehanicki
odvodnjeni uzorci mulja prikupljeni su u zatvorenim
plasticnim  spremnicima, pohranjeni na sobnoj
temperaturiiosuseni u laboratorijskom susioniku na 105
°C prije uplinjavanja u eksperimentalnom postrojenju.
Ovo postrojenje (slika 1) razvija tvrtka specijalizirana za
istrazivanje, razvoj i proizvodnju postrojenja za obradu
organskog otpada s ciliem proizvodnje sintetskog plina
bogatog vodikom. Ova postrojenja moze se kombinirati
sa sustavima za predobradu otpada i naknadnu obradu
sintetskog plina koji su dostupni na trzistu te krajnjem
kupcu nude kao kompletan sustav za obradu otpada.
Postrojenje za uplinjavanje pretvara Cvrsti organski
materijal u Cisti sintetski plin i inertni ¢vrsti ostatak.

Proces uplinjavanja odvija se u reaktoru, gdje sintetski
plin doseze temperaturu do 850 °C. Sintetski plin
zatim prelazi u pregrija¢, gdje se preostali ugljikovodici
razgraduju na temperaturama iznad 1000 °C, kako bi
se dobio sintetski plin sa $to ve¢im udjelom vodika.

Nakon pregrijavanja vruci sintetski plin prolazi kroz
suplju osovinu smjestenu unutar reaktora, gdje prenosi
svoju toplinu na organsku sirovinu u procesu. U daljnjim
procesima dobiveni sintetski plin cisti se od svih
¢istog sintetskog plina bogatog vodikom (priblizno
28-30 % volumena proizvedenog plina) koristi se
za zagrijavanje pregrijaca i reaktora. Od preostalog
sintetskog plina (preostalih oko 70 % proizvedenog
plina) moze se proizvoditi energija ili se sintetski plin
moze koristiti u druge svrhe, npr. za proizvodnju
Cistog vodika. Proizvedeni sintetski plin sadrZi oko 45-
60 % cistog, odrzivog vodika. Moze se koristiti za rad
kemijskih postrojenja, transport i druge svrhe. Sintetski
plin takoder se moze koristiti za proizvodnju topline
i elektricne energije. Nusproizvodi procesa, pepeo i
ugljeni ostatak (biougljen), mogu se koristiti, primjerice,
u gradevinskoj industriji. Ovaj rad isti¢e jos jednu novu
mogucnost: koristenje dobivenog biougliena (ugljeni
ostatak iz “lozista”) kao adsorbensa u prociscavanju
otpadnih voda. Glavne inovacije ovog postrojenja
su pregrijavanje sintetskog plina u svrhu razgradnje
ugljikovodika, smanjenje toplinskog opterecenja
na reaktoru odvajanjem pregrijata te zagrijavanje
sirovine u reaktoru putem Suplje osovine (interna
povratna toplina sintetskog plina). Ova tehnologija za
proizvodnju sintetskog plina iz otpada je kontrolirani
proces s minimalnim emisijama ugljicnog dioksida i
eliminacijom drugih stetnih plinova zbog sprjecavanja
ulaska kisika u proces i odrzavanja visokih temperatura,
a moZe se primijeniti za sve vrste organskog otpada.
Jedan od preostalih problema koji se rjesava kao dio
Sireg istrazivanja je upravljanje preostalim ostatkom
- biougljenom. Ovdje je dobiveni biougljen dodatno
analiziran prema nize opisanom postupku i potom
koristen kao adsorbens u procis¢avanju sintetskih

Cisti
sintetski
plin

Kruti ostatak

Ciséenje sintetskog plina mokrim skruberima

Sirovi sintetski plin

Sustav susenja mulja

Glavni reaktor .
(rasplinjag)

Slika 2: Shematski prikaz eksperimentalnog postrojenja za uplinjavanje (Bubalo et al. 2022)
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otpadnih voda.
2.2. Metode

2.2.1. Ispitivanja na biougljenu

Kemijski sastav biougljena dobivenog iz mulja s
UPOV-a odreden je primjenom atomske apsorpcijske
spektroskopije (instrument Analyst 200, PerkinElmer,
Inc,, Waltham, MA, SAD). Uzorci su najprije digestirani u
smjesi kiselina (aqua regia (3: 1) + fluorovodi¢na kiselina
(40 %)) u celicnom autoklavu s teflonskim uloskom
(prema standardnoj metodi EPA 3050B. Otopine su
zatim odgovarajuce razrijedene i analizirane, a rezultati
su prikazani kao maseni udio oksida u uzorku.

