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1. Uvod



Doktorska disertacija Uvod

Industrijski razvoj u svetu, kao i neprekidni porast broja stanovnika, ima za posledicu sve
vecée zagadenje Zivotne sredine kao posledicu direktnog ili indirektnog antropogenog faktora.
Najces¢i antropogeni polutanti su teski metali, tekstilne boje, pesticidi, povrSinski aktivne
materije i dr. Za razliku od nekih drugih toksi¢nih materija, metali nisu biorazgradivi, zbog
¢ega se akumuliraju u zivim bi¢ima, biljkama i Zivotinjama i tako dovode u opasnost Citav
lanac ishrane. Prisustvo teskih metala u zivotnoj sredini, a najvise u otpadnim i povrSinskim
vodama, veliki je problem za javno zdravlje, $to zahteva njihovu kontrolu i uklanjanje iz

industrijskih i komunalnih efluenata.

Poseban izazov za tretmane zagadenih voda predstavljaju sve stroziji propisi o0 maksimalno
dozvoljenim koncentracijama teSkih metala u prirodnim i otpadnim vodama, jer smanjivanje
njihovih vrednosti dovodi nekad do toga da tehnologija kojom se odredeni polutant uklanjao
postane zastarela i neprimenljiva. Nau¢na javnost je sve viSe usmerena ka poboljSanju
postojecih 1 pronalazenju novih tehnologija za preciS¢avanje voda. Konvencionalne metode
koje se koriste za uklanjanje teskih metala iz vode, kao $to su: hemijska precipitacija,
flokulacija, hemijska redukcija, elektroflotacija, elektrokoagulacija, jonska izmena, reversna
osmoza i membranski procesi, nedovoljno su efikasni ili veoma skupi, posebno kada se radi o
niskim koncentracijama polutanata [Feng i sar., 2000; Ozaki i sar., 2002; Sud i sar. 2008;
Trivunac i Stevanovic, 2006]. Navedene nedostatke, a naroCito visoku cenu tretmana
efluenata, mogu prevaziéi sorpcioni procesi, koji spadaju u veoma efikasne tehnike, jer mogu
smanjiti nivo teskih metala do ekoloski prihvatljivih granica. U sorpcione procese spadaju i
biosorpcioni procesi, koji su bazirani na upotrebi jeftinih, otpadnih sirovina pretezno biljnog

porekla [Gadd 2009; Rao i Parwate, 2002].

......

mogucnosti uklanjanja organskih i neorganskih polutanata pomocu Zivih mikroorganizama,
algi, koji bi u svom metabolizmu usvajali polutante ili bi ih hemijski menjali. Medutim, ovi
postupci su ili skupi ili ih je tesko primeniti u komercijalnom prec¢is¢avanju voda. Od nezivih
biosorbenata, kori$¢eni su najraznovrsniji biljni materijali i njihovi nusprodukti koji se
razlikuju po mehanizmu vezivanja polutanata, afinitetu prema pojedinim polutanatima i ceni
kosStanja samog materijala [Nasim i sar., 2004]. Poslednjih godina se sve vise, kao biosorbenti
za uklanjanje teskih metala i organskih zagadujuc¢ih materija, koriste materijali koji su na
razli¢ite nacine aktivirani ili modifikovani, hemijskim, fizi€ko-hemijskim ili termickim
postupcima, Sto ima za cilj hemijske, strukturne i morfolske promene materijala, odnosno

povecanu efikasnost sorpcije.



Doktorska disertacija Uvod

Predmet rada ove doktorske disertacije predstavlja razvoj postupka sinteze novih
biosorbenata, karakterizacija dobijenih materijala i ispitivanje biosorpcije jona bakra(ll),

olova(ll), hroma(lll) i metilenskog plavog (MP).

Pregledom liteterature utvrdeno je da su, kao polazne sirovine za dobijanje biosorbenata
lignoceluloznog tipa, koriS¢ene brojne biljke, odnosno njihovi delovi, kao $§to su: Kkoren,
stablo, list, plod i1 koscice, na osnovu ¢ega se doslo na ideju da se u ovoj disertaciji kao
polazna osnova za sintezu novih biomaterijala iskoriste dve biljke, i to: nejestiva bundeva
Lagenaria vulgaris iz familije Cucurbitacea i klip kukuruza Zea mays iz familije Poaceae,
koje su krakteristicne za nase podneblje. U ovoj disertaciji, navedeni biljni materijali su
hemijski modifikovani uvodenjem potpuno nove ksantatske funkcionalne grupe. Standardnim
metodama je izvrSena detaljna karakterizacija dobijenih materijala. Prisustvo funkcionalnih
grupa ispitano je metodom Furijeove transformacione infracrvene spektroskopije (FTIR), dok
su sastav i karakteristike povrSine analizirane metodom skening elektronske mikroskopije
(SEM) i energetske disperzione spektroskopije (EDX). Primena ovih biosorbenata ispitana je
na sorpciju jona Cu(ll), Pb(lI1), Cr(I11) i metilensko plavog (MP) u Sarznom sistemu. Ispitan je
uticaj raznih parametara sorpcije uz variranje eksperimentalnih uslova, kao $to su: pocetna
koncentracija jona, kontaktno vreme, pH, dimenzija Cestica i doza biosorbenta, temperatura,
brzina mesanja i medusobni uticaj ispitivanih jona. Eksperimentalni rezultati su uporedeni sa
odgovaraju¢im ravnoteznim 1 kinetickim teorijskim modelima i definisane termodinamicke
karakteristike sorpcionog procesa. Dobijeni materijali ispitani su u koloni sa pakovanim
slojem i recirkulacijom vodene faze uz variranje protoka i visine pakovanog sloja. U skladu
sa usvojenim nazivima sintetisanih materijala koji su kori$¢eni u radovima objavljenim u
medunarodnim ¢asopisima, u disertaciji su koriS¢ene slede¢e oznake navedenih materijala:
XLVB - xanthated Lagenaria vulgaris biosorbent - ksantovani materijal, dobijen iz bundeve
Lagenaria vulgaris i xZM - xanthated Zea mays - ksantovani materijal, dobijen iz

kukuruznog Klipa.
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2.1. Podela i sastav prirodnih voda

Oko 70 % povrsine Zemlje ¢ini voda, pa je samim tim voda najzastupljenija supstanca na
Zemlji. Za opstanak celokupnog zivog sveta potrebna je voda. Moze se re¢i da vode ima u
izobilju. Medutim, svega 2,4 % predstavlja slatka voda koja je pogodna za upotrebu. Od tih
2,4 %, 78 % se nalazi na polovima u obliku leda, kao podzemne vode oko 21 %, u rekama
oko 0,005 % i u jezerima oko 0,38 %. Ovi podaci pokazuju da vode ima veoma malo i da sa

tim skromnim resursom treba raspolagati obazrivo [Dalmacija, 2001].
Uopsteno podela voda se moze izvrSiti na vise naéina [Grzeti¢ i Bréeski, 1999]:
1. Prema mestu pojave u prirodi

e atmosferska voda (kisa, sneg, magla, mraz itd.),

podzemna i izvorska voda,

povrsinska voda (reke, potoci, jezera, vodoakumulacije),

hemijski vezana kristalna voda u mineralima,

hidrataciona voda (nalazi se u supstancama, nije hemijski vezana i moze se

ukloniti uparavanjem).
2. Prema stepenu Cistoce

e sirova (neprecis¢ena voda),

Cista (mehanicki preciS¢ena voda),

omeksSana (delimicno ili potpuno demineralizovana),

destilovana,
e Otpadna, zagadena voda.

Prema mestu pojave ili porekla vode, najCistije su atmosferske vode (kiSa i sneg), zatim
podzemne vode i na Kraju vode koje poticu iz reka i jezera. Atmosferska voda jeste najcistija,
ali moze apsorbovati gasove iz vazduha i razli¢ite organske i neorganske materije, Cestice
prasine 1 bakterije, ukoliko se nade u zagadenim zonama. Podzemne vode se uglavnom
javljaju kao izvorske vode i bogate su mineralnim materijama, jer prilikom nastajanja prolaze
kroz stene i minerale, pa moze do¢i do njihovog rastvaranja. Prilikom prolaska kroz razlicite

slojeve zemljiSta one se hemijski 1 bakterioloski samopreciS¢avaju. Za najcistije povrSinske
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vode, generalno, mogu se smatrati vode brdskih potoka i reka, dok se kvalitet reka kre¢e od
uslovno cistih do izrazito zagadenih. Kakav ¢e kvalitet voda reka biti, zavisi od zagadenosti
voda koje se u njih ulivaju. Kod jezera je slican slucaj kao i1 kod reka. Vode planinskih jezera
mogu biti veoma ¢iste i mogu se direktno upotrebljavati. Starost akumulacije, sastav
zemljista, okruzenja, kao i kvalitet voda kojima se akumulacija puni, uti¢e na kvalitet voda u

vodoakumulacijama [Dalmacija, 2001].

Koli¢ina voda koje mogu da se eksploatisu su velike. Medutim, ukoliko se ne bi prirodnim
putem obnavljale, one bi se vrlo brzo potrosile. Kruzenje vode ¢ini pet procesa: kondenzacija,
padavine, infiltracija, oticanje i evapotranspiracija, koji ¢ine hidroloski ciklus. Voda u
ogromnim koli¢inama isparava pod uticajem sunceve energije, a zatim se ponovo kondenzuje
i vrac¢a na povrsinu zemlje. Ova voda opet delimi¢no isparava i vraca se u atmosferu, deo
biva upijen u povrSinske slojeve zemlje koju koriste biljke i zatim isparava pomocu
metabolizma biljaka (evapotranspiracija), deo dospeva u povrSinske vode (oticanje), a deo
prodire u dubinu zemlje (infiltracija), obrazuju¢i podzemne vodene akumulacije. Teoretski,
c¢ovek moze da uzme vodu iz bilo kog dela hidroloskog ciklusa. Medutim, na nivou sadasnjeg
tehnoloSko-tehni¢kog razvoja i finansijske isplativosti, covek ne moze da koristi vodu sa bilo
kog mesta u hidroloskom ciklusu. Covek najlak§e moze uzimati podzemnu vodu i vodu iz
povrsinskih izvoriSta. Uslov za eksploataciju 1 koriS¢enje neke vode je njen kvalitet koji
odgovara standardima kvaliteta za odredenu namenu. Vodu je moguce odgovarajuim
tehnoloSkim procesima dovesti do Zeljenog kvaliteta, ali je tada potrebno ispuniti uslov
ekonomske isplativosti. U najve¢em broju slucajeva, voda koja se nalazi u prirodi ne moZe se
primeniti za Zeljenu svrhu, jer ne ispunjava fizicko-hemijske i mikrobioloske standarde.
Sastojci koji se sre¢u u takvoj vodi ili potiCu iz prirode ili su direktno povezani sa
zagadivanjem prirode usled antropogenog faktora. Kruzenjem u prirodi voda dolazi u kontakt
sa brojnim supstancama. Nerastvorne supstance se mogu naci u suspendovanom, koloidnom
ili plivajuéem obliku. Voda sa razli¢itim terenima dolazi u kontakt pa samim tim i sastav
vode se moze veoma razlikovati. Usled zagadenja vazduha i zemljista, prirodni sastav voda
moze se znatno pogorsati zbog hidroloskog ciklusa. Prema poreklu pojedinih sastojaka, vode
se mogu podeliti u Cetiri grupe: rastvoreni gasovi, organske supstance, suspendovane Cestice i
rastvorene soli. Olovo i drugi teski metali, sumpor-dioksid, oksidi azota, mogu se na¢i u vodi
usled zagadenja vazduha. Amonijak dospeva u vodu prilikom kontakta vode sa organskim
supstancama u fazi raspadanja. Organske supstance se javljaju kao posledica mikrobioloskog

raspadanja biljnih i Zivotinjskih organizama ili metabolickih aktivnosti. Suspendovane cestice
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se najces¢e javljaju u povrsSinskim vodama i1 dospevaju prilikom ispiranja zemljista ili
erozionim delovanjem vode u vodotokovima [Le Roux, 2005]. Prilikom prolaska vode kroz
zemljinu koru, mineroloski sastav vode se znatno menja usled rastvaranja rastvornih soli. Na
ovaj nacin se u vodi javljaju sulfati i hloridi kalcijuma i magnezijuma, kao i veéina soli
alkalnih metala. Soli kalcijuma i magnezijuma odreduju tvrdo¢u vode, dok njihovi
bikarbonati daju karbonatnu tvrdo¢u vode. Nitrati se mogu javiti kao posledica metabolicke

aktivnosti mikroorganizama, biljaka i zivotinja.
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2.2. Zagadivanje prirodnih voda, zaStita i klasifikacija

UnoSenje organskih i neorganskih supstanci u vodu, a koje nisu karakteristicna za prirodne
procese, kao posledica direktnog ili indirektnog uticaja antropogenog faktora, predstavlja
zagadenje prirodnih voda. Razvojem industrije i sve vecom urbanizacijom povecava se
potro$nja vode, a samim tim i koli¢ina otpadnih voda. Direktni zagadivac¢i su: industrija
(industrijske odpadne vode), domacinstva (komunalne odpadne vode), vodeni saobracaj,
havarije 1 nesre¢e. U indirektne zagadivace spadaju poljoprivreda i sto¢arstvo. Veoma je bitna
vrsta i koli¢ina zagadenja koje se unese u vodu. Zagadenje moze biti biorazgradivo i
biorezistentno. Biorazgradivo zagadenje u prirodnim vodama moze biti razgradeno pod
uticajem bioloske razgradnje, gde ucestvuju sve bioloske vrste, medu kojima su najznacajniji
mikroorganizmi koji svojom raznovrsno$¢u i enzimskom aktivno$éu prevazilaze sve ostale
bioloske vrste - samoprecis¢avanje vode. U bionerazgradivo zagadenje spada inertan
neorganski materijal koji je bioloski neaktivan, a stvara naslage ili mulj. NajStetnija vrsta
bionerazgradivog zagadenja je toksi¢no zagadenje organske ili neorganske prirode. Tu

spadaju teski metali i njihova jedinjenja, a od organskih tenzidi, boje, pesticidi itd.

Brojni zagadivaci mogu se svrstati u dve grupe: koncentrisani i rasuti [Dalmacija, 1998]. U
koncentrisane zagadivace spadaju industrijski objekti, urbana naselja, energetski objekti i
deponije smeca. Najbitniji rasuti zagadivaci su: hemizacija zemljiSta, saobracaj, divlje
deponije, zagadene atmosferske padavine, itd. Razlike izmedu ove dve vrste zagadivaca
ogledaju se u tome $to je kod prvih moguca reakcija zakonodavstva, u cilju kontrole i
spreCavanja negativanog uticaja zagadivaca, dok je kod rasutih zagadivaca problem i utvrditi
ih, a kamoli kontrolisati ih. Hemijska i petrohemijska industrija predstavljaju najvaznije
zagadivace zbog nemogucnosti klasicnih postrojenja za preciS¢avanje voda da uklone
specificna zagadenja. Zbog toga se javljaju potrebe za specijalnim postupcima obrade
otpadnih voda, kako bi u §to manjoj meri doslo do zagadivanja prirodnih vodenih resursa. Za
zastitu voda od zagadenja postoje dva nacina. Prvi, da se u prirodne vode ne ispustaju
otpadne vode i drugi, precis¢avanje otpadnih voda, uklanjanje zagadenja iz atmosferskog
vazduha i pravilno skladiStenje otpadnog materijala [Dalmacija, 2001]. Na taj nac¢in bi se
sprecilo zagadenje voda koje su u kontaktu sa atmosferom i1 zemljiStem. lako je zakonskim

propisima odredeno da se otpadne vode ne smeju ispustati u recepijent bez preciS¢avanja,



Teorijski deo Zagadivanje prirodnih voda, zastita i klasifikacija

veéina naselja ispusta komunalnu i industrijsku otpadnu vodu bez ikakvog preci§¢avanja.

Samo mali broj industrijskih zagadivaca vrsi delimi¢no precis¢avanje.

Voda se moze podeliti u cetiri klase na osnovu parametara o klasifikaciji povrSinskih voda
(SI. list SRS, br. 5/68). Vode | klase se u prirodnom stanju ili posle dezinfekcije moze
koristiti za pice i prehrambenoj industriji, dok se povrSinske vode koje pripadaju ovoj klasi
mogu Koristiti za gajenje plemenitih vrsta riba. Vode Il klase mogu se koristiti za kupanje i
rekreaciju, za gajenje drugih vrsta riba i voda ove klase se pomoc¢u uobic¢ajnih metoda obrade
moze koristiti za pi¢e. Voda III klase moze se koristiti za navodnjavanje, a posle primene
uobicajnih metoda pre¢iScavanja i u industriji, 0sim u prehrambenoj. Voda IV klase koristi se

za druge namene, ali tek nakon odgovarajuce obrade.
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2.3. Teski metalii boje u vodama

Teski metali su Cesti polutanti prisutni u industrijskim otpadnim vodama. Za razliku od
organskih polutanata, teski metali su bionerazgradivi, pa putem otpadnih voda, ukoliko ne
postoji njihovo uklanjanje, dospevaju u Zzivotnu sredinu [Argun i sar., 2007]. Dubrenje
zemljista [Nicholson i sar., 2003] i komunalne otpadne vode su jos jedan izvor teskih metala
u prirodi. Medutim primarni izvor teskih metala su industrijske otpadne vode [Ahuja i sar.,
1999]. Koncentracija teSskih metala u industrijskim otpadnim vodama mora biti ispod
zakonom definisanih grani¢nih vrednosti pre ispustanja u prirodne vodotokove. Izvori teskih
metala su industrijske otpadne vode iz rudnika, obrade metala, koze, lekova, pesticida,

organskih hemikalija, gume i plastike, grada i proizvodi od drveta itd.

Najces¢i teski metali koji se sre¢u u vodama su: soli arsena, zive, hroma, olova, bakra, nikla,
barijuma i cinka. Dospevanjem teskih metala putem otpadnih voda u recipient dolazi do
brojnih promena vode koji se ogledaju u promeni boje, prozra¢nosti, pojavi neprijatnog
mirisa 1 ukusa, pH, tvrdoce, trovanja vodenih organizama, $to se negativno odrazava na biljni
i zivotinjski svet u vodi. U prirodnim vodama, metali se mogu naéi u vise oblika, i to kao:
slobodni joni, jonski parovi, visoko dispergovani koloidi, metali sorbovani na koloidima,
organski kompleksi, neorganski kompleksi, itd. U kojim ¢e se oblicima teSki metali naci u
prirodi zavisi pre svega od pH prirodne vode, oksido-redukcionih karakteristika metala i
sredine, kao i tipa i koncentracije dostupnih liganada [Cornelis i sar., 2005]. Promene ovih
parametara mogu dovesti do transformacije metala, tj. njegovog hemijskog oblika, a samim
tim moze do¢i 1 do promene u dostupnosti i1 toksi¢nosti metala. Oblik ili specijacija nekog
metala u prirodi utica¢e na sorpciju/desorpciju, kompleksiranje, kiselo/baznu ravnotezu,
rastvorljivost, koprecipitaciju, polimerizaciju, mikrobiolosku transformaciju, atmosfersku
depoziciju 1 difuziju metala u akvaticnim sistemima. Ukupna koncentracija metala u vodi
jednaka je sumi koncentracija svih specijacija u vodenoj sredini. Tako, na primer,
koncentracija bakra u prirodnim vodama je jednaka:

ZCCU = CCuZ* + CCuOH* + CCucoa + CCuHCO3* + CCUSO4 +C

Cu (suspendovani)

Koncentracija slobodnog bakra je manja od sume koncentracija njegovih kompleksa kod

-----

Prisustvo slobodne forme metala u prirodnoj vodi usko je vezano za toksi¢nost metala prema
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vodenim organizmima, pa faktori koji uti¢u na pojavu slobodne forme, kao $to su pH i
koli¢ina organskih i neorganskih liganda, klju¢ni su uslovi koji odreduju stepen toksi¢nosti
metala. Kompleksiranje metala sa organskim i neorganskim ligandima je reverzibilna
reakcija ukoliko dode do promena uslova sredine (smanjenje pH vrednosti). Moze se
zakljuciti da je razli¢ita specijacija teSkih metala u prirodnim vodama posledica razli¢ite
jonske jaCine rastvora, razli¢ite koncentracije prisutnih katjona i anjona i vece koncentracije

organske materije u slatkim vodama.

Kada se posmatra neko zagadenje, potrebno je napraviti razliku izmedu prirodnih izvora
metala i izvora metala kao posledica ljudskog delovanja. Metali koji se nalaze u mineralima i
stenama su u vecini slucajeva bezopasni 1 postaju toksicni samo ukoliko dode do njihovog
rastvaranja. Covek, s druge strane, doprinosi poveéanju metala u Zivotnoj sredini na vise
nacina, pre svega rudarskom aktivnoS¢u, sagorevanjem fosilnih goriva i odlaganjem

industrijskog otpada [Bradl, 2005].

Industrijske otadne vode su uglavnom obojene, §to moze biti posledica brojnih sastojaka.
Posebna paznja se poklanja prisustvu boja i produkata njihovog razlaganja. Medu
najznacajnijim zagadivac¢ima voda bojama istiCu se industrije koje proizvode boje ili koriste
boje u svom tehnoloskom procesu. Tu spadaju tekstilna industrija, kozarska industrija,
industrija papira, prehrambena industrija, hemijske Cistionice, proizvodnja plastike,
farmaceutska 1 kozmeticka industrija. Industrije u kojima karakteristicno nastaju obojene
otpadne vode jesu tekstilna industrija i industrija proizvodnje boja. Prilikom bojenja tekstila,
boju je nemoguce u potpunosti vezati za materijal, pa su otpadne vode tekstilne industrije
obojene: 30 % do 70 % upotrebljene boje hidrolizuje i odlazi u otpadnu vodu. Prilikom
proizvodnje boje ta koli¢ina iznosi 10 % do 15 %. Prisustvo boja u vodi moze izazvati brojne
probleme. Ako dospeju u lanac ishrane, mogu izazvati kancerogene i genotoksi¢ne efekte,
alergijske reakcije kod coveka. Prisustvo boje u vodi smanjuje fotosintezu biljaka i
rastvorljivost gasova, $to ima za posledicu trovanje i izumiranje flore i faune ¢ime se remeti

lanac ishrane [Ozer i Dursun, 2007; Robinson i sar., 2002].

2.3.1. Karakteristike otpadnih voda

U otpadnim vodama mogu se naci brojne toksi¢ne materije koje predstavljaju kompleksnu
mesavinu organskih 1 neorganskih jedinjenja. Neprakti¢no je i nemoguce dobiti kompletnu

hemijsku analizu vecine otpadnih voda. U zavisnosti od tipa industrije, u otpadnim vodama
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moze se naéi Sirok spektar zagaduju¢ih materija, koje mogu biti rastvorene, suspendovane ili
sorbovane na suspendovanim Cesticama. TeSki metali u otpadnim vodama se, uglavnom,
nalaze u neorganskom obliku. Medutim, teski metali se u otpadnim vodama mogu naéi i u
organskom obliku, na primer, u otpadnim vodama tekstilne industrije. Ako nije potrebno
poznavanje hemijskog sastava specificne otpadne vode, postoje metode za procenu
koncentracija zagaduju¢ih materija. Naj¢eS¢e metode za procenu organskih polutanata su:
bioloska potrosnja kiseonika (BPK) i hemijska potrosnja kiseonika (HPK). Bioloska
potro$nja kiseonika predstavlja koli¢inu kiseonika potrebnu za oksidaciju biorazgradive
organske materije u uzorku vode, dok hemijska potrosnja kiseonika predstavlja koli¢inu
kiseonika potrebnog da se oksiduje organski deo uzorka koji je osetljiv na permanganat i
dihromat. Za razliku od organske materije, koja je u vecini sluCajeva biorazgradiva, teski
metali su bionerazgradivi, ne mogu se spaljivati ili prevesti u bezopasne proizvode.
Postupcima uklanjanja treba teziti da se odredeni teski metal koji je izdvojen iz otpadne vode
reciklira za dalju industrijsku upotrebu ili odlaZze na bezbedan nacin gde nece predstavljati

pretnju za ljude ili Zivotnu sredinu.
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2.4. Fizicko-hemijske osobine i toksi¢nost bakra, olova, hroma i

metilenskog plavog

Za biosorpcione eksperimente u ovoj doktorskoj disertaciji su izabrana tri metala: Cu(ll),
Pb(I1), Cr(lll). Cu(ll) je izabran zato S§to je veoma rasprostranjen kao polutant i
njegova biosorpcija je izuavana na mnogim biomaterijalima, zbog cega je pogadan za
poredenje. Pb(Il) i Cr(lll) su izabrani jer spadaju u visoko toksi¢ne metale, koji se mogu
na¢i u zivotnoj sredini. Ovi metali predstavljaju veliki izazov za konvencionalne

metode preciS¢avanja vode.

2.4.1. Bakar

Bakar spada u metale VIIIb grupe. Cist bakar je mek metal, crvenkastobraon boje,
velike toplotne i elektri¢ne provodljivosti. Ne podleze koroziji na vazduhu, ali se dugim
stajanjem na vazduhu prevlaci zelenom prevlakom koja potice od hidroksikarbonata,
hidroksisulfata ili hidroksihlorida. Ako je vazduh bogat sumpor dioksidom, stvara se crna
prevlaka koja potice od bakar sulfida. U prirodi se moZe naci u elementarnom obliku, ali se
najces¢e moze naci i u obliku sulfidnih minerala i to: halkopirita (CuzS - FeS»), halkozina
(Cu2S) i kovelina (CuS). Moze se naci i u obliku oksida, a najznacajniji je kuprit (Cu20)
[Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1991]. Bakar se izdvaja iz ruda razlicitim postupcima. Postupak
prozvodnje bakra je veoma sloZen i odvija se u nekoliko faza, da bi se u poslednjoj fazi dobio

Cist bakar (elektrolizom).

Zbog pozitivnog standardnog redoks potencijala, bakar se ne rastvara u Kkiselinama
koje nemaju oksidaciono delovanje. Rastvara se u vreloj sulfatnoj kiselini, a u
prisustvu vazduha rastvara se i u razblazenoj. Pored sulfatne, rastvara se i u
hloridnoj kiselini. U vodenim rastvorima stabilna su samo bakar(ll) jedinjenja.
Sa organskim kiselinama stvara veoma otrovna jedinjenja, pa bakarni sudovi koji se
koriste u domacinstvu, moraju prevuéi slojem kalaja (kalajisati). Bakar vrlo brzo
oksidiSe, Sto otezava zavarivanje i zahteva ciS¢enje kod lemljenja. Osnovna svojstva

bakra mogu se videti i u tabeli 2.1.
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Tabela 2.1. Neka osnovna svojstva bakra

Parametar, veli¢ina

Vrednost, oznaka

Hemijski simbol Cu

AtomskKi broj 29
Standardna atomska masa (Ar) / g mol? 63,55

Izotopi %3Cu, ®Cu
Elektronska konfiguracija [Ar]3d%4s!
Gustina / kg m™ 8920

Tacka topljenja / °C 1084,4

Tacka kljuc¢anja / °C 2567
Oksidaciona stanja +1, 42, +3, +4
Elektronegativnost (Paulingova skala) 1,90

Energije jonizacije / kJ mol! I: 745,5 11: 1957,9 I11: 3555,0
Atomski radijus / pm 135
Kovalentni radijus / pm 138

Van der Valsov radijus / pm 140

Kristalna orijentacija Regularno zidno centralna
Magnetne osobine Dijamagnetican
Tvrdoéa (Mosova skala) 3

Jonska vrsta bakra koja je dominantna u opsegu pH do 6,0 su Cu?* joni. Daljim poveéanjem

pH u opsegu 6,0 do 8,0 prisutne jonske vrste su Cu(OH)2 i CuOH". Kada je pH vrednost veca
od 8,0 prisutne su sledeée jonske vrste Cu(OH),* i Cu(OH)s", kao i talog Cu(OH) [Elliott i

Huang, 1981].

Specijacija bakra [mol %]

— Gu2+
—e— CuOH*
—— Cu (OH}5

Slika 2.1. Jonske vrste bakra u zavisnosti od pH sredine
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U vodenoj sredini bakar se nalazi u tri osnovna oblika: suspendovanom, koloidnom i
rastvornom obliku. Rastvorni oblik podrazumeva slobodne jone bakra i komplekse s
organskim i neorganskim ligandima. U slatkim vodama 90 % prisutnog bakra vezano je u
vidu kompleksa sa organskom materijom, odnosno huminskim supstancama, dok u morskoj
vodi iznosi svega oko 10 %, kao posledica zamene kalcijumom i magnezijumom. Sa
porastom koncentracije hlorida smanjuje se sorpcija bakra zbog formiranja kompleksa sa
hloridima $to dovodi do povecane rastvorljivosti i mobilnosti bakra. Koncentracija bakra i
biodostupnost u akvati¢nim sistemima zavise od mnogih faktora, kao §to su: tvrdoca vode,
alkalitet, jonska jacina, pH, redoks potencijal, koli¢ina prisutnih liganda, prisustvo

suspendovanih materija i interakcije voda-sediment.

Upotreba bakra zasniva se na njegovoj izvanrednoj elektri¢noj i toplotnoj provodljivosti,
otpornosti na koroziju i dobrim mehani¢kim karakteristikama. Koristi se u elektronskoj
industriji, za izradu grejaca, hladnjaka, kotlova, itd. Dosta se koristi u metalurgiji za izradu
raznih legura. Koristi se u gradevinskoj industriji kao krovni pokriva¢ i1 za izradu oluka,

koristi se za Stavljenje, za proizvodnju fungicida, insekticida, itd. [Huang i sar., 2007].

Bakar nije kumulativni otrov. Oko 1/3 ukupne koli¢ine bakra u organizmu nalazi se u
skeletnim miSi¢ima, 1/3 se nalazi u mozgu i jetri. Ostatak bakra nalazi se, pre svega, u
kostima, vezivnom tkivu i drugim tkivima. Doze do 100 mg unete oralno daju simptome
gastroenteritisa sa mu¢ninom [Al-Rub i sar., 2006]. Trovanje bakrom iz vode se izbegava, jer
je granica ukusa od 1 do 2 mg dm™, nivo od 5 do 8 mg dm™ ¢ini vodu takvog ukusa da se ne
moze piti, a trovanje se deSava pri viSim koncentracijama. Ograni¢enje za bakar u vodi od
1,0 mg dm? je uslovljeno promenom ukusa, a ne toksi¢no$éu bakra. Prema preporuci EU
(Directive 98/83/EC) 1 po nasem Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za pice (SI. List

SRJ, 42/98) grani¢na vrednost za bakar je 2,0 mg dm™,

2.4.2. Olovo

Olovo spada u metale TVa grupe. Cisto olovo je tezak i relativno mekan metal koji ima
srebrnometalni sjaj koji na vazduhu oksiduje i potamni. U prirodi se veoma retko nalazi u
elementarnom obliku. Najcesce se javlja u vidu sulfidnih minerala, i to kao galenit (PbS) i
anglezit (PbSOa4) koji prelazi u ceruzit (PbCOs3) [Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1991]. Osnovna

svojstva olova mogu se videti i tabeli 2.2.
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Tabela 2.2. Neka osnovna svojstva olova

Parametar, veli¢ina Vrednost, oznaka
Hemijski simbol Pb

AtomskKi broj 82
Standardna atomska masa (Ar) / g mol? 207,2

Izotopi 204ppy, 205pp, 207pp, 208pp
Elektronska konfiguracija [Xe] 44 5d° 65 6p?
Gustina / kg m™ 11340

Tacka topljenja / °C 327,46

Tacka kljuc¢anja / °C 1749
Oksidaciona stanja +2, +4
Elektronegativnost (Paulingova skala) 2,33

Energije jonizacije / kJ mol* I: 715,6 11: 1450,5 111: 3081,5
Atomski radijus / pm 175
Kovalentni radijus / pm 146 +5

Van der Valsov radijus / pm 202
Kristalna orijentacija Kubi¢na
Magnetne osobine Dijamagnetican
Tvrdoéa (Mosova skala) 15

U vodi je olovo nerastvorno. Medutim, ukoliko je prisutan kiseonik dolazi do rastvaranja

(korozija).
Anoda: 2Pbsy —> 2Pb% +4e (2.1)
Katoda: 2H>0 + Oz + 46— 40H" (2.2)

Stvoreni OH" joni neutralisu HCOz3™ koji je u vodi uvek prisutan:
HCO3 + OH — CO3% + H,0 (2.3)

koji zatim reaguje sa Ca?*, SO4% ili OH" jonima, stvarajuéi karbonate, sulfate ili hidrokside
olova. Olovo se ne rastvara u hloridoj kiselini, sulfatnoj, kao ni u ostalim neoksiduju¢im
kiselinama, ali se zato rastvara se u koncentrovanoj nitratnoj kiselini i drugim oksiduju¢im

kiselinama.
U vodi se olovo najcesce kompleksira sa organskim i neorganskim ligandima ili se talozi.

Sa slike 2.2 se moze videti da je do pH 4 zastupljena jonska vrsta Pb?". Pove¢anjem pH u
rasponu izmedu 4 i 6 u vodi se nalaze priblizno jednake koncentracije Pb?" i Pb(OH)* joni. S

daljim poveéanjem pH koncentracija Pb?" jona opada. Na pH vrednostima iznad 7
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dominantno je talozenje olova u vidu hidroksida Pb(OH). koji delimi¢no postoji i u

hidratisanom stanju [Bashyal i sar., 2010].
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Slika 2.2. Jonske vrste olova u zavisnosti od pH sredine

Olovo danas ima veoma Siroku upotrebu. Koristi se za izradu cevi i limova koji se primenjuju
u kanalizacijskim sistemima u domadinstvu. Koristi se za oblaganje kablova, kao i za
prevlacenje reakcionih posuda (otporno na koroziju), za izradu olovnih akumulatora,
proizvodnju boja, naoruzanja, u industriji stakla, kao dodatak benzinskim gorivima i kao

zaStita od rendgenskog i radioaktivnog zracenja.

Trovanje olovom je uglavnom profesionalnog tipa. Deca, odoj¢ad, fetusi u materici i trudne
zene su veoma osetljiva na izlozenost olovu. Deca apsorbuju 4 - 5 puta vise olova od
odraslih, a bioloski poluzivot moze biti znacajno duzi kod dece nego kod odraslih. Olovo
ucestvuje u metabolizmu kalcijuma i direktno uti¢e na metabolizam D-vitamina. Olovo je
otrov koji se akumulira u skeletu, a izrazito je Stetan za centralni i periferni nervni sistem,
izazivajuc¢i subencefalopatske, neuroloske i efekte u ponasanju. Akutno trovanje je ekstremno
retko, tipi¢ni siptomi povecanog trovanja olovom su zatvor, anemija, gastrointestinalne
smetnje, osetljivost 1 postepena paraliza misica, posebno ruku sa mogucim slucajevima
letargije i mrzovoljnosti. Glavni efekat kod ljudi je smanjenje sinteze hemoglobina i porfirina
[Goel i sar., 2005; Lo i sar., 1999].

Prema preporuci EU (Directive 98/83/EC) 1 po naSem Pravilniku o higijenskoj ispravnosti

vode za piée (SI. list SRJ, 42/98) grani¢na vrednost za sarzaj olova je 0,01 mg dm=,

17



Teorijski deo Fizicko-hemijske osobine i toksicnost bakra, olova, hroma i metilenskog plavog

2.4.3. Hrom

Hrom spada u metale VIb grupe. Metalni hrom je sjajno beo, izuzetno otporan na koroziju i
vrlo tvrd metal. U prirodi ga ima veoma malo i najzastupljenija ruda je hromit (FeCr.0s4)

[Filipovi¢ i Lipanovié¢, 1991]. Osnovna svojstva olova mogu se videti i tabeli 2.3.

Tabela 2.3. Neka osnovna svojstva olova

Parametar, veli¢ina Vrednost, oznaka
Hemijski simbol Cr

Atomski broj 24

Standardna atomska masa (Ar) / g mol? 51,99

Izotopi S0Cr, 52Cr, 53Cr, %*Cr
Elektronska konfiguracija [Ar]3d°4s!
Gustina / kg m™ 7140

Tacka topljenja / °C 1857

Tacka kljucanja / °C 2672
Oksidaciona stanja 2,3,6
Elektronegativnost (Paulingova skala) 1,66

Energije jonizacije / kJ mol! I: 652,9 11: 1590,6 111: 2987,0 IV: 4743
Atomski radijus / pm 140

Kovalentni radijus / pm 127

Kristalna orijentacija Regularna prostorno centrirana
Magnetne osobine Antiferomagnetican
Tvrdoéa (Mosova skala) 8,5

Hrom se ne rastvara u vodi i ta osobina je kljucna za njegovu primenu u industriji. Ne
rastvara se ni u nitratnoj, ni u carskoj vodi. Polako se rastvara u hloridnoj kiselini, dok se brzo
rastvara u vru¢oj hloridoj i sulfatnoj kiselini. Hrom je otporan na rastvaranje zbog pasivnog

stanja koje se stvara na povrsini.

Cr3* se u prirodi nalazi u hidrolizovanom obliku Cr(H20)sOH,*, kompleksima, a moZe biti i
sorbovan na koloidnim materijama. Cr®* vrste su stabilne na pH < 6, dok na pH > 7 CrO4*
jon. Na srednjim pH vrednostima, Cr¥*/ Cr®" odnos zavisi od koncentracije O2. Cr¥* se lako
oksiduje do Cr®" u prisustvu oksida mangana, pod uslovima koji preovladuju u prirodnim
vodama. Trovalentni hrom je uglavnom stabilan izuzev u hlorisanoj vodi, dok se

Sestovalentni hrom lako redukuje organskim materijama. Sa slike 2.3 se moze videti da je do
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pH 3 zastupljena jonska vrsta Cr(l1l). Pove¢anjem pH u rasponu izmedu 4 i 6 u vodi se kao

dominantna jonska vrsta nalazi Cr(OH)?*.

Sproijacije hroms (111} [rval ®y|

pH

Slika 2.3. Jonske vrste hroma (111) u zavisnosti od pH sredine

Hrom se koristi za hromiranje, u legurama celika, nikla, bakra, mangana i drugim metalima.
Koristi se kao korozioni inhibitor i to uglavnom u fotografskoj, tekstilnoj i industriji stakla.

Koristi se u proizvodnji boja, eksploziva, papira, koze itd.

Eksperimentalna istraZivanja na zivotinjama su pokazala da je hrom (VI) kancerogen, ukoliko
se u organizam unosi inhalacijom, dok Cr(Ill) nije. U epidemioloskoj studiji, nadena je veza
izmedu inhalacije Cr(VI) i raka pluéa. Jedinjenje Cr(VI) su aktivna u Sirokom rangu in vitro i
in vivo genotoksiénih testova, dok Cr(IIT) nisu. Sestovalentni hrom ima §tetan uticaj na jetru,
bubrege 1 respiratorne organe uz krvarenje, dermatitis i rane koZe pri hroni¢noj i subhronic¢noj

izlozenosti.

Prema preporuci EU (Directive 98/83/EC) i po naSem Pravilniku o higijenskoj ispravnosti

vode za pice (SI. list SRJ, 42/98) grani¢na vrednost za ukupan hrom je 0,05 mg dm=.

2.4.4. Metilensko plavo (MP)

Metilensko plavo (MP) slika 2.4. je heterociklicno aromati¢no jedinjenje sa molekulskom
formulom CieH1sN3SCl. Na sobnoj temperaturi je ¢vrst, zeleni prah sa svetlucavim
odsjajem, koji kada se rastvori u vodi daje intenzivno plavo obojenje [Miclescu i

Wiklund, 2010]. Osnovna svojstva metilenskog plavog (MP) mogu se videti i tabeli 2.4.
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Cl
CH, GH,
I+ < hll
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N

Slika 2.4. Strukturna formula boje MP

Tabela 2.4. Neka osnovna svojstva MP

Parametar, veli¢ina Vrednost, oznaka
Molekulska masa/ g mol* 319,85
Temperatura topljenja/ °C 180
Tacka kljucanja / °C Razlaze se
Rastvorljivost u vodi/ g dm 35,5

pH 3 (10 g dm™ H20)
Amax / nm 668
Precnik molekula / nm 0,8
Duzina molekula / nm 1,69
Visina molekula / nm 0,74
Debljina molekula / nm 0,38

MP se koristi u medicini kao vodeni ili alkoholni rastvor. MP koristi se za bojenje papira,

platna i svile ili u slikarstvu.

Akutna izloZenost MP moZe da izazove hipertenziju, znojenje, bol u grudima, konfuzija,
mucnina, povracanje, vrtoglavicu, 1 cijanozu, kao 1 promene boje urina 1 stolice. U kontaktu
sa koZom nema neZeljenih dejstava. MP se koristi za karakterizaciju materijala ispitivanjem

sorpcije 1 poroznosti 1 uporedivanjem dobijenih rezultata sorpcionih karakteristika materijala.
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2.5. Konvencionalne metode za uklanjanje teSkih metala i boja iz

voda

Teski metali su veliki rizik za Zivotnu sredinu u zavisnosti od njihove koli¢ine kao 1 oblika u
kojima se nalaze, pa ih je potrebno ukloniti pre nego dospu u zivotnu sredinu. Za uklanjanje
metalnih jona iz vodenih tokova koriste se brojne metode, a medu njima su najvaznije:

koagulacija i flokulacija, reversna osmoza, elektrodijaliza, jonska izmena i fitoremedijacija.

Nekoliko faktora odreduju tehnicku i ekonomsku opravdanost svake pojedinacne tehnike za

uklanjanje teskih metala i1 boja:
e tip polutanta,
e sastav otpadnih voda,
e troskovi i doziranje potrebnih hemikalija,
e troSkovi poslovanja (energija i materijal),
e sudbina po okolinu i troSkovi rukovanja generisanim otpadom proizvoda.

U principu, svaka tehnika ima svoja ograni¢enja. Upotreba jednog pojedina¢nog procesa
¢esto ne moze biti dovoljna da bi se postiglo potpuno uklanjanje teskih metala i potpuna
dekolorizacija. Strategija uklanjanja teskih metala i boja sastoji se uglavnom od kombinacije

razli¢itih tehnika.

Koagulacija i flokulacija zasniva se na dodatku hemikalija, kao §to su: kre¢, soli gvozda i
aluminijuma i organski polimeri kao $to su akrilamid i epihlorhidrin, a sve u cilju stvaranja
flokula i njihovog izdvajanja talozenjem, filtracijom ili flotacijom [Masters 1998]. Nedostaci
ovakvog nacina tretiranja vode su velika hemijska potros$nja taloznih reagenasa, i stvaranje
velike koli¢ine mulja, koji sadrzi toksi¢ne sastojke 1 zahteva bezbedno odlaganje na

deponijama. TaloZenje se mora odvijati pri optimalnoj i specificnoj pH vrednosti.

Reversna osmoza se zasnhiva na primeni polupropustljivin membrana koje imaju sposobnost
razdvajanja jona i molekula manjih od 0,001 pum. Pod uticajem pritiska, kroz membranu
prolazi ¢ista voda, kao produkt, a koncentrovani rastvor komponenata smese ostaje. Stepen
pre¢iS¢avanja vode, ekonomicnost, kapacitet i namena postrojenja zavise od kvaliteta
membrane i radnog pritiska. Problem kod ove metode predstavlja konstrukcija postrojenja i

membrana koja moze da izdrzati visoke razlike pritisaka, a da se pritom zadrzi
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permeabilnost. Efekti uklanjanja reversnom osmozom su 94 - 98 %. Reversna osmoza je skup

postupak uklanjanja teskih metala.

Elektrodijaliza se obi¢no primenjuje kao prva faza demineralizacije vode, kojom se ona
preprema za kasniju jonsku izmenu. Princip ove metode zasniva se na izdvajanju teSkih
metala iz vode (jonske komponente) uz pomo¢ polupropustljivih jon-selektivnih membrana
[Rorrer 1998]. Migracija katjona i anjona prema odgovaraju¢im elektrodama odvija se kada
se dovede jednosmerna struja na dvema elektrodama i1 zatvori elektricno kolo. Glavni
nedostatak ove metode je zaCepljenje membrana zbog stvaranja hidroksida metala, kao i

stvaranje velike koli¢ine koncentrata.

Jonska izmena je reverzibilni proces izmedu jona u ¢vrstoj fazi i jona u te¢noj fazi. Kod
jonske izmene ne dolazi do permanentne promene strukture cvrste faze veé¢ dolazi do
uklanjanja nepozeljnih jona metala rastvorenih u vodenoj struji njthovom izmenom sa drugim
jonima vezanim za Cvrsti nosa¢, kao $to je sintetiCka smola [Neagu i sar., 2003]. Joni teskih
metala imaju jak afinitet ka vezivanju za sinteti¢ku smolu, pa dolazi do zamene ovih jona sa
jonima koji imaju slab afinitet i vezani su za sinteticku smolu. Medutim, ovaj proces ima
neke nedostatke s obzirom na Cinjenicu da ima visoku cenu i zahteva delimi¢no uklanjanje

pojedinih iona.

Ako su tlo, sediment ili voda zagadeni teSkim metalima ili bojama, moguce je, uz pomoé
biljaka i biljnih sistema, izvrSiti precis¢avanje postupkom koji se naziva fitoremedijacija
[Khan i sar., 2000]. Ovaj proces precis¢avanja je veoma spor i uklanjanje polutanata je

veoma dugo.

Sorpcija se Siroko primenjuje za uklanjanje tragova zagadujucih materija iz pitkih, prirodnih
1 industrijskih otpadnih voda. Primenjuju se razliiti sorbenti, na primer: zeoliti, aktivni ugalj
1 gline. U poslednje vreme se sve ¢eS¢e za uklanjanje teskih metala 1 organskih supstanci
koriste bioloski materijali - biosorbenti koji imaju sposobnost sorpcije polutanata iz vode

[Volesky, 2003]. O njima ¢e posebno biti reci u poglavlju 2.12.
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2.6. Sorpcioni procesi na ¢vrstoj fazi

Privlatne sile molekula, atoma ili jona koji se nalaze na povrSini Cvrste faze nisu
uravnotezene, zbog Cega Cestice na povrSini ¢vrste faze, kada dodu u kontakt sa gasom ili
rastvorom, teze da vezuju molekule ili jone iz te druge faze. Na ovaj nadin dolazi do
poveéanja koncentracije stranih molekula, atoma ili jona na ¢vrstoj fazi. Ovaj proces se
naziva sorpcija. Supstanca koja se sorbuje iz rastvora ili gasova na ¢vrstu povrsinu zove se
sorbat, a supstanca na ¢iju povrsinu je vezan sorbat naziva se sorbent. Pojava adsorpcije se
razlikuje od apsorpcije. Pod adsorpcijom se podrazumeva povecanje koncentracija neke
supstance samo na povrSini tene ili Cvrste faze, dok apsorpcija predstavlja povecanje
koncentracije u ¢itavoj zapremini, dakle i na povrSini i u unutraS$njosti tecne ili ¢vrste faze.
Kada se ne zna da li se radi o adsorpciji ili apsorpciji ili istovremeno teku oba procesa, onda

se koristi termin sorpcija.