Uzorak biougljena takoder je analiziran metodom
energijski  disperzivne  rendgenske  fluorescencije
(EDXRF, Siemensova rendgenska cijev s molibden (Mo)
anodom i Mo sekundarnom metom u ortogonalnoj
geometriji). Rendgenska cijev radila je pri 45 kV i 35
mA. Uzorci su bili ozraceni u vakuumu tijekom 1000
sekundi, a spektri su snimljeni pomocu Canberra Si (Li)
detektora debljine 3 mm, s aktivnom povrsinom od 30
mm?, debljinom Be prozora od 0,025 mm i razlu¢ivos¢u
od 170 eV (FWHM) pri energiji od 5,9 keV. Spektri su
analizirani pomocu softvera IAEA QXAS, a koncentracije
elemenata K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Br,
Rb, Sr,Y, Zr, Pb i Th odredene su izravnim usporedbama
brzine sa standardnim referentnim materijalom IAEA-
SL-1 (elementi u tragovima i manje zastupljeni elementi
u jezerskom sedimentu) (Bubalo i sur. 2023). Ispitivanja
izluZivanja provedena su u skladu s normom EN 12457-
2. Priblizno 90 g suhe tvari biougliena stavljeno je u
staklenu posudu volumena 1 L, te je dodana odredena
kolicina izluzivala (demineralizirane vode) kako bi
se postigao zeljeni omjer tekucine i krutine (L/S =
10). Staklena boca mijesala se 24 sata pri brzini od 2
okretaja u minuti. Nakon mijesanja, uzorak je ostavljen
da se talozZi 15 + 5 minuta. Eluat je potom filtriran kroz
membranski filter s veli¢cinom pora od 045 um pod
vakuumom. Eluat je podijeljen u potreban broj uzoraka
za kemijsku analizu. Prije analize teskih metala atomskom
apsorpcijskom spektrometrijom (Perkin Elmer Analyst
800), filtrat je zakiseljen s 1T mL 65 % dusicne kiseline
na 100 mL uzorka filtrata kako bi se sprijecilo nezeljeno
taloZenje tijekom skladistenja uzoraka. Koncentracije
kloridnih i fluoridnih iona u filtratima analizirane su
kolorimetrijskom metodom koriste¢i Hach Lange DR
5000 spektrofotometar (Nakic¢ i sur. 2017).

2.2.2. Eksperimenti adsorpcije

Sarzni eksperimenti adsorpcije provedeni su kako
bi se odredio adsorpcijski kapacitet biougliena za
amonij, fosfate, kadmij i olovo. Pocetne otopine
odgovarajuce kolicine NH,Cl, KH,PO, Cd(NO,)* i
Pb(NO,)* u 1000 mL destilirane vode. Pocetni pH svake
otopine izmjeren je pomocu multiparametarskog
uredaja HI98194 (Hanna Instruments, Rumunjska).
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Za podesavanje pH-vrijednosti koristeni su 1 M HNO,
i NaOH. Svi reagensi koristeni u eksperimentima i
analizama bili su analiticke cistoce. Svi eksperimenti
adsorpcije provedeni su na sobnoj temperaturi.U
staklene laboratorijske boce od 250 ml dodano je
odredena koli¢ina biougljena. Za glavne eksperimente
adsorpcije s fosfatima, 1 g (suhe tvari) biougljena dodan
je u otopinu PO,> koncentracije 1070 mg/L pri pH-
vrijednosti 4,9. Adsorpcija amonija ispitivana je koristeci
0,5 g biougljena i otopinu NH,* koncentracije 1400
mg/L priinicijalnoj pH-vrijednosti5,6. U slucaju metalnih
kationa, provedena su tri seta glavnih eksperimenata.
Prvo je koristeno 0,2 g biougliena s otopinom Pb?*
koncentracije 1044 mg/L i otopinom Cd?* koncentracije
1022 mg/L pri inicijalnoj pH-vrijednosti 3. Zatim su
eksperimentiizvedeni sistim pocetnim koncentracijama
i pH-vrijednostima, ali s 0,5 g biougljena. Zadnji set
eksperimenata takoder je izveden s 0,5 g biougljena,
ali je pH prilagoden na 7. Boce su ¢vrsto zatvorene
i stavljene u rotacijsku tresilicu postavljenu na 45
okretaja u minuti tijekom 24 sata. 1 ml uzorka uzet je
iz svake boce prije pocetka eksperimenta, nakon 6 sati
i nakon 24 sata. Uzorci su filtrirani kroz PES filter od 45
um, razrijedeni 10 puta i analizirani. Koncentracije Pb i
Cd mijerene su optickom emisijskom spektroskopijom
s induktivno spregnutom plazmom (Agilent 5900,
Agilent Technologies, SAD), dok su PO, i NH,* odredeni
pomocu fotometra Nanocolor 500 D (Macherey-
Nagel, Njemacka) i odgovarajucih kivetnih testova. Svi
eksperimenti provedeni su u tri ponavljanja, a prosje¢na
vrijednost koristena je za izracun koli¢ine adsorbata
koji je biougljen adsorbirao, $to je konac¢no prikazano
u rezultatima. Koli¢ina adsorbata adsorbiranog na
biougljen izracunata je prema jednadzbi (1):

CO_Ct

q.=V -

M

gdje je gt (mg/qg) koli¢ina adsorbata adsorbirana po
gramu biougljena; CO i Ct (mg/L) predstavljaju pocetnu
i kona¢nu koncentraciju adsorbata u otopini; V (L) je
volumen otopine; a m (g) predstavlja masu adsorbensa

Slika 3: Tijek odvijanja eksperimenata adsorpcije s prikazom dijela
koristenog instrumentarija
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(biougljena). Na slici 3 prikazan je dio koristenog
instrumentarija  tijekom odvijanja  eksperimenata
adsorpcije.