Osnova sorpcije predstavlja razliku u energiji izmedu atoma i molekula na povrsini i u
unutra$njosti. Kod skoro svih materijala svi atomi i molekuli imaju neku vrstu veze sa drugim
atomima 1 molekulima. Medutim, atomi koji se nalaze na povrSini materijala nisu u
potpunosti okruzeni drugim atomima, pa zbog toga ti atomi imaju veci ili manji afinitet za
formiranje veza sa atomom koji se nade u njegovoj blizini. Sorpcija je spontan proces, a to
znadi da je promena Gibsove slobodne energije uvek negativna. Cestice sorbata gube
translacione stepene slobode pa je i promena entropije negativna. Posto je AH = AG + TAS,
onda ¢e i promena entalpije AH procesa biti negativna, pa je proces egzoterman. Izuzetak od
ovog pravila je mogu¢ ako sorbat disosuje pri sorpciji 1 ako zadrzava visoku pokretljivost na
povrsini.
Sorbat ¢e se vezati na sorbentu ukoliko postoje odgovarajuca aktivna mesta, ¢iji je broj
ograni¢en. Broj mesta na sorbentu koja su pokrivena sorbatom u odnosu na ukupan broj
mesta koja mogu da vezu sorbat naziva se stepen pokrivenosti i obelezava se sa 0 (jednacina
2.4) [Gojkovié, 2012]:
broj zauzetih mesta na sorbentu
B ukupan broj aktivnih mesta na sorbentu

(2.4)

Ako se sorpcija vr$i samo do trenutka formiranja monomolekulskog sloja sorbata, onda ¢e
maksimalna koli¢ina sorbovane supstance odgovarati broju aktivnih mesta. Tada se stepen

pokrivenosti moze izraziti jednac¢inom 2.5:
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~ koli¢ina sorbovane supstance
maksimalno moguca koli¢ina sorbovane supstance

(2.5)

Parametri koji mogu uticati na sorpciju su: priroda strukture i povrSine sorbenta, masa
sorbenta, veli¢ina pora sorbenta, pocetna koncentracija sorbata, brzina mesanja, pH rastvora u

kome se nalazi sorbat i temperatura.
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2.7. Tipovi sorpcije

Razlikuju se dva tipa sorpcije u zavisnosti od tipa veze koji se ostvaruje izmedu sorbenta i

sorbata: fizic¢ka ili fizisorpcija i hemijska ili hemisorpcija.

Fizic¢ku sorpciju karakterisu Van der Valsove (van der Waals) sile, kao sto su Londonove sile
(London), sile dipol-dipol, ili vodoni¢ne veze, koje su dugog dometa ali slabe i koje deluju
izmedu sorbata i povrSine sorbenta. Kod fizisorpcije nema znacajne raspodele elektrona ni
kod sorbata ni kod sorbenta, pa energija koja se oslobodi pri sorpciji je mala (reda veli¢ine
entalpije kondenzacije). Energija koja se oslobodi pri fizi¢koj sorpciji je veoma mala i biva
sorbovana kroz vibracije reSetke sorbenta i rasuta kao toplota koju prihvataju ¢estice sorbata.
Neke od cestica sorbata se desorbuju, a neke ukoliko dodu do pogodnog mesta, bivaju
sorbovane (akomodacija). Zbog prirode sila koje karakteri$u fizicku sorpciju moze doé¢i do
viSeslojne sorpcije, odnosno stvaranja visemolekulskog sloja sorbata na povrSini sorbenta.
Entalpija fizi¢ke sorpcije krece se u opsegu od 10 do 20 kJ mol™. Ova energija nije dovoljna
za kidanje hemijskih veza, pa molekul koji je sorbovan zadrzava svoj indentitet. Molekul
moze ponekad biti deformisan usled vezivanja za aktivna mesta na povrsini sorbenta. Fizicka
sorpcija je najcesce reverzibilan i brz proces (ne zahteva energiju aktivacije), koji se odvija se

na niskim temperaturama [Gojkovi¢, 2012].

Kod hemisorpcije Cestice sorbata prilikom vezivanja na sorbent formiraju veze i dolazi do
preraspodele naelektrisanja. Hemijske veze koje se formiraju uglavnom su kovalentnog
karaktera, ali mogu da budu i druge vrste. Ove veze uslovljavaju da se hemisorpcija odvija
samo do formiranja monosloja. Promena entalpije hemisorpcije se krece u rasponu od
40 do 400 kJ mol™ i uglavnom zavisi od prirode sorbenta.. Brzina hemisorpcije se moze
povecati poviSenjem temperature, Sto je karakteristicno za proces koji zahteva energiju

aktivacije. Hemisorpcija je sporija od fizisorpcije i ireverzibilnog je karaktera.

Da bismo razlikovili fizi¢ku sorpciju od hemisorpcije, uvedeni su univerzalni kriterijumi koji

su prikazani u tabeli 2.5.
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Tabela 2.5. Kriterijumi za razlikovanje fizicke 1 hemijske sorpcije

Kriterijum

Fizicka sorpcija

Hemisorpcija

Toplota sorpcije

Niska, tipi¢ne vrednosti oko

20 kJ/mol

Visoka; tipi¢ne vrednosti oko

200 kJ/mol

Temperatura

Znacajna je samo na niskim
temperaturama (nizim od
temperature kljuc¢anja
sorbata)

Odigrava se u Sirokom
opsegu temperatura (i na
temperaturama znatno veéim
od temperature kljucanja
sorbata)

Debljina sloja

Moguce je formiranje
monomolekulskog i
visemolekulskog sloja

Dolazi do formiranja
isklju¢ivo monomolekulskog
sloja

Disocijacija sorbovanih
molekula

Nema disocijacije

Moze do¢i do disocijacije

Brzina uspostavljanja
ravnoteze i
reverzibilnost

Reakcija je brza i povratna

Brzina je manja od fizicke i
reakcija je nepovratna

Energija aktivacije

Mala energija aktivacije

Velika energija aktivacije,
zavisi od stepena
pokrivenosti

Veza

Van der Valsove sile

Hemijska veza

Ucesce elektrona

Nema prenoSenja elektrona,
mada moZe do¢i do
polarizacije sorbata

PrenoSenje elektrona dovodi
do formiranja veza izmedu
sorbata 1 povrSine
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2.8. Kinetika sorpcije

Kineti¢ki modeli sorpcije daju uvid u brzinu procesa, mehanizam sorpcije koji ukljucuje
prenos mase, difuziju i reakciju na povrSini sorbenta tokom sorpcije. Proces sorpcije teskih
metala i boje iz vodenih rastvora na sorbentu, bilo fizicki ili hemijski, ukljucuje sledece
korake [Wang i sar., 2008]:

e transport molekula sorbata iz rastvora do grani¢nog sloja (difuzija u masi),
e Spoljni prenos mase izmedu spoljne povrSine sorbenta i okolne tecne faze,
e difuzija unutar Cestica, kada rastvor sorbata ulazi u pore sorbenta i

e hemijska reakcija sorbata sa aktivnim mestima u porama.

Kineti¢ki modeli koji su primenjeni u ovoj disertaciji za opisivanje sorpcije su: Lagergrenov
(Lagergren) model pseudo-prvog reda, Hoov (Ho) model pseudo-drugog reda, Elovicev
(Elovich) model i model difuzije unutar cestice. Svi kori$¢eni kineti¢ki modeli sumarno su

prikazani u tabeli 2.6.

Tabela 2.6. Kineticki modeli

Model Jednacdina Linearni oblik ~ Parametri
Lagergrgr;g:)/gn;zggl pseudo % —k,(q,-,) In(q,-q, ) =Inq, -kt K1, O
Hoov model pseudo drugog dg, _ K (q.-a. )2 t_1 .1, ka2, q

reda dt 2(0.0) G k.4’ q, j
Elovigev model Dh_gem gzt af
12
Model difuzije unutar &estice G =kot"+C kia, C

2.8.1. Lagergrenov model pseudo-prvog reda

Lagergrenov model pseudo-prvog reda [Ho i McKay, 1998] opisuje se jedna¢inom 2.6:

da,

— Kk (q - 2.6
5 = f@.a) (2.6)

gde je: ki (g mg* min?) - konstanta brzine sorpcije pseudo-prvog reda, t (min) - vreme
kontaktiranja rastvora i sorbenta. Nakon integracije za grani¢ne uslove t =0, gt = 0 it =t,

gt =Ce, jednacina 2.6. dobija slede¢i oblik:
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-k,
q =g, (") 27)
Linearni oblik jednacine 2.7. moze se predstaviti na slede¢i nacin:

In(q,-q,) =Ing,-kt (2.8)

Konstanta ki se izracunava iz nagiba zavisnosti In(ge-qt) od t, a ge iz odsecka.

2.8.2. Hoov model pseudo drugog reda

Hoov model pseudo drugog reda [Ho i McKay, 1999; Hoa i Ofomaja, 2006] prikazan je

jednacinom 2.9. koja ima slede¢i oblik:

a9

i k,(9,-a,) (2.9)

Integrisanjem jednacine (2.9) za grani¢ne uslove kadajet =0, gt =0 it =t, gt =, dobija se:

— =+t (2.12)

qt k2qe2 qe
Veli¢ina k2 (g mg™* min) je konstanta brzine sorpcije pseudo-drugog reda. Grafi¢ki prikaz
t/qe u funkciji t je prava linija iz Cijeg nagiba i odseCka se izraCunavaju vrednosti Qe I k2,
redom. Model pseudo-drugog reda narocito dobro opisuje hemisorpciju na ¢vrstim

materijalima.

2.8.3. Elovi¢ev model

Elovicev model [Cheung i sar., 2000; Chien i Clayton, 1980] se moze koristi za opisivanje
kinetike reakcija drugog reda pod pretpostavkom da je povrSina sorbenta energetski
heterogena. Ovaj model se prvobitno koristio za opisivanje hemisorpcije gasova na ¢vrstim
povrSinama, a danas se sve viSe primenjuje 1 za proces hemisorpcije te¢nosti na Cvrstim

povrSinama.
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Elovic¢eva jednacina 2.12. je prvobitno data u obliku:

dg

| S ae‘ﬂqt
dt (2.12)

gde je a - potetna brzina sorpcije (mg g'min?), jer dg/dt tezi a kada ¢ teZi nuli,
a f parametar povezan sa stepenom pokrivenosti povrSine sorbenta i energijom hemisorpcije
(g mg?). Posle uproscavanja, uz pretpostavku da je af>>t, i integraljenja uz primenu

grani¢nih uslova: t =0, qt =0 it =1t, gt =Qe, jednacina postaje:
1 1
g =—In(aB)+—=Int (2.13)
LB B

Ako datoj sorpciji odgovara Elovi¢ev model, dijagram zavisnosti gt sa Int je prava linija iz

Cijeg se nagiba i odseCka odreduju parametri 5 i a, redom.

2.8.4. Model difuzije unutar ¢estice
Model difuzije unutar cestice (Weber-Morisson) predstavlja sorpciju na poroznim sorbentima
i podrazumeva Cetiri faze [Altenor i sar., 2009; Weber i Morris, 1963]:

e transport molekula sorbata iz rastvora do grani¢nog sloja (difuzija u masi),

e difuziju sorbata kroz granic¢ni sloj do spoljasnje povrSine sorbenta,

e difuziju unutar Cestice (povrsinska ili difuzija putem pora) i

e sorpciju sorbata na aktivnim mestima na unutrasnjoj povrsini sorbenta.

Difuzija unutar Cestica sorbenta ne moze postojati ukoliko je sorbent neporozan i mogu
postojati nekoliko faza: difuzija u makro-, mikro- i mezopore. Prilikom sorpcije sorbata na
sorbent, prvo se javlja masovna difuzija, zatim otpor spoljnom prenosu mase i na kraju
unutarcesticni otpor prenosu mase. Prva i poslednja faza se smatraju brzim procesima, dok
difuzija kroz grani¢ni sloj ili pore sorbenta, ili njihova kombinacija, naj¢es¢e odreduje
ukupnu brzinu sorpcije. Veber-Morisonova jednacina izvedena je iz Fikovog (Fick) zakona i

moze se opisati jednainom 2.14:

4 = kidtll2 +C (2.14)
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gde je: kig - konstanta brzine difuzije unutar ¢estice (mg g* min®®), a C - odsedak linearne

zavisnosti g sa t"2.

Ako je zavisnost g: od t'* linearna i ukoliko prolazi kroz koordinatni pocetak, debljina
grani¢nog sloja je zanemarljiva, onda difuzija unutar ¢estice kontroliSe brzinu sorpcije, a ako
ne prolazi kroz koordinatni pocetak onda se radi o unutar CestiCoj difuziji, ali ga ona u
potpunosti ne kontrolise, ve¢ najverovatnije difuzija kroz film ili hemijska reakcija: sto je
odsecak veéi, veci je doprinos povrsinske sorpcije u koraku koji kontrolise ukupnu brzinu

procesa.
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2.9. Sorpcione izoterme

U slucaju kada je pritisak konstantan, a temperatura sistema se menja, onda Se proces opisuje
sorpcionim izobarama. Ako je temperatura sistema konstantna, pritisak se menja, onda se
ravnoteza opisuje sorpcionim izotermama. Opisivanje sistema sorpcionim izotermama mogu
se dobiti znacajni podaci o sorbatu, sorbentu kao i 0 samom mehanizmu procesa. Na ovaj
nacin se mogu odrediti zapremine pora i njihova raspodela, specifi¢ne povrsine materijala,
entalpija kao i relativna mo¢ sorpcije odredene gasovite ili te¢ne materije na datom sorbentu.
Koli¢ina sorbovane supstance po jedinici mase sorbenta iz rastvora izraGunava se po
jednacdini 2.15:

(CO B Ce )V
Q=—"7_—"— (2.15)

mads
gde je ge - ravnotezni sorpcioni kapacitet jona metala (mg g?), Co i Ce - inicijalna
koncentracija jona metala ili boje i koncentracija jona metala i boje u ravnotezi (mg dm),

V - zapremina rastvora jona metala i boje (dm®) i mags - masa biosorbenta (g).

Koli¢ina sorbovanih Cestica je u funkciji temperature i pritiska. Najpoznatije sorpcione
izotereme koje se vrlo Cesto koriste u sorpciono-desorpcionim analizama su: Langmirova
(Langmuir), Frojndlihova (Freundlich), Temkinova (Temkin), i Dubinin-Raduskeviceva
(Dubinin-Radushkevich) (tabela 2.7.).

Tabela 2.7. Sorpcioni modeli

Model Jednaéina Linearni oblik Parametri
. K.c, c. 1 o
= —— —_——=— —C
Langmir Qe Trac o K, + K, % KL, Qmax
s N 1
Frojndlih q, = Kee Ing, =InK, +Hlog c, Ke, N
. RT RT RT
Temkin de =T|H(KTCe) d, =Tln Ky +T|” C. Kr, b
Dubinin - RaduSkevi¢ 0, = (ps eXp(-Kp&?) Ing, =Ingq, Ky 0or, E, kor
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2.9.1. Langmirova sorpciona izoterma

Langmirova sorpciona izoterma [Giles i sar., 1974; Langmuir, 1918] je prvobitno izvedena za
opisivanje sorpcije gasova na cvrtsim povrSinama, a kasnije je nasla veliku primenu 1 za
sorpciju teCnih rastvora na c¢vrstim povrSinama. Ovaj model se bazira na slede¢im

pretpostavkama:

e na povrsini sorbenta molekuli se vezuju na odredenim mestima, takozvanim
sorpcionim centrima, pri ¢emu su svi sorpcioni centri identi¢ni, jednako dostupni i

energetski ekvivalentni,
e svaki sorpcioni centar moze da veze samo jednu Cesticu, tj. sorpcija je monoslojna,
e sorpcija je povratan proces,

e mogucnost vezivanja sorbata za sorpcioni centar na sorbentu ne zavisi od stepena

pokrivenosti,

e brzina sorpcije je jednaka brzini desorpcije, $to zna¢i da sorbent ima konaéni

sorpcioni kapacitet.

Langmirov sorpcioni model je predstavljen jednac¢inom 2.16:

q _ KLCE
° l+agc, (2.16)

Linearizacijom prethodne jednacine, dobija se njen linearni oblik:

C 1
oo > Pyl G, 1 (2.17)
qe KL KL qeq qmax qmaxKL

gde je: ce (mg dm?3) - ravnotezna koncentracija sorbata u fazi iz koje se sorbuje,
de (Mg g1) - ravnotezni sorpcioni kapacitet za dati sorbat, K. (dm® g?) - Langmirova
ravnotezna konstanta, ar (dm® mg?) - Langmirova konstanta koja se odnosi na energiju
sorpcije, a Kyop - takozvani teorijski monoslojni saturacioni kapacitet (Qo ili Omax). Stoga,
graficki prikaz ce/ge U funkciji ce daje pravolinijsku zavisnost sa nagibom ayKLe i presekom
ordinate 1/K.. Jednu od najznacajnijih karakteristika Langmirove izoterme predstavlja
bezdimenziona konstanta zvana separacioni faktor (R., poznat i kao ravnotezni parametar)

koji se izrazava jednacinom 2.18:
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1

" 1+Kg, (2.18)

Vrednost konstante R. odreduje oblik izoterme. Na osnovu njene vrednosti izoterma moze
biti nefavorizovana (R. > 1), linearna (RL = 1), favorizovana (0 < R <1) ili ireverzibilna
(RL=0).

Zbog veoma upro$cenog pristupa na kome se zasniva ovaj model ne mogu se svi rezultati
modelovati. Odstupanja se javljaju kada cvrste povrsine sadrze defekte, pa takva mesta sadrze
viSak energije i na njima je olak$ana sorpcija. Takode je idealizovano da izmedu sorbovanih
Cestica nema nikakvih interakcija. Kada su interakcije izmedu Sorbovanih Cestica znatne,
Langmirova sorpciona izoterma vazi samo pri malim stepenima pokrivenosti kada su
sorbovane Cestice dovoljno daleko jedna od druge da se njihove medusobne interakcije mogu
zanemariti. Zbog ovih nedostataka drugi sorpcioni modeli tezili su da otklone nedostatke u

neslaganju ocekivanih i1 dobijanih eksperimentalnih rezultata.

2.9.2. Frojndlihova sorpciona izoterma

Ova izoterma opisuje multislojnu sorpciju na energetski sorpcionim centrima koji se nalaze
na heterogenoj povrsini [Freundlich, 1906; Ozer i sar., 1999]. Frojndlihova izoterma je data

jednacinom 2.19:

_ Un
0. = KeC, (2.19)
Linearni oblik jednacine 2.19 moze se predstaviti na slede¢i nacin:
1
Ing, =InK;. +=logc,
n (2.20)

gde je: Ke ((mg g*1) (dm® mg?)*") - Frojndlihova konstanta, a n (g/dm®) - Frojndlihov
eksponent koji pokazuje koliko je sorpcija favorizovana. Linearizovani graficki prikaz

log ge prema log ce daje vrednosti konstante Kr i eksponenta n.

Konstanta n je uvek veca od 1, pa je eksponent 1/n, koji predstavlja meru intenziteta sorpcije
i heterogenosti povrsine, u opsegu izmedu 0 i 1. Kada je 1/n blizu 0 onda se oc¢ekuje da je
povrsina sorbenta heterogenija, dok u slucaju kada je 1/n=1 onda je sorpcija linearna i sorbent
karakteriSu sorpcioni centri ¢ija je energija jednaka. Slucaj kada je 1/n<1 implicira na

Langmirov sorpcioni model, a kada je 1/n>1 onda se radi o kooperativnoj sorpciji [Caliska i
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sar., 2011]. Kada su vrednosti 1/n>1 i imaju visoke vrednosti onda sorbent ¢ine sorpcioni

centri sa visokom energijom i sorpcija je vec¢a pri nizim koncentracijama.

Nedostatak Frojndlihovog sorpcionog modela je $to jednacina ne predvida postojanje
maksimuma. Eksperimentalno je dokazano da sorbovana koli¢ina sorbata ne raste

neograni¢eno sa porastom koncentracije sorbata u rastvoru.

2.9.3. Temkinova sorpciona izoterma

Temkin je, suprotno Langmirovoj pretpostavci (da energija kojom se Cestica sorbuje na
povrsinu u svakoj tacki jednaka), pretpostavio da toplota sorpcije svih molekula na povrsinu
sorbenta opada linearno sa pokrivenos¢u povrSine [Dash i Murthy, 2010; Temkin i Pyzhev,

1940]. Temkinova sorpciona izoterma se predstavlja jednac¢inom 2.21:

RT
qe = In(KTCe)
b (2.21)
gde je: R (J molt K1) univerzalna gasna konstanta, T (K) - temperatura, a b i Kt - konstante.

Linearizacijom prethodne jednacine, dobija se linearni oblik Temkinove jednacine:

_RT | L RT

d. In KT+TInce

(2.22)

Konstanta Kt i izraz RT/b se mogu odrediti sa grafika koji prikazuje zavisnost ge od In ce.

2.9.4. Dubinin-Raduskevi¢eva sorpciona izoterma

Ovom sorpcionom izotermom moze se predvidati mehanizam 1 priroda sorpcionog procesa,
na poroznim sorbentima [Dubinin i Radushkevich, 1947]. Dubinin Raduskevic¢eva izoterma

data je jednac¢inom 2.23:
2
qe - qDR eXp(-KDRg ) (223)

gde je: ge (mg g™) - sorpcioni kapacitet, gor (Mg g™) - maksimalni sorpcioni kapacitet,
ce (mol dm™®) - koncentracija sorbata u rastvoru, u stanju ravnoteze, a Kpr (mol? J?) -
koeficijent aktivnosti, koji je u vezi sa srednjom slobodnom energijom sorpcije E (J mol™?)

prema jednacini 2.24:
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E= !
“2Kpg (2.24)
¢ je Polanyi potencijal koji se izraCunava:
1
e=RTIn|1+— (2.25)
Ce

gde je: R - univerzalna gasna konstanta (8.314 J mol™* K1), T - apsolutna temperatura (K) i

Ce - ravnotezna koncentracija sorbata u rastvoru (mg dm).

Nakon linearizacije jednacine 2.23, Dubinin Raduskevi¢eva jednacina dobija sledeéi oblik

Ing, =Inq, 'KDR‘C:2 (2.26)

Dijagram zavisnosti In(ge) sa €2 predstavlja pravu liniju, pa se iz nagiba odreduje parametar

Kbr, a iz odsecka Qm.
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2.10. Termodinamika sorpcije

Za odredivanje spontanosti nekog procesa, prirode reakcije i tip sorpcije moraju se poznavati
osnovne termodinamicke veli¢ine, a to su: promena Gibsove slobodne energije (4G),

promena entalpije (4H) i promena entropije (45).
Promena Gibsove slobodne energije moze se izraziti jedna¢inom 2.27:

AG=-RTInK (2.27)

gde je: 4G (J) - promena Gibsove slobodne energije, R (8,314 J mol? K1) - univerzalna
gasna konstanta, T (K) - apsolutna temperatura, K - je ravnotezna konstanta i izraCunava se iz

Langmirove sorpcione izoterme na razli¢itim temperaturama.

Promena Gibsove slobodne energije pokazuje stepen spontanosti sorpcije, pri ¢emu veca

negativna vrednost pokazuje da je sorpcija povoljnija [Aksu, 2002].
Konstanta ravnoteze moze se izraziti kao promena entalpije sorpcije u funkciji temperature:

dinK  AH
dT  RT? (2.28)

Po ovoj jednadini, uticaj temperature na konstantu ravnoteze K odreduje znak 4H. Kada je
AH pozitivna, odnosno kada je sorpcija endotermna, povecanje T rezultirace povecanjem
ravnotezne konstante K. Suprotno tome, kada je A4H negativna, reakcija je egzotermna i
povecanje temperature doveSée do smanjenja ravnotezne konstante K. To podrazumeva

pomeranje sorpcione ravnoteze na levu stranu i nepovoljnu sorpciju.

Promena Gibsove slobodne energije (4G), promena entalpije (4H) i promena entropije (45)

se moze povezati u jednu jednacéinu 2.29:
AG =AH-TAS (2.29)

Promena entalpije i entropije odreduje se sa grafika InK sa 1/T.
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2.11. Biosorpcija

Biosorpcija se moze definisati kao uklanjanje polutanta iz rastvora, odredenom vrstom
biomase koja ima sposobnost da veze 1 koncentriSe metalne jone i organske polutante svojim
aktivnim centrima na povrsini [Pillai i sar., 2013]. Vezivanje polutanata na materijalu koji se
koristi kao sorbent podrazumeva nekoliko mehanizma, kao Sto su: fizicka sorpcija,
hemisorpija, jonska izmena, kompleksiranje i taloZenje [Brady i Tobin, 1995; Ozer i sar.,
2004]. Mehanizmi biosorpcije mogu se podeliti u dve grupe: matabolizam zavisne (proces se
odvija u zivoj biomasi) i metabolizam nezavisne (proces se odvija u mrtvoj biomasi) [Veglio
i Beolchini, 1997]. Metabolizam zavisna sorpcija je spor proces i ukljucuje transport kroz
¢elijske membrane 1 taloZenje, dok metabolizam nezavisna je brz proces i ukljucuje
mehanizme vezivanja, kao $to su: fizisorpcija, jonska izmena, kompleksiranje i talozenje.
Kori$¢enje zivih mikroorganizama za uklanjanje organskih i neorganskih polutanata nije
moguée u svim sluc¢ajevima, jer otpadne vode nekad sadrze velike koncentracije toksi¢nih

.....

odrZavanje mikrobne populacije.