3. REZULTATI I RASPRAVA
3.1. Karakteristike dobivenog biougljena

Biougljen koristen u ovom istraZivanju sastoji se od
raznih  visokotemperaturnih alumosilikata. Kristalna
struktura temelji se na kemijskom sastavu koji sadrZi
kalcij. Prisutnost mnogih maksimuma relativno slabog
intenziteta, s velikim preklapanjem, otezava jasno
odredivanje manjih komponenti. Zbog izostrukturne
sli¢cnosti pojedinih kristalnih faza, ocekuje se i stvaranje
¢vrstih otopina s prisutnim metalnim ionima. Uzorak je
karakteriziran prisutnoscu kvarca, Sio,, ali i kristobalita,
SiO,, s vidljivom koli¢cinom ilita te tragovima kalcita,
CaCo,, i kalcijevog aluminijevog fosfata. Amorfna faza
nije prisutna. Rezultati ispitivanja kemijskog sastava
biougliena metodom apsorpcijske  spektrometrije
pokazuju da je najveci udio u masi uzorka pripisan AlLO,
(15,56 %), CaO (14,69 %) i Fe,O, (10,57 %), dok se 49,90
% mase uzorka ne otapa, a ovaj preostali udio pripisuje
se upravo masi ugljika (ugljen), kao $to je prikazano u
tablici 1.

Industrija ima znacajan utjecaj na koncentraciju
teskih metala u mulju s UPOV-a, ba$ kao i tehnologija i
stupanj obrade industrijskih otpadnih voda prije njihova
ispustanja u sustav javne odvodnje. Medu potencijalno
najtoksi¢nim teskim metalima su arsen, olovo, Ziva i
nisu biorazgradivi, sto pridonosi njihovom potencijalu
za akumulaciju. Oni se mogu otapati i onecistiti okolis
¢ak i u niskim koncentracijama, $to ukazuje na potrebu
za sigurnim zbrinjavanjem materijala povezanih s
visokim sadrzajem ovih elemenata (Bubalo i sur. 2022).
Za analizu sadrzaja primarnih elemenata prisutnih u
dobivenom biougljenu, vidi tablicu 2, s podjelom na
toksicne i netoksi¢ne elemente. Ovi rezultati upucuju
da je sadrZaj opasnih metala u koristenom biougljenu
nizak, a taloZenje izazvano alkalnim tvarima (posebno
spojevima kalcija) i fosfatima dodatno ce smanjiti

Tablica 1: Sastav dobivenog biougljena (oksidi)

Oksid % mass
MgO 2,85
Ca0 14,69
Fe,O, 10,57
Na,0 1,33
K,0 1,71
TiO, 0,44
ALO, 15,56
Sio, 3,75

Ukupno oksidi 50,90
Ostatak 49,90

Tablica 2: Sadrzaj toksi¢nih i netoksi¢nih teskih metala te drugih elemenata
u dobivenom biougljenu

Element Mjerna jedinica  Uzorak biougljena
Fe % mass 4,96
Zn mg/kg 569,6
Cu mg/kgw 329,7
Cr mg/kg 309,0
Sr mg/kg 426,0
Pb mg/kg 31,3
Ni mg/kg 175,7
Vv mg/kg 118,0
As mg/kg 18,3
Th mg/kg <DL
K % mass 1,22
Ca % mass 18,8
Ti mg/kg 4,921.0
Mn mg/kg 606,0
Ga mg/kg 7,50
Br mg/kg 173,7
Rb mg/kg 74,8
Y mg/kg 57,2
Zx mg/kg 482,0

toksi¢nost njihovog izluZivanja, zasigurno ispod sigurnih
razina (Hu i sur. 2013).