Prilikom biosorpcije polutanata iz vode biosorbentima Cesto je ukljuceno viSe mehanizama

[Davis i sar., 2000].

Fizicka sorpcija predstavlja elektrostaticke interakcije, kao $to su Van der Valsove sile i ovde
se javljaju interakcije izmedu polutanta u rastvoru i povrSine sorbenta [Sparks, 2002]. Fizicka

sorpcija spada u nespecifi¢ni i reverzibilni mehanizam vezivanja.

Jonska izmena je proces gde dolazi do zamene jona polutanata iz rastvora sa jonima iz
povrsinskih funkcionalnih grupa na sorbentu. Uglavnom dolazi do zamene K*, Na*, Ca?" i
Mg?*, koji su povezani sa ostatkom funkcionalne grupe -elektrostatickim silama, sa
katjonskim polutantima koji imaju veci afinitet za vezivanje. Elektrostaticko privlacenje
dogada se kada su polutanti 1 biosorbent suprotno naelektrisani. PovrSinsko naelektrisanje
biosorbenta veoma zavisi od pH rastvora. Kada pH raste, povecava se gustina naelektrisanja i
zeta potencijal postaje negativan, pa samim tim biosorbent postaje pogodan za vezivanje

pozitivno naelektrisanih polutanata (metali, boje).

Kompleksiranje se odvija formiranjem kompleksa izmedu funkcionalne grupe koja je na

povrsini biosorbenta i polutanta u vodi [Varma i sar., 2004]. Katjoni iz rastvora se vezuju sa
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molekulima ili anjonima koji na nekom od svojih atoma sadrze slobodan elektronski par.

Veza koja se javlja formiranjem kompleksa je, uglavhom, kovalentnog karaktera.

TaloZenje se kao mehanizam moze naci kod matabolizam zavisnih i metabolizam nezavisnih
sorbenata. Ovaj proces se odvija na ¢elijskoj povrsini kada mikroorganizam dode u kontakt sa
toksi¢nim polutantima iz vode. Mikroorganizmi mogu stvarati supstance koje mogu izvrsiti
precipitatciju odredenih polutanata iz vode. Talozenje metala na povrSini ¢vrstog biosorbenta
je, uglavnom, lakse nego u rastvoru ako je pH vrednost rastvora u kome se vrsi talozenje

optimalno. Talozenje i fizi¢ku sorpciju veoma je tesko razlikovati [Sposito, 1989].

Prednosti biosorpcije u odnosu na druge tehnike i principe uklanjanja organskih i neorganskih

polutanata iz vode je visestruk, a neke od tih prednosti su [Wang i Chen, 2006]:

......

je izuzetno jeftina; ili je ima dosta dosta u prirodi ili se koristi biomasa koja
predstavlja agroindustrijski otpad.

e Biosorbenti mogu biti jon selektivni. To znac¢i da ¢e sorpcioni afinitet nekog
biosorbenta biti vec¢i prema odredenom polutantu ili grupi polutanata, a da ¢e ostale
jone, molekule koji se nalaze u vodi sorbovati malo ili ih uopSte nece sorbovati.
Selektivnost sorpcije se postize izborom odgovaraju¢e biomase, preradom i
modikacijom biosorbenta kao i prisustvom odgovaraju¢e matrice prisutnih polutanata

u vodenim sistemima.

e Vecinu biosorbenata je moguce ponovo koristiti nakon zasi¢enja. To se postize
odgovaraju¢im metodama regeneracije i obnavljanja aktivnih centara na samom
bosorbentu. Neke biosorbente je moguce koristiti odmah nakon regeneracije, a neki se

moraju podvrgnuti ponovnoj aktivaciji.

e Po zavrSetku ukanjanjanja metala iz vodenih rastvora, moguce je izvrSiti ekstrakciju
metala iz biosorbenta, odnosno rekuperaciju. Sto je posebno bitno kod plemenitih

metala.

e Prilikom preciS¢avanja vode biosorpcionim tehnikama nema otpadnog mulja, koji
predstavlja problem mnogim tehnikama uklanjanja organskih i neorganskih

zagadujucih materija iz vode.

e Biosorpcione tehnike precis¢avanja vode su vrlo efikasne ¢ak i pri veoma niskim

......
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e Efikasnost biomase i biosorbenata se moze povecati modifikacijom fizi¢kim,

hemijskim, termickim ili kombinovanim tretmanima.

e Operativni troskovi 1 razlicita tehni¢ka ograni¢enja su dosta mala u odnosu na
konvencionalne metode preciS¢avanja voda, pogotovo ako se radi o niskim

koncentracijama polutanata koji se treba ukloniti iz vodene sredine.

Sorpcija se moze izvoditi Sarzno (kontaktom sorbenta sa vodom iz koje se vrsi uklanjanje
nekog kontaminenta i naknadnom separacijom sorbenta) ili kontinualno (propustanjem vode

kroz sloj sorbenta).

Kod Sarznog postupka, odredena koli¢ina sorbenta se meSa, uz pomo¢ mesaca, sa vodom iz
koje vr§imo uklanjanje nekog kontaminenta u posebnom sudu. Sarzni princip uklanjanja se
uglavnom primenjuje kod malih koncentracija kontaminenta i kada je potrebna mala koli¢ina

sorbenta. Sarzni princip karakteriSe nepotpuno iskoriS¢enje sorbenta.

Kod kontinualne sorpcije uklanjanje zagadenja se postize propustanjem vode kroz kolonu sa
nepokretnim slojem Cestica sorbenta. Prilikom propustanja vode kroz kolonu odozdo navise,
formira se zona Sorpcije i zona prenosa mase. Donji slojevi sorbenta u koloni se zasi¢uju
kontaminentom, a zona sorpcije se pomera na gore. Kada zona sorpcije dode do vrha sloja

sorbenta, dolazi do naglog povecanja kontaminenta u efluentu (tacka proboja).
Prednosti kontinualne sorpcije u odnosu na Sarznu su sledece:

e vece iskoriS¢enje kapaciteta sorbenta,

e svaki deo sorbenta je pod uticajem rastuc¢e koncentracije kontaminanta koji se uklanja
iz rastvora vode, ¢ime se ostvaruje mnogo efikasniji prenos mase,

e zona sorpcije nailazi stalno na svezi sorbent, pa promene u koncentraciji

kontaminanta u rastvoru ne izazivaju promene koncentracije u efluentu.

Vecina jonoizmenjivackih procesa koji su vezani za preradu vode zasnivaju se na upotrebi

kolona.

Zbog gore navedenih prednosti, biosorpcija se moze koristiti kao alternativni nacin za
uklanjanje teSkih metala i boja iz vode [Pamukoglu i Kargi, 2006]. Pregledom relevantne
materijali. Generalno, biosorbenti se mogu podeliti u Cetiri velike grupe [Das i sar., 2008]:
bakterije [lyer i sar., 2005.; Srinath i sar., 2002; Tunali i sar., 2006], alge [Chojnacka i sar.,
2005; Lodeiro i sar., 2005; Sari i Tuzen, 2008], gljive i kvasci [Akar i Tunali, 2005; Akar i
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Tunali, 2006; Yan i Viraraghavan, 2003] i poljoprevredni ili agrootpad [Pagnanelli i sar.,
2003; Tunali i sar., 2007]. Poljoprivredni ili agro otpad predstavlja biomasu koja se sastoji od
delova biljaka koja nema industrijsku namenu i kao takva predstavlja otpad (ljuska pSenice
[Basci i sar., 2004], kora kokosa [Pino i sar., 2006], slama [Kumar i sar., 2000], banane
[Annadurai i sar., 2003], narandze [Feng i sar., 2011], kora drveta [Saeed i sar., 2005], otpad
od jabuke [Lee i Yang, 1997], lis¢e ¢aja [Singh i sar., 1993], klip kukuruza [Shen i Duvnjak,
2005], kora lesnika [Milenkovi¢ i sar., 2009] i oraha [Pehlivan i Altun, 2008]). To su
materijali koji u svojoj osnovi imaju kao konstitucioni materijal celulozu i lignin.
Poljoprivredni proizvodi i ostali delovi biljke zahtevaju pravilno odlaganje. Kada se oni
uniStavaju spaljivanjem dolazi do izdvajanja ugljen-dioksida i drugih atmosferskih
zagadujuéih materija. Medutim, ako se ovaj agrootpad konvertuje u korisne materijale, onda
moze doé¢i do povecanja dobiti cele obrade, smanjenja atmosferskih zagaduju¢ih materija i do
veceg iskori$c¢enja biljke.

Prilikom izbora materijala kojim ¢e se vrSiti ispitivanje biosorpcije u ovoj doktorskoj
disertaciji bilo je potrebno zadovoljiti niz uslova, kao $to su: afinitet prema ispitivanim
polutantima, visok kapacitet sorpcije, dostupnost, lako uzgajanje i niska cena biomase,
odgovarajuci sastav i nepromenjivost konzistencije i dimenzije Cestica tokom tretmana. Pored
toga, od znacaja je i ¢injenica da ovi materijali nisu u velikoj meri kori$¢eni kao biosorbenti.
Kora nejestive bundeve Lagenaria vulgaris i klip kukuruza Zea mays su ligno-celulozni
materijali, koji se mogu relativno lako hemijski modifikovati. Lagenaria vulgaris i Zea mays
su biljke koje uspevaju primenom minimalnih agrotehni¢kih mera sa visokim prinosom i
karakteristi¢ne su za naSe podneblje. Klip kukuruza Zea mays nema primenu i predstavlja
agrootpad 1 kao takav predstavlja jeftinu biomasu koja se posle modifikacije moze primeniti

kao efikasni biosorbent.

2.11.1. Celuloza

Celuloza je polisaharid opste formule (CsH100s)x. Vrednost x se naziva stepen polimerizacije
kre¢e se u Sirokom opsegu od nekoliko stotina do preko 10.000 glukozidnih jedinica, u
zavisnosti od tipa i dobijanja celuloze [Klemm i sar., 2005]. Celuloza je prisutna u svim
biljkama i ¢ini njihovu strukturu. Oko 50 % celokupne suve biljne materije na svetu, sastoji
se od celuloze 1 posto je tako puno rasprostranjena nasla je i Siroku industrijsku primenu.

Hidrolizom celuloze pomoc¢u koncentrovanih mineralnih kiselina dobija se monosaharid
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D -(+) glukoza. Monosaharidne jedinice su vezane 1,4 -B-D glukozidnim vezama (slika 2.5).
Svaki osnovni deo celuloze izuzev krajnjih delova sadrzi tri hidroksilne grupe koje se
ponasaju kao alkoholne grupe i to jedna kao primarna i dve kao sekundarne. To su
funkcionalne grupe u celulozi koje se mogu esterifikovati, eterifikovati ili oksidovati.
Sekundarne hidroksilne grupe ispoljavaju kiseli karakter. Veliki broj ovih hidrokilnih grupa
nije slobodan zbog formiranja velikog broja intermolekulskih i intramolekulskih vodoni¢nih

veza i dovode do razlicitih uredenja kristalne strukture celuloze.

Slika 2.5. Struktura dela makromolekula celuloze

Molekuli celuloze su linearni pri ¢emu se viSe takvih linearnih molekula medusobno
povezuju Van der Valsovim silama, a ako se nalaze na medusobnom odstojanju manjem od
0,27 nm povezuju se medusobno vodni¢nim vezama (vodoni¢nim mostovima), koji Su znatno
jace od Van der Valsovih sila. Smatralo se da je celuloza amorfna materija. Medutim, danas
se zna da, pored amorfnih oblasti, u strukturi celuloze ima i kristalnih oblasti [O’Sullivan,
1997]. Glukopiranozni prsten moze da zauzme osam energetski povoljnih konformacionih
oblika stolice 1 kade, koji uticu na reakcionu sposobnost hidroksilnih grupa i na polikristalnu

strukturu celuloze.

Celuloza se ne rastvara u vodi, kao ni u organskim jedinjenjima. Stabilna je i u razblazenim
kiselinama. Celuloza spada u prirodne materijale koje u laboratorijskim uslovima nije
moguce dobiti. U alkalnim uslovima dolazi do bubrenja celuloze 1 do delimi¢nog rastvaranja
tada je moguce uvesti ksantatsku grupu. Sinteza ksantatske grupe odvija se na hidroksilnoj

grupi celuloze ili lignina [Bailey i sar., 1999], kao sto je prikazano na slici 3.1.

2.11.2. Lignin

Lignin spada u grupu aromati¢nih jedinjenja kompleksnog sastava i predstavlja smesu

makromolekulskih jedinjenja. Lignin je prirodni aromatski polimer fenilpropanske strukture
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izvedenih iz koniferil, sinapil i p-kumaril alkohola kao monomera, koji u sebi sadrzi
aromati¢ne i alifati¢ne konstituente. Vrednost relativne molekulske mase lignina je visoka i
iznosi oko 11000. Celuloza i hemiceluloza su povezane vodoni¢nim vezama, dok je lignin i
hemiceluloza vezana kovalentnim vezama. U strukturi biljke ima mehani¢ku funkciju, jer
daje ¢vrsto¢u biljci ali smanjuje elasticnost [Anterola i sar., 2002]. Predstavlja fizi¢ku
prepreku napadu mikroba i moze se posmatrati kao fizicka barijera prodoru enzima
mikroorganizama u zidove ¢elija, pa je zasluzan je za dugovecnost biljaka [Lairez i sar.,
2005]. Lignin je veoma reaktivan zbog prisustva razli¢itih funcionalnih grupa i Cesto je
upakovan izmedu mikrofibrila celuloze. Reaktivnost lignina se najceS¢e karakterise
reakcijama sa vodom, jedinjenjima hlora, vodonikperoksidom i toplim alkalnim rastvorima.
Lignin je prvo posmatran kao amorfni polimer sa razgranatom strukturom, ali su novija

istrazivanja su pokazala da lignin moZe da poseduje i uredenu kristalnu strukturu (slika 2.6).

LEL

Slika 2.6. Struktura dela makromolekula lignina

2.11.3. Lagenaria vulgaris

Lagenaria vulgaris je jednogodisnja biljka iz familije Cucurbitaceae (bundeva). Familija
Cucurbitaceae se sastoji od oko 120 rodova i vise od 735 vrsta. Najpoznatiji kultivisani
predstavnici porodice bundeva su: bundeva (Cucurbita pepo L.), nejestiva bundeva
(Lagenaria vulgaris), krastavac (Cucumis sativus), dinja (Cucumis melo) i lubenica (Citrullus

vulgaris).

Lagenaria vulgaris se dosta uzgaja u tropskim i subtropskim predelima od nivoa mora do
2500 m nadmorske visine, a raste posebno duz reka i obala jezera. Za rast je potrebno od

600 do 1500 mm kise, a prilagodena je uzgajanju i u polususnim uslovima. Pogoduje joj
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sunce i zaklonjenost od vetra. Optimalna temperatura za klijanje je 20-25 °C dok klijanje
prestaje kada se temperatura spusti ispod 15 °C ili iznad 35 °C. Lagenaria vulgaris podnosi
niske temperature, ali ako temperatura padne ispod 10 °C, cvetanje se smanjuje i ne trpi
mraz. Niske temperature i suse dovode do opadanja cveta i ploda. Lagenaria vulgaris raste u
sirokom spektru tipova zemljiSta, ali voli rastresito zemljiste bogato vazduhom, pH 6 - 7.
Lagenaria vulgaris ima dobru sposobnost da suzbije travu [Decker-Walters i sar., 2004;
Okoli i Nyanayo, 1998].

Lagenaria vulgaris ima veliki, ali plitki korenov sistem, pa se obrada zemljista treba svesti na
minimum tokom faze zrenja. Razmnozava se semenom. Listovi su veliki, dugacki do 40 cm i
Siroki. Cvetovi su bledozute ili bele boje i brzo uvenu. Plodovi su zreli kad se ljuska stvrdne i
spoljasnji i unutrasnji slojevi po¢nu da zute. Plodovi su veliki i veoma teski kada su svezi,
kada se osuse su laki (oko 93 % ploda Cini voda) i plod je Suplje opne sa semenkama
utisnutim u sunderastu masu. Plodovi su u obliku boce, oblik ploda se moze menjati u
zavisnosti od nacina rasta. Plod je mesnat, zelene boje sa belim pegama, a kako zri postaje
zut ili svetlo braon (slika 2.7). Unutrasnjost je bele boje i ispunjena je velikim brojem
semenki. Kada se plod osusi na vazduhu, unutra$nja bela masa zajedno sa semenkama se
otstranjuje pa se plod Lagenaria vulgaris moze koristiti kao posuda za zahvatanje te¢nosti i

otuda narodni naziv za ovu biljku lejka ili sudovnjaca.

Slika 2.7. Lagenaria vulgaris

Lagenaria vulgaris se uzgaja radi Sirokog raspona primene, uklju¢ujuci hranu, kao boce za
skladiStenje, posude, u medicini i vezana je za mnoge obicaje. U Srbiji se ova biljka ne koristi

za ishranu, dok u zapadnoj i juznoj Africi, Bocvani i Zimbabveu prave ekstrakti jestivih ulja
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iz semena. Listovi se koristi kao lek za osip na kozi i otekline zbog zmijskog otrova. Pulpa se
koristi kao sedativ i emeti¢ni purgativ, diuretik i kod pektoralinih tegoba. Sok od ploda koristi
se u leCenju zeluca, lose varenje i ¢ira. Lagenaria vulgaris vodi poreklo iz Afrike. Najraniji

dokazi upotrebe ove biljke poticu iz Perua i datiraju iz 13000 - 8000 pre nove ere.

2.11.4. Zea mays

Kukuruz ili Zea mays je jednogodisnja biljka zitarica iz porodice trava i pripada familiji
Gramineae (Poaceae). Od kultivisanih sorti kukuruza najviSe se gaje Zuban (Zea mays

indentata Sturt.) i Tvrdunac (Zea mays L. indurata Sturt.)

Uzgoj 1 prinos kukuruza zavisi od vise faktora pre svega od klimatskih prilika, plodnosti
zemljista, izabranog hibrida kao i od primenjene agrotehnike. Kukuruz se seje na
nadmorskim visinama iznad 4000 m (Andi) i na zemljiStu koje je ispod nivoa mora
(Kaspijska ravnica). Uspeva u podru¢jima gde padavine ne prelaze 250 mm do 5000 mm
godisnje. Kukuruz je biljka toplog podneblja i najpogodniji klimatski uslovi su kada se
temperature krecu u junu, julu i avgustu 20-22 °C, a padavine 75—-150 mm mese¢no. Najniza
ili minimalna temperatura pri kojoj se moze odvijati klijanje je oko 10 °C, a iznad te
temperature klijanje se ubrzava. Donja temperatura za rast kukuruza je od 10 do 12 °C, ali

pravog rasta nema ako temperatura nije visa od 13 °C. Kukuruz je kultura osetljiva na mraz.

Koren kukuruza je kao i kod trava Zili¢ast. Stablo je sastavljeno od ¢lanaka i kolenaca,
cilindri¢no, ispunjena parenhimom (koji joj daje ¢vrsto¢u), visoko do 3 m i relativno debelo
(slika 2.8). Na svakom kolencu nalazi se po jedan list. Zenski i muski cvetovi razdvojeni u
posebne cvati. Muski cvetovi nalaze se na vrhu, a Zenski se nalaze na stablu i nazivaju se

klip. Plod predstavlja zrno koje se po€inje formirati nakon oplodnje na klipu.

Najcesce je zute 1 bele boje, a moze biti crven, iSaran prugama, razli€itih nijansi crvene,
narancaste, smede, pa ¢ak i bezbojan. Uz pSenicu i pirina¢, kukuruz je najvazniji usev u svetu
prema povrSinama koje zaposeda, bioloskom potencijalu i moguénosti raznovrsnog
koriStenja. Primarni proizvodi kukuruza su griz 1 kukuruzno braSno. Kukuruz se u
farmaceutskoj industriji koristi za proizvodnju mlecne, limunske kiseline, kozmetici,
proizvodnju lekova, itd. U industriji materijala se koristi za dobijanje termoplasti¢nih
samorazgradivih folija, veStackih vlakana. Koristi se za izradu boja, nitroceluloze, kao

sirovina za papir 1 plastiku. Koristi se za proizvodnju biogoriva, sto¢ne hrane.
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Slika 2.8. Kukuruz (Zea mays)

Kukuruz je poreklom iz Centralne Amerike, a nakon otkri¢a ameri¢kog kontinenta prenesen i
prosiren u Europu i druge kontinente, na Balkan je doSao u drugoj polovini 16. veka
[Matsuoka, i sar., 2002]. Kukuruzu do danas nije pronaden divlji predak. Pretpostavlja se da

je postojao i izumro.
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Doktorska disertacija Predmet, cilj i metodologija istraZivanja

Predmet rada doktorske disertacije obuhvata sledece:

razvoj i optimizacija postupka za sintezu biosorbenata hemijskom modifikacijom kore
Lagenaira vulgaris i klipa Zea mays odvojenog od semena, primenom procesa

ksantovanja,

fizicka i hemijska karakterizacija ksantovanih materijala radi utvrdivanja morfoloskih
osobina povrSine materijala, elementnog i strukturnog sastava, vrste i udela
funkcionalnih grupa aktivnih centara, acido-baznih karakteristika aktivnih centara

sorbenata, kao i promena koje nastaju nakon sorpcije jona Cu(ll), Pb(ll), Cr(l11) i MP,

ispitivanje uticaja parametara procesa na uklanjanje jona Cu(ll), Pb(I1), Cr(I1l) i MP u
Sarznim uslovima i koloni sa pakovanim slojem i recirkulacijom vodene faze,
I to: kontaktnog vremena, inicijalne koncentracije jona, doze i granulacije
sorbenta, temperature, inicijalnog pH rastvora, brzine mesanja, visine pakovanog

sloja i protoka i

primena kinetickih, izotermskih 1 termodinamickih matematickih modela na dobijene

eksperimentalne rezultate sorpcionih procesa.

Ciljevi doktorske disertacije su:

dobijanje novih, hemijski modifikovanih biosorbenata unapredenih sorpcionih
karakteristika, ksantovanjem biomase na bazi kore nejestive bundeve Lagenaira

vulgaris i klipa kukuruza Zea mays,

definisanje fizi¢kih i hemijskih karakteristika ksantovanih materijala i promena koje

se deSavaju nakon sorpcije katjonskih polutanata,

definisanje optimalnih vrednosti fizi¢ko-hemijskih eksperimentalnih parametara za
primenu ksantovanih materijala za uklanjanje Cu(ll), Pb(ll), Cr(Ill) i MP iz vodenih
rastvora u Sarznom Sistemu i koloni sa pakovanim slojem i recirkulacijom vodene

faze,

definisanje mehanizma interakcije katjonskih polutanata sa ksantovanim

hiosorbentima.
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Imajué¢i u vidu predmet i ciljeve doktorske disertacije, predviden je slede¢i program i

metodologija istraZzivanja:

priprema sirove biomase radi uklanjanja praSine i grubih oneciS¢enja, mlevenje i
frakcionisanje do odgovarajué¢e granulacije i hemijsko tretiranje materijala u cilju

desorpcije metala koji su akumulirani tokom rasta biljaka,

proces ksantovanja materijala u dve faze: alkalizacija, tj. aktivacija pripremljenog
materijala, i uvodenje ksantatske grupe reakcijom sa CS,

optimizacija faza sinteze materijala (alkalizacije i ksantovanja) radi dobijanja

hiosorbenata maksimalne efikasnosti,

karakterizacija materijala ispitivanjem morfologije i sastava povrSine biosorbenata
SEM mikrografijom i EDS analizom, analizom funkcionalnih grupa FTIR
spektroskopijom, analizom elementalnog sastava, kao i odredivanjem pH nultog

naelektrisanja i sadrzaja pepela i vlage,

primena dobijenih ksantovanih materijala za uklanjanje Cu(ll), Pb(1l), Cr(l1l) i MP iz
vodenih rastvora i ispitivanje uticaja parametara procesa, kao §to su: inicijalna
koncentracija jona, kontaktno vreme, pH, doze biosorbenta, temperatura, veli¢ina

Cestica biosorbenta, brzina meSanja, medusobni uticaj ispitivanih jona i dr.

fitovanje dobijenih eksperimentalnih rezultata odgovarajuéim ravnoteznim i
kinetickim teorijskim modelima 1 definisanje termodinamickih karakteristika

sorpcionog procesa i statisticka obrada dobijenih rezultata,

ispitivanje sorpcije Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) i MP u koloni sa pakovanim slojem i
recirkulacijom vodene faze uz variranje visine pakovanog sloja kolone (unutrasnjeg

dijametra kolone) i protoka.
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3.1. Dobijanje biosorbenata

Biljka Lagenaria vulgaris je uzgajana u blizini grada Nisa na oko 200 m nadmorske visine, u
prirodnim uslovima, bez navodnjavanja i primene agrotehnickih mera. Seme je sadeno
sredinom aprila, a zreli plodovi su brani sredinom oktobra. Kukuruz Zea mays, odnosno
klipovi odvojeni od semena, nabavljeni su od individualnih poljoprivrednih proizvodaca, sa

podrucja grada Nisa.