Testovi izluZivanja uobicajeno se koriste za
odredivanje koncentracije elemenata (pretezno teskih
metala) koji se oslobadaju iz Cvrste faze u tekucu
fazu tijekom odredenog vremena, a koji se zatim
smatraju potencijalno opasnima i biodostupnima.
U ovom istraZivanju, primijenjen je test izluZivanja
prema EN 12457, koji se obi¢no koristi za odredivanje
na koju vrstu odlagalista odredeni otpad moZe biti
poslan (tj. za klasifikaciju otpada na opasni, neopasni
ili inertni), odnosno kako bi se utvrdile potencijalne
opasnosti i ograni¢enja u primjeni dobivenog ostatka
(biougljena). Tablica 3 prikazuje rezultate ispitivanja
izluZivanja iz koriStenog biougliena, temeljem EN
12457. Usporedbom rezultata izluzivanja i ukupnog
sadrzaja teskih metala prisutnih u biougljenu, moze se
dobiti priblizna ideja o relativnoj topljivosti svakog od
analiziranih teskih metala u biougljenu. Sve zabiljezene
koncentracije izluZivanja su izuzetno niske, a neke se
Cak ne mogu ni detektirati, $to je takoder potvrdeno
i nekim od ranijih istrazivanja (Chen i sur. 2014), osim
Mo, cije je izluZivanje znacajno. Medutim, relativne
topljivosti razli¢itih teskih metala u biougljenu znacajno
variraju. Zn i Pb u biouglienu potvrdeni su kao izuzetno
niske topljivosti, kao i As, Cd, Cu i Ni. Cr takoder ima
mali, ali znacajan stupanj topljivosti. Nasuprot tome,
Mo je pokazao znacajnu i visoku relativnu topljivost.
Sli¢ni trendovi takoder su zabiljezeni u prethodnim

istrazivanjima (Naki¢ i sur. 2017). Teski metali postoje,
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dakle, u stabilnom obliku u biougljenu dobivenom iz
mulja s UPOV-a, ¢ime se u velikoj mjeri smanjuje rizik
od oneciscenja teskim metalima tijekom koristenja tako
dobivenog biougljena (Zielinska i Oleszczuk 2015).

Tablica 3: Rezultati ispitivanja izluZivanja iz dobivenog
biougljena prema EN 12457 [mg/kgd]

Na temelju navedenog, inicijalno se ne ocekuju
znacajni problemi zbog oslobadanja teskih metala iz
biougljena prilikom njegova koristenja. Medutim, zbog
zabrinutosti oko izluZivanja odredenih elemenata iz
biougljena, potrebno je u sklopu daljnjih istrazivanja
detaljnije istraziti kako na topljivost i izluzivanje tih
elemenata utjece kada se biougljen prethodno koristi
konkretno kao adsorbens.

3.2. Adsorpcija Cd** i Pb**

Kada je u pocetnoj fazi ispitivanja ucinkovitost
uklanjanja Cd** i Pb** analizirana istovremeno (u
slucaju pripreme jedinstvene otopine koja je sadrzavala
koncentracije Pb?*, dok je smanjenje koncentracije
Cd** bilo zanemarivo. Slicne trendove takoder su
zapazili drugi autori. Ni i sur. (2019) izvijestili su o
kompetitivnosti u uklanjanju teskih metala (Pb?* i
Cd?*") koristenjem biougliena dobivenog pirolizom
anaerobno stabiliziranog mulja, pri cemu je zabiljeZen
vedi afinitet za Pb?* u usporedbi s Cd**. Chenii sur. (2015)
izvijestili su da povecana koncentracija Ca** u otopini
moze drasticno narusiti adsorpciju Cd?*. S obzirom
na to da je glavni cilj ovog rada inicijalno ispitivanje
mogucnosti koristenja specificnog biougljena iz mulja
s UPOV-a, dobivenog uplinjavanjem iz pilot-postrojenja,
ispitivanja su nastavljena s otopinama koje sadrze
su u nastavku prikazani rezultati ispitivanja adsorpcije
za jednokomponentne otopine (sadrze samo jedno
iz jednokomponentnih otopina, eksperimenti su
provedeni s pocetnom pH-vrijednosti (3,1-32) -
rezultati prikazani na slici 4, a zatim s prilagodenim
pH = 7 — rezultati prikazani na slici 5. Prilagodba pH
otopine neutralnim uvjetima rezultirala je znacajno
boljim rezultatima za uklanjanje ovih metalnih kationa:
uklonjeno je vise od 20 % Cd?* i gotovo 50 % Pb?* unutar
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Slika 4: Ucinkovitost adsorpcije na dobivenom biougljenu za uklanjanje
Cd?* i Pb?* pri pocetnoj pH-vrijednosti (pH = 3,11 za Cd*" i pH = 3,17 za Pb*)
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24 sata. Navedeno je u konacnici rezultiralo izracunatim
adsorpcijskim kapacitetom od 43 mg/g za Cd*, do ¢ak
100 mg/g za Pb?* pri prilagodenom pH = 7.

Takoder, u slu¢aju Cd** zabiljeZzena je znacajno
bolja ucinkovitost uklanjanja kada je koristena veca
koli¢ina adsorbensa (biougljena) — 0,5 g naspram 0,2
g pri pocetnoj pH-vrijednosti. Nakon 24 sata kapacitet
adsorpcije biougljena povecao se s 36 mg/g na 79 mg/g
u slucaju primjene vece koli¢ine adsorbensa. Nasuprot
tome, kapacitet adsorpcije za Pb’* povecao se tek
neznatno kada je koristeno 0,5 g adsorbensa umjesto
0,2 g:5 59 mg/g na 61 mg/g. Primjetna je i nesto brza
dinamikauklanjanjaPb?*unutar prvih 6 sati. Usporedujuci
dobivene rezultate s literaturnim podacima, moze se
zakljuciti da analizirani biougljen iz mulja s UPOV-a ima
znacajan potencijal za uklanjanje odabranih kationa
teSkih metala iz otpadnih voda, posebno Pb*. Huang
i sur. (2019) sintetizirali su aminofunkcionalizirani
magneti¢ni biouglien iz aerobnog granuliranog mulja
i koristili ovaj materijal za adsorptivno uklanjanje Pb*".
Maksimalni kapacitet adsorpcije bio je 127 mg/g, a
opisani mehanizmi uklanjanja uklju¢uju povrsinsku
kompleksaciju, elektrostatsku privla¢nost i talozenje.
Ucinkovitosti  uklanjanja  Pb?* pomocu biougljena
proizvedenog iz svjezih i dehidriranih kora banana
odredene su na 359 mg/g, odnosno 193 mg/g (Zhou i
sur.2017). Zhang i sur. (2019) izvijestili su da je kemijska i
fizicka aktivacija biougljena iz mulja s UPOV-a poboljsala
njegov kapacitet adsorpcije Pb*" sa 7,56 mg/g, za Cisti, na
57,48 mg/qg, za aktivirani biougljen. Ifthikar i sur. (2017)
izvijestili su o pripremi magneti¢nog biougliena za
uklanjanje Pb?* s maksimalnim kapacitetom adsorpcije
od 249 mg/g u uvjetima pocetne koncentracije
otopine 200 mg/L. Chen i sur. (2015) pokazali su da
kapacitet adsorpcije biougliena iz mulja s UPOV-a s
drugim (Il) stupnjem prociscavanja, za Cd?* raste s
povecanjem doze adsorbensa, pri ¢emu je doza od
0,2 % utvrdena kao optimalna za postizanje najveceg
uklanjanja od 42,80 mg/g. Vrijednost pH identificirana
je kao najvazniji faktor koji utjece na proces adsorpcije,
s kapacitetom uklanjanja manjim od 20 mg/g kada je
pocetni pH otopine 3. Mehanizam uklanjanja pripisan je
povrsinskom taloZenju i ion-razmjenskim interakcijama.
Adsorptivno uklanjanje Cd?* na biougljenu dobivenom
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Slika 5: U¢inkovitost adsorpcije na dobivenom biougljenu za uklanjanje
Cd?* i Pb?* pri prilagodenoj pH-vrijednosti, pH =7
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iz kopirolize slame rize i mulja s UPOV-a ispitivali su Gao
i sur. (2019). Maksimalni adsorpcijski kapacitet odreden
je na 127,46, 105,391 87,62 mg/g za biougljen dobiven
pri temperaturama pirolize od 700, 500 i 300 °C, redom,
sto je vise od adsorpcijskog kapaciteta biougliena
dobivenog iz samog mulja s UPOV-a (57,88,56,121 52,53
mg/g dobivenih redom pri 500, 700 i 300 °C). Biougljen
dobiven kombiniranjem mulja s UPOV-a s otpadom
od ¢aja koristili su za adsorpciju Cd** Fan i sur. (2018),
gdje je pokazano da minerali iz mulja osiguravaju oko
27,6-30,8 % uklanjanja Cd?*. Slicno o uklanjanju Cd,
Pb i Zn biougljenom dobivenim iz kopirolize pamuka i
mulja s UPOV-a izvjestavaju Liu i sur. (2015). Xiang i sur.
(2020) izradili su sistematizirani pregled adsorpcijskog
kapaciteta biougljena dobivenog iz razli¢itih vrsta
biomase, gdje je adsorpcijski kapacitet biougljena
(Cistog ili tretiranog/modificiranog) za Pb** bio u
rasponu od 0,88 do 359 mg/g, dok su za Cd** objavljeni
samo podaci za prethodno tretirani/modificirani
biougljen u rasponu od 6,72 do 10 mg/g.

Medutim, postoje istrazivanja u kojima su postignute i
znatno vece ucinkovitosti, ali sa znatno nizim pocetnim
(2014) objavili su da ucinkovitost uklanjanja Cd*" (0 — 50
mg/L) moze dosedi ¢ak i 100 % uz koristenje biougljena
dobivenog pirolizom muljeva na 800 °C i 900 °C.