Plodovi Lagenaria vulgaris su isprani vodom sa ¢esme, da bi se uklonila prasina i gruba
onecis¢enja sa spoljasnje povrsine, a zatim demineralizovanom vodom 18 MQ (Smart2Pure,
Thermo Scientific, USA). Nakon toga je njihova unutrasnjost oCiS¢ena od nepotrebnog
sadrzaja. Plodovi su usitnjeni na komade veli¢ine oko 1,0 cm?. Biomasa je opet isprana
demineralizovanom vodom i samlevena na laboratorijskom blenderu (Waring, Germany).
Nakon ove pripreme, usledilo je pre¢is¢avanje biomase od metala koji su akumulirani tokom
rasta. Na sli¢an nacin je izvrSena priprema klipa kukuruza (Zea mays). Dalji postupak

pripreme je isti za obe biljke.

Pripremljena biomasa je tretirana pomocu rastvora HNO3z koncentracije 0,3 mol dm tokom
24 h uz stalno meSenje, da bi se uklonili metali koji su akumulirani tokom rasta biljaka. Posle
stajanja od 24 h, materijal je temeljno ispran demineralizovanom vodom na Bihnerovom
levku, sve dok pH vrednost filtrata nije veca od 6. Ovako precis¢ena biomasa je suSena u

susnici na 55 = 5 °C u trajanju od 24 h.

Dobijeni biosorbenti su frakcionisani sejanjem kroz standardna sita (Endecotts, Engleska),
radi dobijanja materijala odgovaraju¢ih dimenzija cestica: 0,1-0,4; 0,4-0,8; 0,8-1,25;
1,25-2,5 1 2,5-4,0 mm. Ovako pripremljena biomasa kore Lagenaria vulgaris (LVB) i klipa

Zea mays (ZM) predstavlja osnovni prekursor za uvodenje ksantatske grupe.

3.1.1. Dobijanje ksantovanog biosorbenta iz kore Lagenaria vulgaris i

klipa Zea mays

Postupak ksantovanja je potpuno identi¢an za biomasu LVB i ZM. Postupak se moze podeliti

u dve faze: alkalizaciona i ksantaciona faza. Mehanizam ksantovanja prikazan je na slici 3.1.
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Slika 3.1. Ksantovanje -OH grupe ligno-celulozne biomase

Alkalizaciona faza: 10,0 g dobijene osnovne biomase (LVB i ZM) je stavljeno u staklenu
¢asu od 200 cm?® i dodato 100 cm® NaOH koncentracije 5 mol dm™. Suspenzija je me$ana
90 min magnetnom mesalicom. Po isteku 90 min, materijal je ispran na Bihnerovom levku
demineralizovanom vodom da bi odstranili produkte razlaganja biomase i izvrSili hidrolizu
estarskih funkcionalnih grupa biomase, povecali udeo karboksilnih i hidroksilnih grupa. U
alkalnoj sredini dolazi do bubrenja celuloze i delimi¢nog rastvaranja, pa je efikasnost sinteze

ksantatske grupe uvecana.

Ksantaciona faza: pripremljena biomasa je preneta u ¢asu od 200 cm?, i dodato je 100 cm?®
rastvora NaOH koncentracije 2,5 mol dm, a nakon 5 min dodato je 1,0 cm® CS; na dno ¢ase.
Casa je poklopljena sahatnim staklom i ostavljena da se meS$a 180 min magnetnom
mesalicom. Ksantovani materijal je po isteku 180 min, dekantovan i filtriran na Bihnerovom
levku. Sintetisani ksantovani materijal je ispran nekoliko puta demineralizovanom vodom, da
bi uklonili visak alkalija, odnosno do pH filtrata od oko 7. Nakon toga, ksantovani materijal
je ispran 3 puta sa 50,0 cm? acetona. Dobijeni ksantovani materijali su ¢uvani u hermeticki

zatvorenim PVC bocicicama za dalja istrazivanja.

U cilju dobijanja maksimalno efikasnog biosorbenta navedenim postupkom potrebno je
definisati optimalne parametre procesa u obe faze. Kod alkalizacione faze kriti¢ni parametri
su: koncentracija NaOH i alkalizaciono vreme, a kod ksantacione faze: koncentracija NaOH,

koli¢ina CS2 i vreme ksantovanja.

Prilikom optimizacije uslova sinteze menjan je jedan uslov/parametar, dok su ostali parametri

bili konstantni.
Promena uslova/parametara sinteze je vrSena na sledec¢i nacin:

e U prvom setu eksperimenata varirana je koncentracija NaOH od 1,0 do 7,0 mol dm.
Vreme reakcije je bilo 90 min. Po isteku predvidenog vremena, materijal je ispran

demineralizovanom vodom i pristupljeno je ksantaciji. U cilju ksantacije dodato je

50



Eksperimentalni deo Dobijanje biosorbenata

100 cm? rastvora NaOH koncentracije 2,5 mol dm=, a nakon 5 min dodat je 1,0 cm®

CS2 na dno ¢ase. Suspenzija se mesa 180 min.

e U drugom setu eksperimenata varirano je vreme kontakta biosorbenta sa rastvorom
NaOH koncentracije 5,0 mol dm™. Ostali uslovi sinteze su ostali konstantni
(ksantaciona faza: 100 cm? rastvora NaOH koncentracije 2,5 mol dm=, 1,0 cm® CS; i

vreme reakcije 180 min).

e U trecem setu eksperimenata varirana je koncentracija NaOH u ksantacionoj fazi od
1,0 do 7,0 mol dm™, dok je koli¢ina CS; bila konstantna (1,0 cm®), kao i uslovi u

alkalizacionoj fazi. Tretman je vrSen 180 min.

e U sledeéem setu eksperimenata varirana je koli¢ina CS; od 0,3 do 50,0 cm®. Ostali
parametri u alkalizacionoj i ksantacionoj fazi su bili konstantni, kao i u prethodnim

slu¢ajevima.

e U poslednjem setu eksperimenata varirano je vreme ksantovanja u ksantacionoj fazi,

pri svim drugim nepromenjenim uslovima.

Prilikom promene bilo kog parametra sinteze, testirana je sorpciona efikasnost dobijenog

materijala za uklanjanje Cu(ll) jona iz vodenog rastvora koncentracije 50,0 mg dm=.

Dobijeni biosorbenti XLVB 1 XZM su bili u vidu ¢vrstih poroznih granula, uniformnog oblika,

koje ne bubre, odnosno ne menjaju volumen u kontaktu sa vodom (slika 3.2.).

a) b)

Slika 3.2. Izgled ksantovanih materijala: a) XLVB i b) xZM
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xLVB i1 xZM po svom izgledu podsecaju na komercijalne sorbente. U toku tretmana vodenih
rastvora, ovi biosorbenti se lako odvajaju od vodene faze dekantovanjem i filtracijom.
Dobijeni ksantovani biosorbenti ne menjaju konzistenciju i dimenzije Cestica usled meSanja
tokom tretmana, za razliku od biosorbenata na bazi drugih prirodnih materijala (kora
pomorandze, slama pirinca, SeCerna trska itd.) [Sud i sar., 2008], sto je takode veoma vazna

karakteristika za efikasnu primenu materijala.
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3.2. Karakterizacija biosorbenata

Karakterizacija sintetisanih ksantovanih materijalia izvrSena je primenom odgovarajuéih

tehnika i metoda.

3.2.1. Odredivanje sadrzaja vlage

Sadrzaj vlage u sorbentima odreden je gravimetrijskom metodom [Official Methods of
Analysis, 1995]. Najpre se izmeri prazan vegeglas koji je suSen do konstantne mase mz, onda
se u njega doda 1 g biosorbenta i izmeri masa vegeglasa mz sa ta¢nos¢u od 0,1 mg. Vegeglas
je zagrevan u su$nici sa vertikalno postavljenim poklopcem 3 h na temperaturi od 105 °C.
Po isteku 3 h vegeglas sa poklopcem se hladi u eksikatoru do sobne temperature. Uzorak u
vegeglasu se meri na analitickoj vagi ms. Procentualni sadrzaj vlage u uzorku izracunava se
pomocu sledeée jednacine:
m, —m,

sadrzajvliage, % = ———= x100
m, —m, (3.1)

3.2.2. Odredivanje sadrzaja pepela

Sadrzaj pepela u ispitivanim uzorcima odreden je gravimetrijskom metodom [Official
Methods of Analysis, 1995]. Postupak se sastoji u tome da se keramicki lon¢i¢i za zarenje
dovedu do konstantne mase zarenjem na 650 °C, zatim su lonéi¢i za Zerenje ohladeni u
eksikatoru do sobne temperature, a nakon toga se izmeri masa keramickog lonci¢a na
analitickoj vagi sa ta¢nos¢u od 0,1 mg (m1). U ozareni keramicki lon¢i¢ odmeri se masa
uzorka biosorbenta 1 g sa ta¢nosc¢u od 0,1 mg (m2). Uzorak biosorbenta je zagrevan direktno
na plamenu Bunzenovog plamenika. Kada je uzorak postao u obliku pepela, prenesen je u pec¢
za zarenje i zaren je na temperaturi od 650 °C do konstantne mase (ms). Udeo pepela je

izraCunat pomocu jednacine 3.2:

sadrzaj pepela, % = My~ My x100
m, —m, (3.2)

53



Eksperimentalni deo Karakterizacija biosorbenata

3.2.3. Elementalna analiza

Elementalni sastav kore biljke Lagenaria vulgaris, klipa Zea mays, kao i pripremljenih
ksantovanih materijala je odredivan radi dobijanja podataka o sadrzaju ugljenika, vodonika,
azota i sumpora. Analiza je izvrSena na elementalnom analizatoru model 2400 Series Il
CHNS/O System (Perkin Elmer, SAD). Ta¢no odmerena masa uzorka spaljuje se na
temperaturi od 1200 °C u struji kiseonika. Ugljenik prelazi u ugljen-dioksid, vodonik u
vodenu paru, sumpor u sumpor-dioksid, organski azot do N, a sadrzaj kiseonika je dobijen

oduzimanjem zbira ovih vrednosti, kao i koli¢ine pepela, od 100 %.

3.2.4. Katjonski izmenjivacki kapacitet

Katjonski izmenjivacki kapacitet ili kapacitet katjonske izmene (Cation-exchange capacity-
CEC) definiSe se kao ukupan broj izmenjivih katjona koji se mogu sorbovati na odredenom

pH. Kapacitet katjonske izmene odreden je slede¢im postupkom.

Izmeri se prazna polietilenska kiveta sa preseenim dnom na ¢ijem vrhu je postavljeno
polipropilensko sito (mz). U izmerenu Kivetu se doda 1 g biosorbenta i izmeri masa kivete sa
sorbentom (mz). Biosorbent se kvantitativno prebaci u ¢aSu i doda rastvor NH4CI
koncentracije 1,0 mol dm™. Suspenzija se mesa 24 h, a nakon toga se rastvor dekantuje kroz
modifikovanu kivetu. Sorbent u kiveti se prebaci u ¢asu i doda 100 cm?® rastvora NH4CI
koncentracije 0,5 mol dm, uz mesSanje narednih 4 h. Sorbent se tretira na isti nacin
rastvorom NH4Cl koncentracije 0,1 mol dm™ u periodu od 60 minuta i sav sorbent iz dase se
prebaci u kivetu. Sorbent se ocedi u kiveti, a nakon toga se izmeri kiveta sa vlaznim

sorbentom (mg).

Vezani NH4" joni su izmenjeni tretiranjem biosorbenta rastvorom NaNOs koncentracije
1,0 mol dm= u trajanju od 24 h. Rastvor se prebaci dekantovanjem u normalni sud od
250 cm?® i ponovi tretman novom porcijom istog rastvora u periodu od 3 h. Rastvori iz
tretmana Na* jonom se spoje i normalni sud dopuni do 250 cm?®. Pri obradunavanju CEC ima
se u vidu koli¢ina NH4" jona koji su se nalazili u rastvoru zaostalom na sorbentu nakon
cedenja (mz — my). Koncentracija NH4" jona je odredena na UV-vis spektrofotometru,
Neslerovom metodom [Savezni zavod za zdravstvenu zastitu, 1990]. Rezultati su prikazani
u tabeli 4.1.
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3.2.5. Odredivanje pH nultog naelektrisanja (pHpzc)

Odredivanje pHpzc drift metodom se vrsi u rastvoru inertnog elektrolita. Princip metode je da
se materijal Ciji se pHpzc odreduje doda u odredenu zapreminu serije rastvora inertnog
elektrolita, kojima je podesen pH u opsegu od 2 do 10. PodeSavanje pH se vrsi kiselinom i
bazom koje sadrze jone inertnog elektrolita. Kao elektrolit je koris¢en NaNOsz, a za
podesavanje pH koris¢ena je HNOs i NaOH (0,01/0,1 mol dm). Vrednost pre dodavanja
materijala se zabelezi i ona predstavlja vrednost pHi. Materijal (0,5 g) se suspenduje u
100 cm?® rastvora elektrolita kome je podesena pH vrednost i suspenzija se mesa u dobro
zatvorenoj boci tokom 24 h. Nakon 24 h se izmeri pH vrednost suspenzije i dobijena vrednost
predstavlja pHr. Na osnovu izmerenih vrednosti, crta se grafik pHs = f(pHi). pHpzc se dobija u

preseku dobijenih linija pHs= pHi.

3.2.6. Furijeova transformaciona infracrvena spektroskopija (FTIR)

U ovom radu uradena je FTIR analiza sintetisanih ksantovanih materijala, kao i posle sorpcije
Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) i MP. Snimanja su izvrS§ena na BOMEM MB-100 (Hartmann and
Braun, Kanada) u spektralnom opsegu 4000 — 400 cm! sa rezolucijom od 2 cm™. Uzorci su
najpre osuseni na 80 °C i usitnjeni u ahatnom avanu, a nakon toga su prosejani kroz
polipropilensko sito dimenzija 8 pum. SpraSeni i prosejani uzorci su pomeSani s kalijum
bromidom (KBr) u odnosu 1:150, susSeni 6 h na 80 °C, a zatim komprimovani pod pritiskom
od 200 MPa da bi se dobile KBr plocice (pastile), potrebne za snimanje spektara. Kao
referentni uzorak, koris¢en je cCist kalijum-bromid. Uzorci su snimani transmisionom
metodom. Dobijeni FTIR spektri su analizirani pomocu softvera ACD/Labs verzija 10,08

(Advanced Chemistry Development, Kanada).

3.2.7. Skening elektronska mikroskopija (SEM) i energetska disperziona
spektroskopija (EDX) analiza

Ispitivanje povrSine elektronskom mikroskopijim meterijala xXLVB 1 xZM je izvrSeno na
Fakultetu za tehnicke 1 prirodne nauke, Univerziteta u Grini¢u, Velika Britanija (Faculty of
Engineering and Science, University of Greenwich, UK). Morfologija povrs$ine xXLVB i XZM
je analizirana skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) sa uvecanjima od 100 do

5000 puta. Uzorci su pricvrséeni za aluminijumske nosace pomocu ugljeni¢nog cementa
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Leit-C i potom prekriveni ugljenikom u vakuumskim naparavanjem u sistemu Edwards 306,
da bi se obezbedila provodljivost povrSine za EDX analizu. Sekundarni elektronski snimci su
napravljeni upotrebom nizeg detektora SEM sa elektronskim topom sa hladno-katodnim
emisionim poljem (FEG-SEM) modela Hitachi SU8030.

Mikroanaliza energetskom disperzionom spektroskopijom X-zraka (EDX) je izvrSena
pomocu sistema Thermo-Noran NSS 7 sa ultra suvim detektorom sa 2 proreza od 30 mm.
Radno rastojanje je bilo fiksirano na 15 mm, a napon ubrzanja od 10 kV je izabran da bi se
ostvarilo odgovarajuc¢e pobudivanje K linija lakSih elemenata, L linija Cu, Cd i Ni i M linija
Bi i Pb, uz ograni¢avanje oStecenja uzorka zrakom. Analiza je tri puta ponovljena unutar

istog vidnog polja.
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3.3. Uklanjanje Cu(Il), Pb(Il), Cr(II), MB pomoéu xLVB i xZM

Pripremljeni su osnovni rastvori metala i boje koncentracije 1000 mg dm od kojih su
pravljeni radni rastvori odgovaraju¢ih koncentracija. Osnovni rastvori su ¢uvani u frizideru
na +4 °C, dok su radni rastvori pripremani neposredno pre eksperimenata. Osnovni rastvori
su pravljeni rastvaranjem soli odgovaraju¢eg metala, i to: standardni rastvor Cu(ll) jona od
bakar-nitrata Cu(NO3)2 x 3H20, standardni rastvor Pb(Il) jona od olovo-nitrata Pb(NO3): i
standardni rastvor Cr(lll) jona od hrom-nitrata Cr(NO3)s x 9H.0. Koris¢ene soli
odgovaraju¢ih metala su od proizvodaca Merck (Nemacka). Osnovni rastvor MP pravljen je
susenjem boje MP, proizvodaca Riedel de Haen (Nemacka), 2 h na temperaturi od 95 °C. Svi

osnovni i radni rastvori pravljeni su demineralizovanom vodom (18 MQ).

Tipi¢an eksperiment u $arznim uslovima se sastojao iz tretmana 250 cm?® radnog rastvora
odgovarajuéeg metala koncentracije 50,0 mg dm=, odnosno boje MP koncentracije
100,0 mg dm™. Doza biosorbenta za svaku probu za tretmane metala je iznosila 4,0 g dm,
dok je za tretmane u kojima je koriséena boja MP, doza biosorbenta iznosila 1,0 g dm™.
Eksperimenti su izvodeni u ¢asi od 400 cm®. Tokom eksperimenta, rastvor je mesan stubnom
mesalicom sa 200 min? u termostatu Julabo F12-ED (Refrigerated/Heating Circulator,
Nemacka), gde je temperatura odrzavana konstantnim sa ta¢noS¢u od 20,0 £ 0.1 °C.
pH rastvora je kontrolisan tokom celog eksperimenta odrzavan konstantnim dodavanjam
veoma malih zapremina rastvora HNOs ili NaOH, koncentracija 0,1 ili 0,01 mol dm?. Za
merenje pH koris¢en je pH-metar sa staklenom elektrodom (Senslon 3, Hach, SAD).
Izbegnuto je koriS€enje puferskih rastvora zbog moguceg kompleksirajuceg delovanja
sastojaka pufera, $to bi moglo da dovede do pogreSnih rezultata. Pre pocetka eksperimenta
rastvor je mesan odgovaraju¢om brzinom i trenutak kada se stavi biosorbent u radni rastvor
sa odgovaraju¢im metalom ili bojom, predstavlja pocetak tretmana. Eksperimenti su trajali
180 min za metale i 120 min za MP, u unapred definisanim vremenskim intervalima (0, 1, 5,
10, 20, 40, 90, 120, 180 min za metale i O, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 40, 60, 90, 120 za MP) su
uzimani alikvoti od 4,0 cm?® rastvora i filtrirani na filter papiru Whatman 44, a zatim na
membranskim filtrima od regenerisane celuloze 0,45 um (Agilent Technologies, Germany).
Filtrati su sakupljani u plasti¢nim kivetama sa zatvara¢ima i konzervisani dodatkom 0,10 cm®
koncentrovane HNO3. Konzervacija rastvora MP nije vrSena, jer je rezidualna koncentracija

odredivana odmah po uzimanju alikvota. Tako spremljeni filtrati su analizirani na jone metala
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koris¢enjem plamenog atomskog apsorpcionog spektrometra AAnalyst 300 (Perkin Elmer,
USA). Rezidualna koncentracija MP u filtratima je odredena na UV-vis spektrofotometru
Shimadzu UV-vis 1650 PC (Shimadzu, Japan).

Eksperimenti provere potencijalne sorpcije jona Cu(ll), Pb(Il), Cr(l1l) i MP na zidovima case

1 drugog posuda i pribora, radeni su na ve¢ opisani nacin, bez koriSenja biosorbenta.

Svi eksperimenti su radeni u triplikatu, a prikazani rezultati predstavljaju srednju vrednost.
Statisticka analiza, proracun i obrada podataka su sprovedeni upotrebom softvera OriginPro

9,0 (OriginLab Corporation, SAD).

Sorpcioni kapacitet, jednacina 3.3, izraCunat je iz razlike inicijalne i rezidualne koncentracije
jona metala, odnosno boje u momentu uzorkovanja, podeljen sa masom koris¢enog

biosorbenta.

C,—C
Q. = ( - t) xV
M5 (33)
gde je: g - sorpcioni kapacitet jona metala ili boje (mg g*) u vremenu t, « - inicijalna ili
pocetna koncentracija jona metala ili boje (mg dm™), - koncetracija u odredenom vremenu

t (mg dm), ¥ - zapremina rastvora jona metala (dm®) i mags - masa biosorbenta (g).

Efikasnost uklanjanja (EU %) metalnih jona ili boje moze se izraziti jedna¢inom 3.4:

euge= % =% 400 (3.4)
CO

3.3.1. Uticaj kontaktnog vremena na uklanjanje ispitivanih katjona

Za dobijanje kinetickih parametara vrSena su ispitivanja uticaja kontaktnog vremena na
uklanjanje Cu(Il), Pb(Il), Cr(Ill) i MP iz vodenih rastvora pomo¢u xLVB i xZM.
Eksperimenti su radeni sa inicijalnom koncentracijom jona Cu(ll), Pb(l1I) i Cr(l1l) od 10, 20,
50, 100, 200 i 400 mg dm= i MP od 100, 150, 200, 250 i 400 mg dm™ u 250 cm,
pH rastvora je 5. Temperatura izvodenja eksperimenata je 20,0 £ 0,1 °C, a brzina meSanja
200 min. Uzorci ili alikvoti za metale su uzimani u intervalima od 0, 1, 5, 10, 20, 40, 90,
120 1 180 min, a za MP 0, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 40, 60, 90 i 120 min. KoriS¢eni su sledeci
kineticki modeli: model pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, Elovicev model i model difuzije

unutar Cestice. Sve jednacine kinetickih modela koriS¢ene su u linearnom obliku. Na osnovu
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parametara fitovanja dobijaju se vrednosti odsecka i nagiba, a iz njih se dobijaju konstante

koje su karakteristi¢ne za primenjeni model.

3.3.2. Uticaj koncentracije Cu(ll), Pb(I1), Cr(I11) i MP i temperature na

efikasnost uklanjanja

Uticaj koncentracije jona metala i MP na njihovo uklanjanje iz vodenih rastvora pomocu
XLVB i xZM, ispitivan je pri inicijalnim koncentracijama jona Cu(ll), Pb(ll) i Cr(l1l) od 10,
20, 50, 100, 200 i 400 mg dm i MP od 100, 150, 200, 250 i 400 mg dm na temperaturama
10, 20, 30 i 40 °C. Inicijalni pH je bio 5, brzina mesanja 200 min*, doza XLVB i XZM je
4,0 g dm™ za tretmane sa metalnim jonima, dok je za tretmane sa MP bila 1,0 g dm= xLVB i
XZM. Tretmani su trajali 180 min za jone metala i 120 min za MP. Eksperimentalni podaci
fitovani su slede¢im sorpcionim izotermama: Langmirovom, Frojndlihovom, Temkinovom i

Dubinin-Raduskevi¢ovom izotermom.