3.3. AdsorpcijaNH,*i PO *

Kada je u pocetnoj fazi ispitivanja ucinkovitost
uklanjanja amonija i fosfata analizirana istovremeno (u
slucaju pripreme jedinstvene otopine koja je sadrzavala
koncentracije amonija, dok je smanjenje koncentracije
fosfata bilo prakticki zanemarivo, slicno nekim od
prethodnih istrazivanja (Rangabhashiyam i sur. 2022).
Ovi autori navode da prisutnost razli¢itih iona u vodi
nije znacajno utjecala na adsorptivnost materijala, ali je
prisutnost huminskih kiselina dovela do kompetitivnosti
za aktivna mjesta na biougljenu zbog dominantnog
mehanizma adsorpcije u sustavu. Kompetitivnost
na povrsinskim mjestima biougljena (funkcionalne
grupe) takoder su zabiljezili Tang i sur. (2019b), koji su
pokazali da je biouglien proizveden iz digestiranih
muljeva s UPOV-a obecavajuci adsorbens za uklanjanje
amonijaka iz komunalnih otpadnih voda. Isti zaklju¢ak
izveli su Yang i sur. (2018) za fosfate. Medutim, neki
autori (Regkouzas i Diamadopoulos 2019) smatraju da
bi jednostavno dulje vrijeme kontakta (reakcije) moglo
biti dovoljno tijekom kompetitivne adsorpcije kako bi
se postigla predodredena razina uklanjanja odabranih
inicijalno ispitivanje moguc¢nosti koristenja specificnog
biougljena iz mulja s UPOV-a dobivenog uplinjavanjem
iz pilot-postrojenja, ispitivanje je nastavljeno s
jednokomponentnim otopinama (koje sadrze samo
amonij ili fosfate). Stoga su u nastavku prikazani rezultati
ispitivanja adsorpcije za otopine koje sadrze samo
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Slika 6: U¢inkovitost adsorpcije na koristenom biougljenu za uklanjanje
hranjiva pri po¢etnoj pH-vrijednosti (pH = 4,9 za PO,* i pH = 5,6 za NH,*)

pri pH-vrijednosti pocetnih otopina (4,9 za PO, i 56
za NH,"), prikazani na slici 6, jasno pokazuju smanjenje
koncentracije PO, za viSe od 20 % i koncentracije NH,*
za 8 % unutar 24 sata, Sto u apsolutnim koli¢cinama
mg/L za NH,*. Istoviemeno, moze se primijetiti nesto
brzi trend uklanjanja PO, u pocetnoj fazi ispitivanja

su koristene razlicite koli¢ine adsorbensa, izracunati
adsorpcijski kapacitet biougljena (prema jednadzbi 1)
mg/g za PO, 123 mg/g za NH,*.

Prethodna istrazivanja potvrdila su da je adsorpcijski
kapacitet modificiranog biougljena za dusik i fosfor
znacajno veci od onog kod neobradenog (sirovog)
biouglijena, jer modificirani biouglijen ima vecu
povrsinu, vecu reaktivnost i vise funkcionalnih skupina
na povrdini (Xiang i sur. 2020). Primjerice, biougljen
dobiven od biljaka rajcice, obogacenih magnezijem
tijekom njihovog rasta, pokazao je povecanu adsorpciju
fosfata u vodenoj otopini, dosegnuvsi vise od 100
mg/g (Yao i sur. 2013). Biougljen modificiran Zeljezom
dobiven iz mulja s UPOV-a sintetizirali su tehnikom
koprecipitacije Yang i sur. (2018), te je utvrdeno da
pokazuje izvanredan adsorpcijski kapacitet u odnosu
na fosfate (111,0 mg/g). Saadat i sur. (2018) sintetizirali
su razlicite biougliene impregnacijom elemenata na
bazi Fe, Cu, Al, Ca i Mg te su utvrdili da biougljen bogat
magnezijem i kalcijem pokazuje visoke adsorpcijske
kapacitete za fosfate, s maksimumom od 153,85 mg/g.
Biougljen dobiven iz digestiranog mulja koristili su za
uklanjanje NH*N iz otpadne vode kucanstava Tang i
sur. (2019a, b), pri ¢emu je kapacitet uklanjanja iznosio
1,4 mg/g. Xiang i sur. (2020) pruzili su sustavni pregled
adsorpcijskog  kapaciteta  biougliena  dobivenog
iz razlicitih vrsta biomase. Adsorpcijski  kapacitet
biougljena (neobradenog ili obradenog/modificiranog)
zaNH,*bio je u rasponu od 2,08 do 47,5 mg/g, dok su za
PO,* objavljeni podaci samo za obradeni/modificirani
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biougljen u rasponu od 50 do 2000 mg/g. Yin i sur.
(2019) postigli su maksimalni adsorpcijski kapacitet
od 22,85 mg/g za NH,* i 303,49 mg/g za PO,” kod
modificiranog biougljena iz mulja s UPOV-a i ljuski
oraha. Takoder je vazno napomenuti trend da je vecina
uzoraka biougliena imala niZi kapacitet adsorpcije
amonija u komunalnoj otpadnoj vodi nego u sintetskoj
amonijevoj otopini zbog interferencije drugih spojeva u
komunalnoj otpadnoj vodi (Wang i sur. 2016; Tang i sur.
2019b). Slijedom svega navedenog, moze se zakljucitida
biougljen iz mulja s UPOV-a koristen u ovom istrazivanju
ima potencijal za uklanjanje amonija i fosfata iz otpadnih
voda. Koristenjem neobradenog biougliena, dobiveni
rezultati bili su u skladu s prethodnim istrazivanjima, uz
napomenu da su znacajno vece vrijednosti adsorpcije
fosfata zabiljezene u literaturi postignute samo kada
je koristen modificirani biougljen iz razlicitih izvora
biomase.