3.3.3. Uticaj pH

Uticaj pH na uklanjanje Cu(ll), Pb(I1) i Cr(11l) na xXLVB i xZM ispitivan je na slede¢im pH
vrednostima: 2, 3, 4, 5i 6, a sorpcija MP vrSena je na 2, 3,4, 5,6, 7, 81 9. pH vrednosti su
podesavane pomocu rastvora HNO3z ili NaOH. Pocetna koncentracija Cu(ll), Pb(ll), Cr(I1I)
je 50,0 mg dm3, a MP 100,0 mg dm, brzina mesanja 200 min’* i temperatura 20,0 + 0,1 °C.
Doza XLVB i xZM iznosila je 4,0 g dm™ pri ispitivanju sorpcije Cu(ll), Pb(11) i Cr(lll), a pri
ispitivanju sorpcije MP bila je 1,0 g dm=. Rezidualne koncentracije su odredivane u periodu
od 180 min.

3.3.4. Uticaj doze biosorbenta

Uticaj doze biosorbenta XLVB i XZM na uklanjanje jona Cu(ll), Pb(ll), Cr(lI1) i MP ispitan je
pri dozama biosorbenta: 0,5, 1, 2, 4, 6 i 8 g dm™. Inicijalna koncentracija jona Cu(ll), Pb(11) i
Cr(lll) je 50,0 mg dm3, odnosno 100,0 mg dm= za MP, pH je bio 5, brzina mesanja
200 min i temperatura 20,0 + 0.1 °C.
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3.3.5. Uticaj veliCine Cestica biosorbenta

Sintetisani biosorbenti XLVB 1 xZM su frakcionisani odgovarajuéim sitima i dobijen je
slede¢i granulometrijski sastav Cestica: 0,1-0,4, 0,4-0,8, 0,8-1,25, 1,25-2,5 i 2,5-4,0 mm.
Svaka frakcija je ispitana na efikasnost uklanjanja jona Cu(ll), Pb(ll), Cr(111) i MP. Inicijalna
koncentracija metala bila je 50,0 mg dm, a MP 100,0 mg dm=, pH 5, brzina mesanja
200 min? i temperatura 20,0 + 0,1 °C. Doza XLVB i xZM je 4,0 g dm™ za sorpciju jona

metala i 1,0 g dm za sorpciju MP.

3.3.6. Uticaj brzine meSanja

Uticaj brzine mesanja xLVB i xZM na efikasnost uklanjanja jona Cu(II), Pb(II), Cr(IIl) i MP
ispitana je na slede¢im brzinama: 100, 200, 300, 400 i 600 min™. Brzina me3anja odredivana
je meranjem brzine okretanja osovine stubne mesalice pomocu laserskog tahometra, model
DT6234C (Sinometer, Kina). Inicijalna koncentracija metala je 50,0 mg dm3, a MP
100,0 mg dm™3, pH 5, temperatura 20,0 + 0,1 °C, a doza xLVB i xZM je 4,0 g dm™ za jone
metala i 1,0 g dm= za MP.

3.3.7. Medusobni uticaj jona metala na njihovo uklanjanje

Medusobni uticaj jona metala na njihovo uklanjanje biosorbentima xLVB 1 xZM ispitano je u
binarnim i ternernim smesama. Ispitane binarne smese su bile: Cu-Pb, Pb-Cr i Cu-Cr, gde je
koncentracija svakog pojedinaénog metala bila 50 mg dm™. Ternerna smesa sadrzala je sve
tri vrste metalnih jona i koncentracija svakog pojedina¢nog metala bila 50 mg dm, odnosno
ukupna koncentracija metala 150 mg dm™. Zapremine binarnih i ternernih smesa su bile
500 cm?®, pH 5, brzina me$anja 200 min*, temperatura 20,0 = 0,1 °C, a doza XLVB i XZM je
4,0 g. Zapremine alikvota koje su uzimane u zadatim vremenskim intervalima su iznosile
8,0 cm?.
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3.4. Uklanjanje Cu(ll), Pb(ll), Cr(ll) i MB primenom XLVB i
XxZM u koloni sa pakovanim slojem i recirkulacijom vodene

faze

Sistem sa kolonom sa pakovanim slojem i recirkulacijom vodene faze, za sorpciju jona
Cu(II), Pb(II), Cr(IIl) 1 MP, sastojao se od: kolone sa biosorbentom, peristalticke pumpe 1
rezervoara za tretirani rastvor. U ovim eksperimentima su varijabilni parametri procesa bili
unutrasnji prec¢nik kolone, koji je odredivao visinu sorpcionog sloja i protok. Eksperimenti su
radeni pomocu polietilenskih kolona sa unutrasnjim dijametrom od 9, 11, 13 i 19 mm,
odnosno visinom pakovanog sloja u opsegu od 85 do 190 mm za XLVB i od 66 do 140 mm
za XxZM kada je koli¢ina sorbenta bila 4 g, odnosno od 21 do 48 mm za 1,0 g xLVB i od 16
do 35 mm za 1,0 g XxZM, pri protocima od 0,5 do 5 cm® min. Rastvori Cu(ll), Pb(11) i Cr(l1I)
jona koncentracije 50,0 mg dm™ i MP koncentracije 100,0 mg dm=, uvodeni su sa donje
strane kolone, pomocu peristalticke pumpe (model SP 311, VELP Scientifica, Italija). Na
pocetku i kraju kolone bio je postavljen ¢ep od sinterovane porozne keramike. U koloni se
nalazilo 4,0 g dm= sorbenta za uklanjanje metala i 1,0 g dm? za uklanjanje MP. Sva
ispitivanja su vrSena na pH 5,0 + 0,1 i1 temperaturi 20,0 + 0,1. Vodena faza je recirkulacijom
u zatvorenom sistemu viSestruko prolazila kroz kolonu u periodu od 120 minuta i po isteku
ovog vremena uzimani su alikvoti od 8,0 cm?® i analizirani na rezidualne koncentracije Cu(ll),
Pb(11), Cr(111) i MP.
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Rezultati i diskusija Optimizacija uslova sinteze ksantovanih biosorbenata

4.1. Optimizacija uslova sinteze ksantovanih biosorbenata

4.1.1. Uticaj koncentracije NaOH u alkalizacionoj fazi sinteze

biosorbenata

U ovoj fazi sineteze varirana je koncentracija NaOH od 1,0 do 7,0 mol dm, dok su ostali
parametri sinteze bili konstantni. Uticaj koncentracije NaOH na efikasnost biosorbenta
ispitivan je na primeru sorpcionog kapaciteta biosorbenta za Cu(ll) jon. Rezultati su prikazani
naslici4.1.14.2.

12,5
12,0—-
11,5—- .
11,0—-

10,5

ge [mg g
HEH

10,0 -

9,54

1 2 3 4 5 6 7

Cnaon [mol dm™]

Slika 4.1. Uticaj koncentracije NaOH u alkalizacionoj fazi sinteze XxLVB na
sorpcioni kapacitet materijala. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja
+ SD.

Sa porastom koncentracije NaOH od 1,0 do 5,0 mol dm= sorpcioni kapacitet za XLVB raste
od 9,40 do 12,33 mg g. Daljim poveéanjem koncentracije NaOH sorpcioni kapacitet se

delimi¢no smanjuje i pri koncentraciji NaOH od 7,0 mol dmiznosi 12,18 mg g*.
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Slika 4.2. Uticaj koncentracije NaOH u alkalizacionoj fazi sinteze xZM na
sorpcioni kapacitet materijala. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja
+ SD.

Kod biosorbenta xZM sorpcioni kapacitet raste od 8,55 do 12,07 mg g* sa porastom
koncentracije NaOH od 1,0 do 5,0 mol dm™, a pove¢anjem koncentracije do 7,0 mol dm?
sorpcioni kapacitet opada do 11,88 mg g*. Maksimalni sorpcioni kapacitet za Cu(ll) jone se
postize kada se u fazi alkalizacije koristi rastvor NaOH koncentracije 5,0 mol dm i iznosi
12,331 12,07 mg g™* kod sinteze XLVB i XxZM, respektivno.

4.1.2. Uticaj vremena alkalizacije

U ovom eksperimenatu varirano je vreme kontakta biosorbenta sa rastvorom NaOH, dok su
ostali parametri bili nepromenjeni. Uticaj vremena alkalizacije na efikasnost biosorbenta
ispitivan je na primeru promene sorpcionog kapaciteta za Cu(ll) jon. Rezultati su prikazani na
slikama 4.3 1 4.4.
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Slika 4.3. Uticaj vremena alkalizacije u alkalizacionoj fazi sinteze xLVB na
sorpcioni kapacitet materijala. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja
+ SD.
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Slika 4.4. Uticaj vremena alkalizacije u alkalizacionoj fazi sinteze xZM na
sorpcioni kapacitet materijala. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja
+ SD.
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Alkalizaciono vreme u alkalizacionoj fazi varirano je od 30 do 300 min i rezultati su
prikazani na slici 4.3. i 4.4. za biosorbente XLVB i XZM, respektivno. Rezultati pokazuju da
sorpcioni kapacitet XLVB pri uklanjanju Cu(Il) jona raste od 11,29 do 12,39 mg g sa
povecanjem vremena alkalizacije od 30 do 90 minuta. Daljim povecanjem vremena
alkalizacije dolazi do smanjenja sorpcionog kapaciteta do 11,99 mg g*. Rezultati na slici 4.4.
pokazuju da sorpcioni kapacitet za Cu(ll) jone raste od 11,65 do 12,00 mg g sa poveéanjem
alkalizacionog vremena od 30 do 90 min. Daljim poveéanjem vremena alkalizacije kod xZM
dolazi do smanjenja uklanjanja Cu(ll) jona i sorpcioni kapacitet opada do 11,31 mg g.

4.1.3. Uticaj koncentracije NaOH u ksantacionoj fazi sinteze biosorbenata

U ovoj fazi varirana je koncentracija NaOH u opsegu od 1,0 do 7,0 mol dm, dok su ostali
parametri sinteze bili konstantni. Uticaj koncentracije NaOH na efikasnost biosorbenata

XLVB i XZM predstavljen je na slikama 4.5. i 4.6.
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Slika 4.5. Uticaj koncentracije NaOH u ksantacionoj fazi sinteze XLVB na
sorpcioni kapacitet materijala. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja
+ SD.
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Slika 4.6. Uticaj koncentracije NaOH u ksantacionoj fazi sinteze xZM na sorpcioni

kapacitet materijala. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja + SD.

Sorpcioni kapacitet xXLVB za Cu(ll) jone raste od 10,65 do 12,35 mg g sa porastom
koncentracije NaOH od 1,0 do 2,5 mol dm™ nakon &ega dolazi do pada sorpcionog
kapaciteta i za rastvor NaOH koncentracije 7,0 mol dm iznosi 12,17 mg g*. Na sli¢an nacin
se ponasa XxZM koji pokazuje maksimalni sorpcioni kapacitet pri koncentraciji NaOH
od 3,0 mol dm? i iznosi 12,05 mg g* (slika 4.6), sa daljim porastom koncentracije dolazi
do pada sorpcionog kapaciteta za Cu(ll) jone i pri koncentraciji od 7,0 mol dm?
iznosi 11,76 mg g*.

4.1.4. Uticaj Kkoli¢ine ugljen-disulfida

Uticaj koli¢ine ugljen-disulfida u ksantacionoj fazi sinteze biosorbenta XxLVB i XxZM ispitivan
je variranjem u opsegu od 0,3 do 50,0 cm® na 10 g biomase. Ostali parametri u alkalizacionoj
I ksantacionoj fazi nisu menjani. Rezultati za biosorbente XxLVB i xZM su prikazani na
slikama 4.7. 1 4.8.
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Slika 4.7. Uticaj koli¢ine CS; u ksantacionoj fazi sinteze xLVB na sorpcioni

kapacitet materijala. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja + SD.
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Slika 4.8. Uticaj koli¢ine CS> u ksantacionoj fazi sinteze XxZM na sorpcioni

kapacitet materijala. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja + SD.
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Uticaj koli¢ine koris¢enog ugljen-disulfida prilikom sinteze XLVB 1 XZM moze se videti na
slikama 4.7. i 4.8. Maksimalni sorpcioni kapacitet se dobija kada se prilikom postupka
ksantovanja koristi 1,0 cm® CS; i iznosi 12,25 i 12,03 mg g* kod sinteze XLVB i XZM,
respektivno. Dodatkom vece ili manje koli¢ine CS; dovodi do opadanja efikasnosti

uklanjanja Cu(ll) jona.

4.1.5. Uticaj vremena ksantovanja

Uticaj vremena trajanja ksantovanja pracen je promenom sorpcionog kapaciteta za Cu(ll) jon.

Rezultati su prikazani na slikama 4.9 i 4.10.
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Slika 4.9. Uticaj vremena ksantovanja kod sinteze XLVB na sorpcioni kapacitet

materijala. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja = SD.

Maksimalni sorpcioni kapacitet se dobija kada faza ksantovanja traje 180 min i iznosi 12,24 i
11,99 mg g kod sinteze xXLVB i xZM, respektivno. Duze i kraée vreme procesa dovodi do
pada sorpcionog kapaciteta oba biosorbenta, XLVB i xZM, za Cu(ll) jone. Optimalno vreme

trajanja ksantacione faze kod oba materijala je 180 min.
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Slika 4.10. Uticaj vremena ksantovanja kod sinteze xZM na sorpcioni kapacitet

materijala. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja + SD.

Optimizacija vremena ksantovanja, kao i koli¢ina upotrebljenih reagenasa, NaOH i CS2, za
dobijanje hemijski modifikovanih biosorbenata ima za cilj dobijanje Sto efikasnijih
materijala, uz maksimalnu racionalizaciju procesa sinteze. DuZe vreme trajanja sinteze, kao i
vece kolic¢ine upotrebljenih hemikalija od optimalnih, nisu dali sorbente sa boljim sorpcionim
karakteristikama, a pored toga evidentno je povecan utroSak hemikalija i vremena. Upotreba
optimalne koli¢ine NaOH u alkalizacionoj fazi ima dva cilja: prvi je potpuna hidroliza
estarskih funkcionalnih grupa, uklanjanje pigmenata i molekula malih molekulskih masa sa
povrsine Cestica biosorbenata, uz minimalno rastvaranje celuloze i lignina [Bashyal i sar.,
2010], dok je drugi generisanje Sto manje koli¢ine otpadne vode koja bi se stvarala prilikom

sinteze industrijskih koli¢ina ksantovanih materijala.

Sam proces ksantovanja bazira se na slede¢im pojavama. Pri visokim koncentracijama NaOH
dolazi do intenzivnog bubrenja i delimi¢nog rastvaranja niskomolekulskih frakcija celuloze i
gradi se Na-celuloza (alkaliceluloza) [Mishra, 2005]. Pri bubrenju celuloze dolazi do izmene
torzionih uglova na glikozidnim vezama, povecavaju se rastojanja izmedu pojedinih
makromolekulskih lanaca celuloze 1 na taj nain je omogucena lakSa penetracija molekula

agenasa i sam postupak ksantovanja [Jovanovi¢, 1989]. Alkaliceluloza je izuzetno vazan
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intermedijer, jer pokazuje povecanu reaktivnost u odnosu na nativhu celulozu pa je
postupak ksantovanja efikasniji. Na primer, sorpcija joda je =znatno poveana na
vlaknima lana koja su prethodno modifikovana sa NaOH u odnosu na polazna vlakna
[Fakin i sar., 2006], §to u slucaju sineteze XxLVB i XxZM u ovoj disertaciji implicira i vec¢u
sorpcionu mo¢ biosorbenata. Celuloza se sastoji od celobioze (glukozo-glukozo disaharid)
jedinica povezanih preko 1,4-glikozidnih veza u polimeru celuloze. NaOH izaziva
hemijsku promenu -CH>OH grupa i dolazi do formiranja natrijum alkoksidnih grupa koje u
reakciji sa CSz daju ksantatsku grupu.

Takode, celuloza se sastoji od kristalnih i amorfnih oblasti. S padom kristalnog udela u
celulozi (celuloza I prelazi u celulozu II) dolazi do povecanja sorpcione efikasnosti, jer
metalni joni lakSe prodiru u strukturu sa manjom kristalnos¢éu zbog slabijih
medumoleksulskih sila [Zhou i sar., 2005]. Jake baze kao §to je NaOH frakcioniSu celulozu
odnosno smanjuju duzinu lanaca-smanjujuéi stepen polimerizacije [Johansson i Samuelson,
1975].

NaOH, pored uticaja na celulozu, ima veliki uticaj i na lignin. Lignin je delimi¢no rastvoran u
rastvoru NaOH 1 na taj nacin se parcijalno uklanja iz lignoceluloznih materijala. Uklanjanjem
lignina iz ligno-celuloznih materijala postize se veca dostupnost hidroksilnim grupama
celuloze i hidroksilnim grupama nerastvorenog lignina. Prednost delimi¢nog uklanjanja
lignina ogleda se 1 u povecanju udela celuloze, §to povecava sposobnost uklanjanja metalnih
jona biosorbentom. Ovo je u skladu sa ¢injenicom da je sorpcija Cu(Il) jona na ligninu manje

izrazena u odnosu na celulozu [Agnieszka, 2005].

Dodatkom CS; u ksantacionoj fazi dolazi do reakcije sa alkalicelulozom, ligninom i
produktima alkalne razgradnje materijala (molekuli malih masa). Veoma je vazno
odrediti optimalnu koli¢inu CS; kako bi ksantovanje bilo efikasno. Dodatkom manjih
koli¢ina od optimalnih postupak ksantovanja nece biti potpun, jer pored reakcije
CS2 sa alkalicelulozom, on se trosi i na reakcije sa produktima rastvaranja i
razgradnje sastavnih komponenata biomase, a dodatkom vecih koli¢ina od optimalnih
dolazi do neracionalnog troSenja CS2 1 stvaranja otpadnih voda koje sadrze zaostali
CS2, koji je veoma toksican [Ruxian i Jinzhan, 2001]. Da bi se smanjilo generisanje
otpadnih voda i utroSak hemikalija, rastvor iz faze ksantovanja, koji sadrzi NaOH 1
eventualno zaostali CS», moze se koristiti u fazi alkalizacije uz dodatak NaOH [Chakraborty i
Tare, 2006].
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4.2. Opste fizicko-hemijske osobine XxLVB i xZM

Na osnovu metoda objasnjenih u eksperimentalnom delu (3.2.1 do 3.2.5) dobijeni su rezultati

prikazani u tabeli 4.1, koji predstavljaju opste karakteristike biosorbenata.

Tabela 4.1. Opste fizicko-hemijske osobine biosorbenata

Parametar xLVB XZM
Sadrzaj vlage 3,48 % 5,36 %
Sadrzaj pepela 0,48 % 0,95 %
Nasipna masa 206,27 kg m 275,75 kgm
pHpPzc 7,82 7,19

CEC 27,3 cmol(+) kg? 20,2 cmol(+) kg'*

Sadrzaj vlage u sintetisanim materijalima je mali i iznosi 3,48 % za XLVB, odnosno 5,36 %
za xZM. Kao §to je objaSnjeno kod sinteze sorbenata, sintetisani ksantovani materijali se ne
suSe na povisenoj temperaturi, ve¢ ispranjem acetonom, pa se moze pretpostaviti da vlaga
poti¢e i zbog nedovoljno osusenog ksantovanog materijala. Cestice sorbenta se ne slepljuju

Sto je veoma vazno prilikom manipulacije.

Rezultati sadrzaja pepela (tebela 4.1) pokazuju da xZM ima veci sadrzaj pepela od xLVB.
Sadrzaj pepela kod xLVB iznosi 0,48 %, dok kod xZM 0,95 %. Sadrzaj pepela poti¢e od
mineralnih materija (alkalnih i zemnoalkalnih metala) koju biljke akumuliraju tokom rasta ili
usled modifikacije sorbenta mineralnim materijama. Sadrzaj pepela je veoma mali i krece se
do 1 % za razliku od drugih prirodnih i hemijski modifikovanih sorbenata gde se udeo pepela
moze kretati i preko 25 % [Khalir i sar., 2011].

Nasipna masa XLVB iznosi 206,27 kg m3, a xZM 275,75 kg m™. Nasipna masa je veoma
vazna karakteristika kada se sorbenti primenjuju u proto¢nim uslovima (karakteristika

materijala koja je neophodna za projektovanje sistema za preciS¢avanje voda).

Rezultati elementalne analize pokazuju da se nativni i hemijski modifikovani ksantovani
materijali sastoje od ugljenika, vodonika i kiseonika (tabela 4.2). Udeo azota je zanemarljiv
dok je dobijeni udeo sumpora u skladu sa ocekivanim kod modifikovanih sorbenta zbog

uvodenja ksantatske grupe [Kim i sar., 1999].
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Tabela 4.2. Elementalni sastav nativnih i ksantovanih biosorbenata

Udeo hemijskog elementa u strukturi uzorka (%o)

Uzorak
C O H N S
LVB 52,12 41,83 6,04 <0,01 0
xLVB 47,79 44,35 5,85 <0,01 2,01
ZM 50,05 42,52 7,23 0,2 0,01
XZM 47,17 44,09 6,18 0,01 2,55

Metodom kojom je odredivan elementalni sastav nije moguce odrediti udeo mineralnih
frakcija, pa je ova metoda uslovno primenljiva za materijale sa velikim sadrzajem mineralne
frakcije (alkalni 1 zemnoalkalni metali, silicijum dioksid itd.). U slu¢aju materijala kori§¢nih

u ovoj disertaciji zbog niskog sadrzaja pepela moze se smatrati da je greSka zanemarljiva.

Kod xLVB i xZM dolazi do blagog povec¢anja udela kiseonika, a smanjenja udela ugljenika i
vodonika. Povecanje udela kiseonika moze se objasniti hidrolizom estarskih funkcionalnih
grupa i nastajanja karboksilnih i hidroksilnih grupa prilikom preci§¢avanja sorbenta nitratnom
kiselinom i alkalizacijom NaOH. Do velike promene dolazi kod hemijski modifikovanih
ksantovanih materijala xLVVB i XZM jer se javlja sumpor, sto je razlika od nativnih sorbenata

gde ga nema ili ima u zanemarljivo malom udelu.

4.2.1. Katjonski izmenjivacki kapacitet (CEC)

Katjonski izmenjivacki kapacitet je odreden na pH 6 i za xLVB i xZM iznosi 27,3 i
20,2 cmol(+) kg*. Funkcionalne grupe ksantovanih biosorbenata XLVB i XxZM na kojima se
zasniva sorpciona sposobnost su ksantatske i karboksilne funkcionalne grupe, koje, pored

ostalih mehanizma vezivanja metalnih katjona i boje, mogu vrsiti i jonsku izmenu.

Na osnovu vrednosti maksimalnog sorpcionog Kkapaciteta (izraCunatog iz Langmirovog
modela) za ispitivane metalne jone i MP na XLVB i xZM, koji su prikazani u tabeli 4.3, moze

se teorijski izraCunati koliki udeo u sorpciji jona metala i MP ima jonska izmena.

Sorpcioni kapacitet za Cu(ll) jone je 0,397 mmol g (tabela 4.3). Ako se pretpostavi da se svi
Cu(ll) joni uklanjaju mehanizmom jonske izmene, onda bi CEC vrednost iznosila
0,794 mmol(+) g* (0,397 x 2) ili vise, kako bi se potpuno uklonila ¢itava koli¢ina Cu(II) jona
iz rastvora. Ova teorijska analiza ukazuje da se 34,39 % sorbovanih Cu(ll) jona na XxLVB
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uklanja mehanizmom jonske izmene [Al-Degs i sar., 2006]. Za Pb(ll) jone sorpcioni
kapacitet iznosi 0,160 mmol g*. Ako se primeni isti prora¢un kao i za Cu(II), onda CEC
vrednost iznosi 0,320 mmol(+) g (0,160 x 2). Eksperimentalno dobijena CEC vrednost
predstavlja 85,34 % od teorijske vrednosti potrebne za 100 % uklanjanje Pb(I1) jona jonskom
izmenom. Istim proracunom dobijaju se i ostale teorijske vrednosti udela jonske izmene u

sorpcionim procesima na XLVB i xZM.