3.4. Zavrsne napomene i potencijal
za daljnja istrazivanja

Odabir optimalne doze adsorbensa nuzan je za
istovremeno postizanje visoke ucinkovitosti uklanjanja
2022). Kako bi se procijenila isplativost adsorbensa,
moguc¢nost  buduc¢e  primjene te  potencijalno
regeneracija koristenog biougliena je korak koji
treba detaljno ispitati u sklopu daljnjih istraZivanja.
Mogucnosti realne primjene biougljena dobivenog
iz mulja s UPOV-a ovise o njegovoj sposobnosti
regeneracije i recikliranja, uz adsorpciju/akumulaciju

takoder adsorbiraju na povrsini biougljena. Biougljen
bi se u realnoj primjeni, odnosno u slucaju obrade
stvarne otpadne vode, najvjerojatnije koristio u otopini
s gotovo neutralnom pH-vrijednosti. Biougljen na
bazi mulja s UPOV-a pokazao je znacajan potencijal
otpadnih voda. Napredak u tehnologijama omogudit
¢e razvoj ucinkovitijih i jeftinijih tehnika za sintezu
biougliena u realnoj veli¢ini, uz vecu kontrolu nad
Zeljenim karakteristikama. S ve¢im fokusom na stvarne
primjene, buduca istraZivanja u ovom smjeru mogla
bi dovesti do ekonomic¢nijih i odrZivijih tehnologija
za obradu otpadnih voda (lhsanullah i sur. 2022).
Pritom se napominje da je ovo istrazivanje bazirano
na inicijalno provedenim ispitivanjima, uz vrlo
ogranic¢ene resurse i broj dostupnih testova. Stoga i
postoje odredene neuskladenosti izmedu analiza za

koristenog biougljena, kako bi bili barem djelomic¢no
medusobno usporedivi. Nastavak istrazivanja svakako
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se planira provesti s ve¢im brojem dostupnih testova,
uklju¢ivanjem dizajna eksperimenata te analiziranjem
kinetike procesa i izradom izotermi adsorpcije kako
bi se provjerilo postizanje adsorpcijske ravnoteze, a
sve s ciliem potencijalne prijave novog znanstvenog
projekta. Dodatna istrazivanja svakako je potrebno
provesti i s razli¢citim vrstama sirove otpadne vode
kako bi se identificiralo eventualna ogranicenja u
potencijalnoj primjeni, ali i usmjerilo daljnja istrazivanja
k onim tipovima otpadne vode (prvenstveno iz
razlicitin industrijskih postrojenja) za koje se utvrde
najvece ucinkovitosti i potencijal za primjenu u praksi.
Uzimajuc¢i u obzir rezultate prethodnih istrazivanja
(Bubalo i sur. 2022; Nakic i sur. 2018a), koja su dokazala
mogucnost primjene biougljena iz mulja s UPOV-a (ili
pepela iz mulja s UPOV-a) u gradevinskim materijalima,
ideja visestruke uporabe ovog nusproizvoda, najprije
kao adsorbensa, a zatim kao zamjene za dio izvornih
sirovina u proizvodnji gradevinskih materijala, Cini se
ostvarivom, uz istovremeno visestruko postizanje ciljeva
kruZznog gospodarstva.

4. ZAKLJUCAK

Biougljen dobiven uplinjavanjem mulja s UPOV-a
koristen u ovom istrazivanju ima znacajan potencijal za
primjenukao ucinkovitijeftin adsorbens u procis¢avanju
otpadnih voda. Ovakav biougljen i opisana primjena
podrzavaju ciljeve koristenja otpadnih materijala
direktno poticu¢i kruzno gospodarstvo. Termokemijska
konverzija mulja s UPOV-a u biouglien rjesava dva
glavna izazova: smanjenje troskova zbrinjavanja mulja
i mogucnost koristenja dobivenog nusproizvoda kao
korisnog materijala, u ovom slucaju za uklanjanje raznih
i NH,* pri pH-vrijednosti pocetnih otopina pokazuju
smanjenje koncentracije PO,> za vise od 20 % i
koncentracije NH,* za 8 % unutar 24 sata, $to ne djeluje
znacajno, ali uzimaju¢i u obzir ekstremne pocetne
koncentracije sintetskih otopina, izrazeno u apsolutnim
PO, i 115 mg/L za NH,". Kod analiza uklanjanja Cd** i
Pb?*, bolji rezultati postignuti su pri prilagodenoj pH-
vrijednosti (pH = 7), pri ¢emu je uklonjeno vise od
20 % Cd** i gotovo 50 % Pb** unutar 24 sata. U ovom
podru¢ju neosporno su potrebna daljnja, detaljnija
istraZivanja s ciliem definiranja mehanizama koji utjecu
maksimalnih kapaciteta biougliena iz mulja s UPOV-a
za njihovu adsorpciju te istraZzivanja moguénosti i
ogranic¢enja primjene ovog biougljena u vise ciklusa.
Takoder se planira istraZiti moguce izluZivanje drugih
otpadnim vodama (prvenstveno teskih metala), iako
se inicijalno ne ocekuje da bi ono moglo biti znacajnog
intenziteta i ograniciti potencijalnu primjenu. Takoder
je potrebno provesti ispitivanja sa sirovom otpadnom
vodom kako bi se definirali medusobni utjecaji
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u slucaju moguce medusobne kompetencije razlic¢itih
visestruko iskoristenog biougliena iz mulja s UPOV-a,
po dostizanju njegova punog adsorpcijskog kapaciteta,
za daljnju upotrebu, primjerice u industriji gradevinskih
materijala, i to s tehnic¢kog i zdravstveno-ekoloskog
stajalista.
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PRELIMINARY ANALYSIS OF THE USE OF SEWAGE SLUDGE BIOCHAR AS ADSORBENT USED IN
WASTEWATER TREATMENT

Abstract: The derived pyrolysis or gasification biochar products are porous, inexpensive and have a potential
to be used as an adsorbent for wastewater treatment. This study examines the effectiveness of removing heavy
metals (cadmium (Cd) and lead (Pb)) and nutrients in the form of ammonium (NH4+) and phosphate (PO43-)
from synthetic wastewater using biochar obtained by a special process of gasification of sewage sludge in a pilot
plant. Batch adsorption experiments were carried out to determine the adsorption capacity of biochar for selected
pollutants. The results of PO43- and NH4+ removal at the pH of the initial solutions, show a reduction of PO43-
concentration by over 20% and NH4+ concentration by 8% within 24 hours, which, expressed in absolute quantities
of the removed pollutant, was 215 mg/L for PO43-, and 115 mg/L for NH4+. When analyzing the removal of Cd2+
and Pb2+, experiments were performed at the initial pH (3.1-3.2), and then with an adjusted value of pH=7, which
resulted in significantly better results for the removal of these cations within 24 h: over 20% of Cd2+ and almost
50% of Pb2+.

Key words: sewage sludge biochar, gasification, adsorbent, cadmium, lead, ammonium, phosphate

VORLAUFIGE ANALYSE DER VERWENDUNG VON PFLANZENKOHLE AUS SCHLAMM
AUS ABWASSERBEHANDLUNGSANLAGEN ALS ADSORPTIONSMITTEL BEI DER
ABWASSERREINIGUNG

Zusammenfassung: Durch Pyrolyse oder Vergasung gewonnene Pflanzenkohle ist ein pordses und
kostenginstiges Material, das moglicherweise als Adsorptionsmittel in der Abwasserbehandlung eingesetzt
werden kann. Diese Untersuchung befasst sich mit der Effizienz der Entfernung von Schwermetallen (Cadmium
(Cd) und Blei (Pb)) und Nahrstoffen in Form von Ammonium (NH4+) und Phosphat (PO43-) aus synthetischem
Abwasser unter Verwendung von Pflanzenkohle, die durch ein spezielles Verfahren der Vergasung von Schlamm
aus Abwasserbehandlungsanlagen in einer Pilotanlage gewonnen wird. Es wurden Batch-Adsorptionsversuche
durchgefuhrt, um die Adsorptionsfahigkeit von Pflanzenkohle in Bezug auf ausgewahlte Schadstoffe zu bestimmen.
Die Ergebnisse der Entfernung von PO43- und NH4+ beim anfanglichen pH-Wert der vorbereiteten Losungen
zeigen eine Abnahme der Konzentration von PO43- um mehr als 20 % und der Konzentration von NH4+ um 8 %
innerhalb von 24 Stunden, was, in absoluten entfernten Schadstoffmengen ausgedrtickt, 215 mg/L fir PO43- und
115 mg/L fur NH4+ betrdgt. Bei der Analyse der Entfernung von Cd2+ und Pb2+ wurden die Versuche erstens mit
anfanglichem pH-Wert der vorbereiteten Losungen (3, 1-3, 2) und dann mit einem angepassten Wert von pH =
7,0 durchgefihrt, was zu deutlich besseren Ergebnissen beziiglich der Entfernung dieser Kationen (mehr als 20 %
Cd2+ und fast 50 % Pb2+) innerhalb von 24 Stunden flhrte.

Schliisselwérter: Pflanzenkohle aus Schlamm aus Abwasserbehandlungsanlagen, Vergasung, Adsorptionsmittel,
Cadmium, Blei, Ammonium, Phosphate
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