Tabela 4.3. Izracunti udeo jonske izmene u mehanizmu biosorpcije na XLVB i XZM

xLVB XZM
de [Mg g1 Cu(ll) | Pb(il) | Cr(1ty | MB | Cu(ll) | Pb(ll) | Cr(1l) | MB
na 20,0 °C 2523 | 33,22 | 20,29 |122,55| 19,20 | 26,05 | 17,07 | 90,25
ge [mmol g 0,397 | 0,160 | 0,390 | 0,383 | 0,302 | 0,126 | 0,328 | 0,282
CEC [mmol(+) g} 0,273 0,202
SOTpCija Jonskom | ) 39 | g5 34 | 2533 | 71,27 | 3344 | 80,15 | 2052 | 71,63
izmenom [ %]

Na osnovu izracunatog katjonskog izmenjivackog kapaciteta moze se zakljuciti da jonska
izmena ucestvuje U velikom udelu u procesu vezivanja ispitivanih jona, kao i da postoje drugi

mehanizmi koji vrSe uklanjanje metala 1 boje pomoc¢u xLVB 1 xZM.

4.2.2. pHpzc

Potencijal nultog naelektrisanja (pHpzc) predstavlja pH vrednost na kojoj je povrSina
biosorbenta elektroneutralna, tj. koncentracija negativnog i pozitivnog naelektrisanja na
povrsini sorbenta jednaka nuli. Kada su vrednosti pH suspenzije sorbata iznad vrednosti
PHpzc, onda se smatra da je povrSina biosorbenta negativno naelektrisana i da moze reagovati
sa pozitivno naelektrisanim hemijskim vrstama, odnosno metalnim jonima koji se nalaze u
okruzenju. Kada je pH vrednost ispod pHpzc, onda je povrSina sorbenta pozitivno
naelektrisana i moze reagovati sa anjonima [YU i sar., 2003].

pHrzc ksantovanih materijala XLVB i XZM iznosi 7,82 1 7,19, pa se oCekuje da povrSina ovih
materijala bude negativno naelektrisana iznad navedenih vrednosti za pHpzc, dok na pH
vrednostima rastvora sorbata ispod pHpzc povrsina xLVB i xZM treba da bude pozitivno
naelektrisana. Ogranic¢enje drift metode za odredivanje pHezc leZi u €injenici da se ksantatska
grupa, koja je jako kisela, ne protonizuje u primenjenim uslovima, odnosno da se protonizuju

samo slabo kisele karboksilne, fenolne i druge grupe. Zbog toga su na povrsini biosorbenata
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ksantaske funkcionalne grupe uvek negativno naelektrisane, na vrednostima pH ispod pHpzc
i pokazuju visoku efikasnost uklanjanja ispitivanih katjona. Na nizim pH vrednostima od
pHpPzc xLVB i xZM pokazuju veoma izrazenu sorpcionu sposobnost, iako su aktivni centri
predstavljeni kiseoni¢nom funkcionalnim grupama pozitivno naelektrisani. U poglavlju 4.6
dati su rezultati uticaja pH na sorpciju ispitivanih katjona. Rezultati pokazuju da je sorpcioni
kapacitet ksantovanih matetrijala na nizim pH vrednostima znacajno vec¢i nego kod
nemodifikovanih materijala [Kosti¢ i sar., 2014], $to potvrduje aktivnost ksantatskih grupa.
Generalno, ksantovani materijali imaju vec¢e vrednosti pHpzc U 0dnosu na nativne biomase
[Khalir i sar., 2011].
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4.3. Rezultati ispitivanja povrSine biosorbenata

Analiza vrsta funkcionalnih grupa na povrSini osnovne biomase i ksantovanih materijala

xLVB i xZM, izvrSena je metodom infracrvene spektroskopije (FTIR) [Liang i sar., 2010].

4.3.1. FTIR analiza xLVB

FTIR spektri osnovne biomase i ksantovanog materijala XxLVB, pre i posle sorpcije Cu(ll),
Pb(I1), Cr(111) i MP, prikazani su na slikama 4.11 do 4.16.

LVB
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Slika 4.11. FTIR spektar osnovne biomase LVB

XLVB
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Slika 4.12. FTIR spektar xLVB
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xLVB Cu 400
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Slika 4.13. FTIR spektar xLVB nakon tretmana rastvora Cu(ll) jona

xLVB Pb 400
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Slika 4.14. FTIR spektar xLVVB nakon tretmana rastvora Pb(ll) jona
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Slika 4.15. FTIR spektar xLVVB nakon tretmana rastvora Cr(ll1) jona

77



Rezultati i diskusija Rezultati ispitivanja povrSine biosorbenata
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Slika 4.16. FTIR spektar XxLVB nakon tretmana rastvora MP

Na slici 4.11 prikazan je FTIR spektar osnovne biomase LVB. Siroka i intenzivna
apsorpciona traka koja se javlja na 3421 cm™ odgovara valencionoj vibraciji O-H veze. Ova
veza je posledica intra- i inter- molekulske vodoni¢ne veze kod polimernih struktura
karakteristi¢nih za celulozu i lignin. Ove veze se ostvaruju izmedu alkoholnih, karboksilnih 1
fenolnih funkcionalnih grupa [Bashyal i sar., 2010]. Intenzivni pik na 2920 cm™ se pripisuje
simetricnim 1 asimetricnim valencionim vibracijama koje poti¢u od -C-H veze alifaticnih
metil i metilen grupa [lgbal i sar. 2009]. Pik na 1735 cm™ odgovara valencionoj vibraciji
-C=0 veze koja potic¢e od nejonizovanih karboksilnih grupa i moze odgovarati karboksilnim
kiselinama i njihovim estrima. Pik na 1637 cm™ odgovara karbonilnoj grupi (C=0) koji se
preklapa sa valencionim vibracijama C=C veze aromati¢nog prstena. Pik na 1508 cm™
odgovara valencionim vibracijama aromati¢nog prstena. Intenzivna traka koja se javlja
na 1047 cm™ odgovara valencionim vibracijama -C-O iz alkohola ili karbonskih kiselina
[Guibavd i sar., 2003].

Na slici 4.12 prikazan je FTIR spektar xLVB. Siroka i intenzivna apsorpciona traka koja
odgovara valencionoj vibraciji O-H veze javlja se na 3415 cm™, smanjenje intenziteta u
odnosu na osnovnu biomasu LVB potvrduje da je veliki deo OH grupa supstituisan
ksantatskim [Pillai i sar., 2013]. Pik koji odgovara simetri¢nim i asimetri¢nim valencionim
vibracijama koje poticu od -C-H veze alifatiénih metil i metilen grupa nalazi se na
2922 cm™. Pik na 1735 cm™ koji odgovara valencionoj vibraciji -C=0 veze koja poti¢e od
nejonizovanih karboksilnih grupa i moze odgovarati karboksilnim kiselinama 1 njihovim
estrima: -COOH, -COOCHg3, gubi se u spektru xLVB. Pik koji se u spektru osnovne biomase
LVB nalazi na 1637 cm™ i koji odgovara karbonilnoj grupi (C=0) koji se preklapa sa

valencionim vibracijama C=C veze aromati¢nog prstena u spektru xLVB nalazi se na
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1636 cm™. Valencionim vibracijama aromati¢nog prstena odgovara pik koji nalazi se na
1508 cm™. Valenciona vibracija -C-O iz alkohola ili karbonskih kiselina javlja se na
1061 cm™. Prisustvo ksantaske grupe u XLVB se prepoznaje po pojavi novih pikova na
534, 1026 i 1159 cm™* koji odgovaraju grupama C-S, C=S, S-C-S, respektivno [Bashyal i sar.,
2010].

Analizom FTIR spektra osnovne biomase LVB dokazano je prisustvo hidroksilnih grupa, na
koje se u procesu hemijske modifikacije sorbenata vezuju ksantatske grupe. Detaljnom
analizom FTIR spektra xXLVB potvrdeno je prisustvo ksantatske grupe, kao i karboksilnih i

hidroksilnih funkcionalnih grupa koje uobicajeno postoje na povrsini ovog materijala.

Kod FTIR spektra XxLVB nakon tretmana vodenog rastvora Cu(ll) jona koncentracije
400 mg dm (slika 4.13) dolazi do malih promena u odnosu na spektar XLV B. Promene se
ogledaju u batohromnom pomeranju (ka visSim talasnim duzinama) talasne duzine odgovorne
za valencionu vibraciju O-H veze koja se javlja na 3444 cm™, kao i hipsohromnog pomeranja
(ka nizim talasnim duzinama) valencione vibracije za -C-O grupu iz alkohola ili karbonskih
kiselina i javlja se na 1051 cm™. Malo batohromno pomeranje uoceno je kod valencione
vibracije za S-C-S i javlja se na 1161 cm™. Ove promene ukazuju na udes¢e ovih grupa u

vezivanju Cu(ll) jona.

Kod FTIR spektra XLVB nakon tretmana vodenog rastvora Pb(ll) jona koncentracije
400 mg dm™ (slika 4.14) dolazi do batohromnog pomeranja valencione vibracije O-H veze,
valencione vibracije za -C-O vezu i valencione vibracije za C=S vezu i pikovi se javljaju
na 3421, 1065 i 1027 cm™, respektivno, $to ukazuje na udes¢e ovih grupa u vezivanju

Pb(I1) jona.

FTIR spektar xLVB posle tretmana vodenog rastvora Cr(lll) jona koncentracije
400 mg dm? (slika 4.15) pokazuje da dolazi do batohromnog pomeranja valencionih
vibracija za O-H i S-C-S vezu, pa se pikovi nalaze na talasnim duzinama 3446 i 1160 cm™,
respektivno. Hipsohromno pomeranje u odnosu na spektar xLVB javlja se kod valencionih
vibracija za C=S i pik se javlja na talasnoj duzini od 1024 cm™. Ove promene sugerisu na

uceSce navedenih grupa u vezivanju Cr(III) jona.

Promene u FTIR spektru zapazaju se i posle tretmana vodenog rastvora MP koncentracije
400 mg dm® (slika 4.16). Do batohromnog pomeranja trake odgovorne za valencionu
vibraciju O-H veze koja se javlja na 3431 cm™ u odnosu na istu vibraciju u spektru xLVB

kao i hipsohromnog pomeranja valencione vibracije za -C-O grupu iz alkohola ili karbonskih
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kiselina i javlja se na 1055 cm™. Batohromno pomeranja u FTIR spektru u odnosu na spektar
XLVB javlja se kod valencione vibracije za C=S i pik se nalazi na talasnoj duzini od
1036 cm™.

FTIR spektri XLVB nakon tretmana vodenih rastvora Cu(ll), Pb(Il), Cr(llI)
koncentracije 400 mg dm, pokazuju relativno male promene u intenzitetu i poloZaju traka
valencionih vibracija, koje se¢ deSava zbog uce$¢a ovih funkcionalnih grupa u vezivanju

navedenih jona metala i boje.

4.3.2. FTIR analiza xZM

FTIR spektri osnovne biomase ZM i ksantovanog materijala XxZM, pre i posle sorpcije Cu(ll),
Pb(I1), Cr(111) i MP, prikazani su na slikama od od 4.17 do 4.22.
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Slika 4.17. FTIR spektar osnovne biomase ZM
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Slika 4.18. FTIR spektar xZM
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Slika 4.19. FTIR spektar xZM nakon tretmana rastvora Cu(ll) jona
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Slika 4.20. FTIR spektar xZM nakon tretmana rastvora Pb(ll) jona
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Slika 4.21. FTIR spektar xZM nakon tretmana rastvora Cr(l1l) jona
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Slika 4.22. FTIR spektar xZM nakon tretmana rastvora MP

Na slici 4.17 prikazan je FTIR spektar osnovne biomase ZM. Siroka i intenzivna apsorpciona
traka koja odgovara vibraciji O-H veze javlja se na 3438 cm™. Ova veza je posledica intra- i
inter- molekulske vodoni¢ne veze kod polimernih struktura karakteristi¢nih za celulozu i
lignin. Ove veze se ostvaruju izmedu alkoholnih, karboksilnih 1 fenolnih funkcionalnih grupa
[Khan i Wahab, 2007]. Intenzivni pik na 2922 cm™ pripisuje se simetri¢nim i asimetri¢nim
valencionim vibracijama koje poti¢u od -C-H veze alifati¢énih metil i metilen grupa [Raj i
sar., 2013]. Pik koji odgovara valencionoj vibraciji -C=0 veze koja poti¢e od nejonizovanih
karboksilnih grupa i moze odgovarati karboksilnim kiselinama i njihovim estrima: -COOH,
-COOCHj3, javlja se na 1717 cm™ [Khan i Wahab, 2007]. Pik na 1636 cm™ odgovara
karbonilnoj grupi (C=0) koji se preklapa sa valencionim vibracijama C=C veze aromati¢nog
prstena i moze odgovarati jonizovanoj karboksilnoj grupi COO". Intenzivna traka koja se
javlja na 1038 cm™ odgovara valencionim vibracijama -C-O iz alkohola ili karbonskih
kiselina [Garcia-Rosales i Colin-Cruz, 2010].

Na slici 4.18 prikazan je FTIR spektar xZM. Siroka i intenzivna apsorpciona traka koja
odgovara valencionoj vibraciji O-H veze javlja se na 3441 cm™, dolazi do pomeranja ka
viS§im talasnim duzinama u odnosu na osnovnu biomasu ZM, $to potvrduje da je veliki deo
OH grupa supstituisan ksantatskim [Pillai 1 sar., 2013]. Pik koji odgovara simetricnim i
asimetricnim valencionim vibracijama koje poti¢u od -C-H veze alifati¢nih metil i metilen
grupa nalazi se na 2916 cm™. Pik na 1717 cm™ koji odgovara valencionoj vibraciji -C=0 veze
koja poti¢e od nejonizovanih karboksilnih grupa i moze odgovarati karboksilnim kiselinama
I njihovim estrima: -COOH, -COOCHSs, gubi se u spektru xZM. Pik koji odgovara
karbonilnoj grupi (C=0) u spektru xZM nalazi se na 1654 cm™, a u spektru osnovne biomase
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ZM nalazi se na 1636 cm™. Valenciona vibracija -C-O iz alkohola ili karbonskih kiselina
javlja se na 1054 cm™. Prisustvo ksantatske grupe u XZM se prepoznaje po pojavi novih
pikova na 593, 1020 i 1201 cm™ i odgovara C-S, C=S i S-C-S grupama [Liang i sar., 2009].

Analizom FTIR spektra osnovne biomase ZM dokazano je prisustvo hidroksilnih grupa, na
koje se u procesu hemijske modifikacije sorbenata vezuju ksantatske grupe. Detaljnom
analizom FTIR spektra xZM dokazano je prisustvo ksantatske grupe, kao i karboksilnih i

hidroksilnih funkcionalnih grupa koje uobicajeno postoje na povrsSini ovog materijala.

FTIR spektar xZM posle tretmana vodenog rastvora Cu(ll) jona koncentracije 400 mg dm
(slika 4.19), xZM Cu 400, pokazuju promene u FTIR spektru u odnosu na FTIR spektar
XxZM. Valenciona vibracija O-H veze koja se u spektru XxZM javlja na 3441 cm™ u spektru
xZM Cu 400 dolazi do hipsohromnog pomeranja i ova valenciona vibracija se sada javlja na
3434 cm™. Pik koji odgovara karbonilnoj grupi (C=0) u spektru xZM nalazi se na 1654 cm
dok u spektru posle sorpcije Cu(ll) jona nalazi na 1644 cm™. Takode, dolazi do pomeranja
kod S-C-S valencione vibracije i u spektru xZM Cu 400 javlja se na 1189 cm™ §to predstavlja

vezivanje Cu(Il) jona za ksantatsku grupu.

FTIR spektar xZM nakon tretmana vodenog rastvora Pb(ll) jona koncentracije 400 mg dm,
XZM Pb 400, prikazan je na slici 4.20. Valenciona vibracija O-H veze koja se u spektru xZM
javlja na 3441 cm™ pomera se ka nizim talasnim duZzinama u spektru xZM Pb 400 i ova
valenciona vibracija se sada javlja na 3432 cm™, §to ukazuje na udesée ove grupe u vezivanju
Pb(I1) jona. Pik koji odgovara karbonilnoj grupi (C=0) u spektru xZM nalazi se na 1654 cm™
dok u spektru posle sorpcije Pb(ll) jona nalazi na 1637 cm™. Do pomeranja ka niZim talasnim
duzinama dolazi i kod pika koji odgovara valencionoj vibraciji za S-C-S, pa se u spektru
XZM Pb 400 ova traka javlja na 1185 cm™,

FTIR spektar xZM nakon tretmana vodenog rastvora Cr(l11) jona koncentracije 400 mg dm,
xZM Cr 400, prikazan je na slici 4.20. Hipsohromno pomeranje kod FTIR spektra
XxZM Cr 400 u odnosu na spektar xLVB javlja se kod valencionih vibracija za -O-H, C=0 i

S-C-S veze, pa se pikovi u nalaze na talasnim duzinama 3437, 1649 i 1193 cm, respektivno.

Promene u FTIR spektru zapazaju se i1 posle tretmana vodenih rastvora MP koncentracije
400 mg dm (slika 4.21), xZM MB 400. Valenciona vibracija O-H veze koja se u spektru
XZM javlja na 3441 cm™, pomera se ka nizim talasnim duzinama u spektru xZM MB 400 i
ova valenciona vibracija se sada javlja na 3425 cm™, $to ukazuje na uce$ée ove grupe u

vezivanju MP. Pik koji odgovara valencionoj vibraciji karbonilne grupe (C=0) u spektru
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xZM nalazi se na istoj talasnoj duzini u spektru posle sorpcije MP. Do hipsohromnog
pomeranja dolazi u FTIR spektru xZM MB 400 u odnosu na FTIR spektar xZM, za
valencionu vibraciju S-C-S i pik se javlja na talasnoj duzini od 1198 cm™.

Promene koje se javljaju u FTIR spektrima posle sorpcije Cu(ll), Pb(Il), Cr(lll) i MP u
odnosu na FTIR spektar xZM ogledaju se u promeni polozaja i intenziteta valencionih

vibracija i te promene sugeriSu na uc¢esce ovih grupa u vezivanju Cu(ll), Pb(I1), Cr(I1l) i MP.

Na osnovu pomeranja traka valencionih vibracija za odgovaraju¢e veze u funkcionalnim
grupama biosorbenata xXLVB i xZM, koje se deSava zbog ucesca ovih funkcionalnih grupa u
vezivanju katjonskih polutanata, moze se pretpostaviti da mehanizam vezivanja c¢ine
elektrostaticka interakcija, jonska izmena, kompleksiranje, hemijsko vezivanje, odnosno

kombinacija ovih procesa [Khalir i sar., 2011].

4.3.3. SEMiEDX

SEM analiza biosorbenata xLVB 1 xZM izvrSena je radi ispitivanja morfoloskih
karakteristika povr§ine. SEM mikrografije su prikazane za svaki uzorak pre i posle sorpcije

metalnih jona i metilenskog plavog na razli¢itim uvecanjima.

Sa slika 4.23 1 4.24 mozZe se videti da povrSina xXLVB 1 XZM nije glatka, ve¢ vrlo nepravilna,
reljefna 1 porozna, sa brojnim Supljinama i1 kanalima koji poti¢u od ocuvane celijske grade 1
strukture biljaka. Makro-pore, Supljine i sudovi imaju haoti¢nu, nepravilnu strukturu i
orjentaciju. Ovakva nepravilna i razvijena povr§ina materijala vazan je preduslov za visoku
sposobnost sorpcije ispitivanih polutanata.

Sa slika 4.23 1 4.24 moZe se uociti da XZM ima porozniju, razvijeniju strukturu, ali se
uglavnom zapazaju makro-pore i kanali uz mali udeo mikro-pora. Prisustvo makro-pora,
Supljina i sudova omogucéava prolaz vodene faze konvekcijom u unutra$njost sorbenata

XLVB i XZM, sto dovodi do efiksanije difuzije jona.
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:» s PE Z S ] R
UoGiSY8030 0.5kV 8. : ' '50.0umMll UoG-SU8030 0.5kV 8 4mm x5.00k SE(L)

Slika 4.23. SEM mikrografije povrSine xXLVB s uve¢anjem 150, 500, 1000 i 5000
puta
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&

Slika 4.24. SEM mikrografije povrsine xZM s uve¢anjem 150, 500, 1000 i 5000
puta

UoG-SU8030 0.5kV 8.6mm x150 LM(L)

Slika 4.25. SEM mikrografije povr§ine XLVB iz tretmana Cu(Il) jona s uve¢anjem
150 i 500 puta
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o - ] [ (N B
300um UoG-8U8030 2.0kV 12.5mm x500 SE(L) 100um

Slika 4.26. SEM mikrografije povr§ine xZM iz tretmana Cu(Il) jona s uve¢anjem
150 i 500 puta

UoG-SU8030 0.5kV 9.0mm x150 LM(L) WoG-SUB0300.5kV 8 8mm x500 SE(L)

Slika 4.27. SEM mikrografije povr§ine XLVB iz tretmana Pb(II) jona s uve¢anjem
150 i 500 puta

i

2 F . . e » - 3
(R |
UoG-8SU8030 2.0kV 12.4mm x500 SE( 100um

e i w4 % Vs
UoG-8SU8B030 2.0kV 12.7mm x150 LM(L)

Slika 4.28. SEM mikrografije povrSine XZM iz tretmana Pb(Il) jona s uvecanjem
150 i 500 puta
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UoG-SU8030 0.5kV 8.1mm x150 LM(L) 300um

Slika 4.29. SEM mikrografije povrSine XLVB iz tretmana Cr(III) jona s uvecanjem
150 i 500 puta

=]
- ’
s T Lol "
oo |

- 1
UoG-8U8030 2.0kV 20.8mm x150 SE(L) 300um UoG-SU80 12

Slika 4.30. SEM mikrografije povrsine xZM iz tretmana Cr(IIl) jona s uve¢anjem
150 i 500 puta

UoG-8U8030 0.5kV 8.6mm x150 LM(L)

Slika 4.31. SEM mikrografije povrSine XLVB iz tretmana MP s uvecanjem 150 i
500 puta
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3y L | T T T B R R T R
UoG-3U8030 2.0kV 12.6mm x150 LM(L) 300um UoG-SU8030 2.0kV 12.5mm x500 SE(L) 100um

Slika 4.32. SEM mikrografije povr§ine xZM iz tretmana MP s uvecanjem 150 i 500
puta

Sa slika 4.23 do 4.32 moze se videti da sorpcijom Cu(Il), Pb(Il), Cr(Ill) i MP iz vodenih
rastvora pomoc¢u xLVB 1 xZM dolazi do morfoloskih promena povrSine koji se ogleda u
delimi¢nom naruSavanju oblika makro-pora, kanala 1 Supljina. Pre€nici pora postaju veci i
deformisaniji nego pre biosorpcije. Promene u morfologiji povrSine su izrazenije kod
materijala xLVB. Pretpostavlja se da vezivanje metala za funkcionalne grupe aktivnih centara
ispitivanih sorbenata dovodi do kidanja intramolekulskih veza (vodoni¢ne veze), $to kao

posledicu ima delimi¢no naruSavanje morfologije povrsine.

Rezultati EDX analiza osnovne biomase LVB i ZM, kao i ksantovanih materijala XLVB i
XZM, pre i posle biosorpcije Cu(ll), Pb(I1), Cr(l1l) i MP prikazani su na slikama 4.33 do 4.42.

C
150004 | LVB
Element mas % at %
L0000 - C 59.58 66.47
0 3922 32.84
0 Na 1.08 0.63
>0007 Al 0.12 0.06
o Na A Ukupno % 100 100
0 1 2 3 4 5

keV

Slika 4.33. EDX spektar osnovne biomase LVB
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C
’\ ZM
20000 Element mas % at %
15000 . C 50.63 57.88
0 48.61 41.71
10000 Na 0.31 0.19
5000 - Al 0.45 0.23
I 0
Na Al Ukupno % 100 100
0 | T T T T
1 2 3 4 5
kev
Slika 4.34. EDX spektar osnovne biomase ZM
E
20000 - xLVB
Element mas % at %
15000 C 70.33 77.45
O 23.75 19.63
10000 Na 2.83 1.63
0 Al 0.22 0.11
5000~ S 2.86 1.18
: s Al 5 Ukupno % 100 100
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 1.5 40 45
keV
Slika 4.35. EDX spektar XLVB pre biosorpcije jona metala
C
15000 xZM
Element mas %o at %
C 56.44 64.47
10000 0 38.34 32.092
o Na 2.19 1.30
5000 Al 0.18 0.09
S 2.85 1.22
T 07
Na Al f\ Ukupno % 100 100
o [ [ [ | |
0 1 2 3 4 5
kev

Slika 4.36. EDX spektar xZM pre biosorpcije jona metala
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Rezultati ispitivanja povrsine biosorbenata

Ako se uporede EDX spektri osnovne biomase i ksantovanih sorbenata moze se uociti niz

razlika koje se ogledaju u pojavi pika koji odgovara prisustvu sumpora kod XLVB i xZM, a

koga nema u EDX spektru osnovne biomase LVB i ZM i povecanje udela natrijuma (slike

4.33 do 4.36). EDX analiza pokazuje da sastav povrSine biosorbenta ¢ine u najve¢em udelu

C 1 O, sto je karakteristi¢no za ligno-celulozne materijale. Prisustvo pika u EDX spektrima

koji odgovara sumporu, povecanje koncentracije natrijuma i smanjenje udela kiseonika kod

ksantovanih sorbenata potvrduje sintezu ksantatske grupe na povrsini biosorbenata xLVB i

XZM.
40000 - xLVB

Element mas % at %

30000 C 54.80 66.90

@) 32.10 29 .40

Na 0.40 0.20

20000 0 Al 0.20 010

S 1.90 0.90

1008 Cu Cu 10.60 2.50

cull? Ukupno % 100 100

0 T {ni A:I A T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
keVv
Slika 4.37. EDX spektar XLVB posle biosorpcije Cu(ll) jona
25000 VB
Element mas % at %
20000 C 68.64 79.30
0 21.20 18.37
15000 - Na 0.71 0.43
Al 0.86 0.44
10000 S 2.12 0.92
Cl 0.32 0.12
5000 - Pb 6.15 0.42
Na Al pp cl Ukupno % 100 100
0 T T T T T T T T I 1
] 1 2 3 4 5 3 7 8 9 10
T keV

Slika 4.38. EDX spektar XLV B posle biosorpcije Pb(lIl) jona
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25000 C xLVB
Element | mas % at %%
20000 C 60.27 70.16
15000 O 30.66 26.56
Cr Na 0.66 (.40
0
10000 Al 0.86 0.44
g 2.42 1.06
5000 — Cr 5.13 1.38
. Na Al 5 R cr Ukupno % 100 100
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV
Slika 4.39. EDX spektar xLVB posle biosorpcije Cr(l1l) jona
10000 C xZM
l Element mas % | at %
8000 - C 54.35 62.52
O 41,79 36.09
6000 |
Ma 1.07 0.64
4000 o Al 0.27 0.14
S 0.30 0.13
2000 Cu Cu 2.22 0.48
Na Al s Ukupno %| 100 100
0 [ [ [ [ |
0 1 2 3 4 5
kev
Slika 4.40. EDX spektar xZM posle biosorpcije Cu(ll) jona
150004
I xZM
Element mas % at %
C 54.26 64.50
10000 + 0 3851 34.36
o Na 0.17 0.11
Al 0.22 0.11
3000 - S 1.19 0.53
Ph 5.66 0.39
Ha Al spb | Ukupno % 100 100
0 [ [ [ [ |
1 2 3 4 5

keV
Slika 4.41. EDX spektar xZM posle biosorpcije Pb(ll) jona
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15000 ¢

xZM
Element mas % at %
C 55.03 65.10
10000 0 37.07 32,92
Na 0.85 0.53
o Al 0.21 0.11
5000 S 1.50 0.67
Cr 5.34 0.67
U Ha Al s Ukupno % 100 100 Cr cr
0 T I I | | T
1 2 3 4 5 6

kev

Slika 4.42. EDX spektar xZM posle biosorpcije Cr(l11) jona

Kod EDX spektara za XLVB i xZM nakon sorpcije Cu(ll), Pb(I1), Cr(I11) (slike 4.37 do 4.42)
pokazuju pojavu novih pikova koji odgovaraju sorbovanim jonima Cu(ll), Pb(Il), Cr(lll), a
kojih nema u EDX spektrima xLVB i xZM, §to predstavlja direktan dokaz da dolazi do
sorpcije ispitivanih jona. Udeo natrijuma u EDX spektrima XLVB i xZM je visok. U EDX
spektrima nakon sorpcije jona Cu(ll), Pb(Il), Cr(lll) na xLVB i xZM udeo natrijuma
drasti¢no opada. Smanjenje udela natrijuma je posledica sorpcije jona Cu(ll), Pb(ll), Cr(l1)
na xLVB 1 xZM jonskom izmenom koja ima vazan udeo u mehanizmu biosorpcionog procesa

[Khalir i sar., 2011; Panda i sar., 2008].
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4.4. Uticaj kontaktnog vremena na uklanjanje Cu(ll), Pb(Il),
Cr(II) i MP pomoc¢u xLVB i xZM

Rezultati ispitivanja uticaja kontaktnog vremena na biosorpciju Cu(ll), Pb(Il), Cr(1I1) i MP iz
vodenih rastvora pomoc¢u xLVB i XZM predstavljeni su na slikama 4.43 do 4.46. Rezultati
pokazuju da oba materijala imaju veliku efikasnost u uklanjanju navedenih metala i boje u
relativno kratkom periodu, §to je u skladu sa rezultatima drugih studija koje su istrazivale
sorpciju jona na hemijski modifikovanim biosorbentima [Feng i sar., 2009; Feng i sar., 2011;

Lal Homagai i sar., 2010].

Na osnovu dobijenih rezultata zapaza se da se sorpcija metalnih jona odvija u dve faze [Gong
I sar., 2005]. Pocetna faza je brza zbog velike koncentracije slobodnih aktivnih mesta na
povrsini xXLVB 1 xZM 1 zbog velike pokretacke sile procesa, koja je u poc€etku najveca zbog
visoke inicijalne koncentracije metala i boje. U drugoj fazi dolazi do smanjenja broja
slobodnih aktivnih centara, a takode je niza i rezidualna koncentracija ispitivanih polutanata,
zbog Cega se znaCajno smanjuje brzina sorpcije. Takode, postoji mogucénost i pojave

elektrostati¢kog odbijanja, usled vezivanja velike koli¢ine katjona [Hossain i sar., 2012].

U prvih 20 minuta postize se najveca efikasnost uklanjanja (slika 4.43) i EU % za Cu(ll),
Pb(I1), Cr(Il) jone iznosi 89,15, 96,96 i 77,17 % respektivno. Nakon 20 min nastupa sporija
faza i ravnoteza se postize posle 40 min za Cu(Il) i Pb(Il) jone, kada efikasnost uklanjanja
EU % iznosi 97,95 i 99,46 %, dok se za Cr(II) jone ravnoteza postize posle 90 min i

efikasnost uklanjanja iznosi 93,63 %.

Slika 4.44 pokazuje da je najveca efikasnost tretmana rastvora MP u prvih 20 min, a nakon
toga sledi sporija faza. Efikasnost uklanjanja MP na xLVB u prvih 20 min iznosi
75,94 %. RavnoteZa se postize posle oko 40 min kada efikasnost uklanjanja iznosi priblizno
80 % za MP. Nakon toga promene u koncentraciji su zanemarljive i EU % za 120 min iznosi
83,15 %.
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Slika 4.43. Uticaj kontaktnog vremena na biosorpciju Cu(ll), Pb(Il), Cr(lll) jona
biosorbentom XLVB. Inicijalna koncentracija metala je bila 50,0 mg dm?,
temperatura 20,0 £ 0,1 °C, inicijalni pH 5,0 = 0,1, doza XxLVB 4,0 g dm?,
granulacija xLVB 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri

merenja + SD.
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Slika 4.44. Uticaj kontaktnog vremena na biosorpciju MP biosorbentom xLVB.
Inicijalna koncentracija boje je bila 100,0 mg dm=3, temperatura 20,0 + 0,1 °C,
inicijalni pH 5,0 + 0,1, doza xLVB 1,0 g dm?, granulacija xLVB 0,8-1,25 mm.

Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja £ SD.
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100

N B [o2] o]
o o o o
1 1 1 1

Efikasnost uklanjanja [%]

o
1

S

—=— Cu(ll)
—e— Ph(Il)
—A—Cr(Iln

T T T T T T T T T T
100 120 140 160 180
Vreme [min]

Slika 4.45. Uticaj kontaktnog vremena na biosorpciju Cu(ll), Pb(Il), Cr(lll) jona

biosorbentom xZM. Inicijalna koncentracija metala je bila 50,0 mg dm?,
temperatura 20,0 + 0,1 °C, inicijalni pH 5,0 £ 0,1, doza xZM 4,0 g dm?,

granulacija xZM 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja

+ SD.

N w P al
o o o o
1 1 1 1

Efikasnost uklanjanja [%]

[ERN
o
1

o
1

.
/

*

¢

*

0

Vreme [min]

T T T
100 120

Slika 4.46. Uticaj kontaktnog vremena na biosorpciju MP biosorbentom xZM.

Inicijalna koncentracija boje je bila 100,0 mg dm=3, temperatura 20,0 + 0,1 °C,

inicijalni pH 5,0 £ 0,1, doza xZM 1,0 g dm?, granulacija xZM 0,8-1,25 mm.

Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja £+ SD.
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Na slici 4.45 prikazan je uticaj vremena kontakta xZM na sorpciju Cu(ll), Pb(I1), Cr(l11) jona.
U prvih 40 min postiZe se najveca efikasnost uklanjanja za Cu(II), Pb(II), Cr(lI1l) jona i iznosi
90,26, 95,46 i 77,30 %, respektivno. Sorpciona ravnoteza za Pb(II) jone se postize za 40 min,
a efikasnost uklanjanja se malo menja do kraja tretmana (180 min) i iznosi 98,90 %.
Sorpciona ravnoteza za Cu(Il) i Cr(IIl) jone se postize za 90 min kada efikasnost uklanjanja

iznosi 96,50 i 82,00 %, respektivno.

Slika 4.46 pokazuje da se u prvih 40 min postize najveca efikasnost uklanjanja MP kada
efikasnost uklanjanja iznosi 40,41 %, nakon toga sledi sporija faza. Ravnoteza se postize oko
60 min kada efikasnost uklanjanja iznosi 46,15 % za MP. Posle 60 min promene u

koncentraciji su male i efikasnost uklanjanja za 120 min kontaktnog vremena iznosi 50,90 %.

Rezultati uticaja vremena kontakta ispitivanih metala i boje i ksantovanih biosorbenta XLVB i
xZM pokazuju da dolazi do efikasnijeg i brzeg uklanjanja ispitivanih metala i boje na

materijalu XLVB u odnosu na xZM.
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4.5. Uticaj inicijalne koncentracije Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) i MP

na njihovo uklanjanje iz vodenih rastvora

Efikasnost uklanjanja metalnih jona i boje zna¢ajno zavisi 0d njihove pocetne koncentracije.
Uticaj inicijalne koncentracije Cu(ll), Pb(Il), Cr(lll) jona je ispitivan pri slede¢im
koncentracijama: 10, 20, 50, 100, 200 i 400 mg dm, a MP pri koncentracijama: 100, 150,
200, 250 i 400 mg dm. Svi ostali parametri su bili konstantni.

35 ;
30 -
25 -
— 20+
[} |
(@)
£ 154
S ] —=—Cu(ll)
101 —e— Pb(IN)
1 —a—cr(llN)
5 .
0 T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Co [mg dm?]

Slika 4.47. Uticaj inicijalne koncentracije Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) jona na sorpciju
pomoc¢u xLVB. Temperatura 20,0 + 0,1 °C, inicijalni pH 5,0 = 0,1, doza xLVB
4,0 g dm?3, granulacija XLVB 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju srednju

vrednost tri merenja + SD.

Rezultati pokazuju da sa povecanjem koncentracije Cu(Il), Pb(Il), Cr(Ill) i MP sorpcioni
kapacitet raste. Na slici 4.47 se vidi da sa povecanjem pocetne koncentracije od 10 do
400 mg dm sorpcioni kapacitet za Cu(ll) jone raste od 2,25 do 24,78 mg g* xLVB.
Sorpcioni kapacitet za Pb(11) i Cr(l11) jone raste i to od 2,50 do 33,13 mg g za Pb(ll) jone i
od 2,49 do 20,35 mg g za Cr(Ill) jone. Sa poveéanjem pocetne koncentracije MP od 100 do
400 mg dm sorpcioni kapacitet za MP raste od 82,19 do 118,38 mg g* (slika 4.48). Kod
niskih pocetnih koncentracija dolazi do potpunog uklanjanja odredene jonske vrste, dok kod
koncentrovanijih vodenih rastvora efikasnost uklanjanja se smanjuje. Tako na primer, za

pocetne koncentracije Cu(II) od 10 do 50 mg dm efikasnost uklanjanja je oko 97,00 %. Dok
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za koncentracije 100, 200 i 400 mg dm efikasnost uklanjanja iznosi 69,92, 44,90 i 24,78 %,
respektivno. Kod niskih poéetnih koncentracija Pb(ll) jona od 10 do 50 mg dm™ postize se
potpuno uklanjanje, dok za podetne koncentracije od 100, 200 i 400 mg dm efikasnost
uklanjanja iznosi 91,53, 62,30 i 33,13, respektivno. Pri inicijalnim koncentracijama Cr(ll1)
jona do 50 mg dm efikasnost uklanjanja je oko 94 %, dok pri koncentracijama 100, 200 i
400 mg dm efikasnost uklanjanja opada i iznosi 64,33, 36,47 i 20,35 %, respektivno.
Efikasnost uklanjanja MP za pocetne koncentracije 100, 150, 200, 250 i 400 mg dm iznosi
82,19, 66,80, 55,69, 47,03 i 29,59 %, respektivno.
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Slika 4.48. Uticaj inicijalne koncentracije MP na sorpciju pomoc¢u xLVB.
Temperatura 20,0 = 0,1 °C, inicijalni pH 5,0 = 0,1, doza xLVB 1,0 g dm?,
granulacija xLVB 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri

merenja = SD.

Povecanjem inicijalne koncentracije Cu(Il), Pb(II), Cr(III) i MP sorpcioni kapacitet raste kod
biosorbenta xZM. Na slici 4.49 se vidi da sa povecanjem pocetne koncentracije od 10 do
400 mg dm sorpcioni kapacitet za Cu(ll) jone raste od 2,42 do 19,14 mg g xZM. Sorpcioni
kapaciteti Pb(11) i Cr(111) jona, takode, rastu i to od 2,47 do 25,97 mg g za Pb(ll) jone i od
2,28 do 17,06 mg g* za Cr(lll) jone. Sa povecanjem pocetne koncentracije MP od 100 do
400 mg dm sorpcioni kapacitet raste od 50,90 do 81,00 mg g (slika 4.50).
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Slika 4.49. Uticaj pocetne koncentracije Cu(Il), Pb(Il), Cr(Ill) jona na sorpciju
pomoc¢u xZM. Temperatura 20,0 + 0,1 °C, inicijalni pH 5,0 £ 0,1, doza xZM
4,0 g dm?, granulacija xZM 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost

tri merenja = SD.
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Slika 4.50. Uticaj pocetne koncentracije MP na sorpciju pomocu XZM.
Temperatura 20,0 = 0,1 °C, inicijalni pH 5,0 = 0,1, doza xZM 1,0 g dm?,

granulacija xZM 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja
+ SD.
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Kod niskih pocetnih koncentracija dolazi do potpunog uklanjanja odredene jonske vrste, dok
kod koncentrovanijih vodenih rastvora efikasnost uklanjanja se smanjuje. U slucaju pocetnih
koncentracija Cu(ll) jona do 50 mg dm efikasnost uklanjanja je oko 97 % dok za podetne
koncentracije od 100, 200, 400 EU % iznosi 70,00, 36,50 i 19,13 %, respektivno. Kod nizih
pocetnih koncentracija za Pb(II) jone od 10 do 50 mg dm efikasnost uklanjanja je 100 %,
kao i kod xLVB, ali za veée koncentracije (100, 200 i 400 mg dm™) dolazi do zasiéenja i
EU % se srazmerno smanjuje (86,40, 50,25 i 25,97 %, respektivno). U sluc¢aju Cr(III) jona
efikasnost uklanjanja je oko 90 % za koncentracije do 50 mg dm, dok za koncentracije 100,
200 i 400 mg dm™ EU % opada i iznosi 56,40, 32,90 i 17,06 %, respektivno. Efikasnost
uklanjanja MP za pocetne koncentracije 100, 150, 200, 250 i 400 mg dm iznosi 50,90,
43,27, 36,50, 31,20 i 20,25 %, respektivno.

Kod sorpcije, pocetna koncentracije metalnih jona ima klju¢nu ulogu kao pokretacka sila koja
ima za cilj prevazilaZenje otpora u prenosu mase izmedu vodene i ¢vrste faze [Bayramoglu i
sar., 2009]. Stoga, ocekuje se da koli¢ina sorbovanih metalnih jona bude veca pri vec¢im
pocetnim koncentracijama, Sto se zaista i deSava. Na pocetku sorpcionog procesa prisutna je
veca koncentracija metala, aktivni centri sorpcije ili grupe koje su sposobne za vezivanje
metalnih jona i boje su slobodne, pa je brzina sorpcije ve¢a. Kod nize pocetne koncentracije
sorpciona mo¢ sorbenta je velika, aktivni centri vezivanja ostaju slobodni i neiskori$¢eni i
tada dolazi do potpunog uklanjanja metalnog jona ili boje iz vodenog rastvora. Brzina
sorpcije i sorpcioni kapacitet raste sa povecanjem inicijalne koncentracije jona metala i boje,
zbog povecane verovatnoce sudara teskih metala ili boje sa aktivnim centrima, odnosno
funkcionalnom grupama biosorbenata. Kod rastvora visih inicijalnih koncentracija polutanata
dolazi do zasi¢enja aktivnih centara, odnosno funkcionalnih grupa na povrSini sorbenata.
Ispitivanje uticaja inicijalne koncentracije jona metala 1 boje je veoma vazno, jer prirodne i
otpadne vode razli¢itog porekla mogu sadrzati ispitivane polutante u veoma Sirokom opsegu
koncentracija. Na osnovu hemijskog sastava vode, odnosno koncentracije metalnog jona ili
boje, mogu se predvideti optimalni uslovi pri kojima ¢e se ispitivani polutant ukloniti,
povecanjem ili smanjenjem doze biosorbenta i na taj nain moze se posti¢i veca iskoriS¢enost

primenjenog biosorbenta u sarznom rezimu rada.
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4.6. Uticaj pH nasorpciju Cu(ll), Pb(11), Cr(ll1) i MP

pH sredine je jedan od najvaznijih parametara koji utice na efikasnost i prirodu sorpcionog
procesa [Matheickal i sar., 1991; Matheickal i Yu, 1996]. pH sredine uti¢e na hemiju teskih
metala, kao Sto su: pojava hidrolize, kompleksiranje sa organskim i neorganskim ligandima,
redoks reakcije i talozenje, ali i na specijaciju i dostupnost teskih metala za biosorpciju. Sa
druge strane, pH sredine uti¢e na prirodu i aktivnost funkcionalnih grupa. Uticaj pH na
sorpcioni kapacitet Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) jona na xXLVB i XxZM ispitivan je na slede¢im pH
vrednostima: 2, 3, 4, 5, 6, a uticaj pH na sorpcioni kapacitet MP na XLVB i XZM je ispitan i
na7,8i9 (slike 4.51 do 4.54). Rastvori jona teskih metala koncentracije 50,0 mg dm su bili
u kontaktu sa sorbentom (4,0 g dm3) u periodu od 180 min, dok su rastvori MP koncentracije

100,0 mg dm bili u kontaktu sa sorbentom (1,0 g dm=) u periodu od 120 minuta.

Ispitivanja za jone metala su vrSena do pH 6, jer se na pH vrednostima iznad 5 javlja
transformacija metala u formu hidroksida koji se talozi, pa se smanjenje koncentracije jona u

rastvoru ne moze pripisati samo procesu sorpcije.

Dobijeni rezultati prikazani na slikama od 4.51 do 4.54 i tabeli 4.4 pokazuju da biosorpcija
jona metala 1 boje na xXLVB 1 xZM znacajno zavisi od pH sredine. U zavisnosti od pH
vrednosti na kojoj se biosorpcija vrsi, sorpcioni kapacitet za bakar pri sorpciji na xLVB se
kreée u opsegu od 3,14 do 12,23 mg g, pri sorpciji olova na XLVB u opsegu od 4,25 do
12,43 mg g%, pri sorpciji hroma na XLVB od 1,62 do 12,14 mg g* i MP u opsegu od 44,02
do 92,30 mg g?. Sorpcioni kapacitet za bakar na xZM se kreée u opsegu od 4,40 do
12,09 mg g*!, pri sorpciji olova sorpcioni kapacitet se kreée u opsegu od 5,01 do
12,40 mg g%, sorpcioni kapacitet pri sorpciji hroma je u opsegu od 1,62 do 10,45 mg g, dok
se sorpcioni kapacitet za MP pri sorpciji na xZM kreée u opsegu od 23,00 do 51,80 mg g*.

Generalno, sa porastom pH rastu i sorpcioni kapaciteti Cu(ll), Pb(I1), Cr(lI1) i MP. Sorpcioni
kapaciteti naglo rastu do pH 4 za bakar i olovo, a za hrom do pH 5 na biosorbentima
XLVB i xZM, iznad navedenih pH vrednosti sorpcioni kapaciteti se malo menjaju.
Sorpcioni kapacitet za MP na xLVB naglo raste od 2 do 3, nakon toga postepeno raste
do pH 8 kada se postize maksimum sorpcije. Sorpcioni kapacitet prilikom sorpcije MP
na xZM naglo raste do pH 6, a nakon toga je vidljiv blagi porast do pH 7 kada se

postize maksimum sorpcije.
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Slika 4.51. Uticaj pH rastvora na sorpciju Cu(ll), Pb(Il), Cr(lll) jona na xLVB.
Inicijalna koncentracija metala 50,0 mg dm, temperatura 20,0 = 0,1 °C, doza
XLVB 4,0 g dm?, granulacija XLVB 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju srednju

vrednost tri merenja + SD.
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Slika 4.52. Uticaj pH rastvora na sorpciju MP na xLVB. Inicijalna koncentracija
boje 100,0 mg dm, temperatura 20,0 + 0,1 °C, doza xLVB 1,0 g dm™, granulacija

XLVB 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja + SD.
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Slika 4.53. Uticaj pH rastvora na sorpciju Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) jona na xZM.
Inicijalna koncentracija metala je 50,0 mg dm, temperatura 20,0 + 0,1 °C, doza
XZM 4,0 g dm?, granulacija xZM 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju srednju

vrednost tri merenja + SD.
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Slika 4.54. Uticaj pH rastvora na sorpciju MP na xZM. Inicijalna koncentracija
boje je 100,0 mg dm?, temperatura 20,0 + 0,1 °C, doza xZM 1,0 g dm?,
granulacija xZM 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja
+ SD.
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Tabela 4.4. Sorpcioni kapaciteti [mg g!] xLVB i xZM na razli¢itim pH vrednostima.
Inicijalna koncentracija metala 50,0 mg dm=, boje 100,0 mg dm3, doza xLVB 4,0 g dm™ za

uklanjanja metala i 1,0 g dm™ za uklanjanja MP.

pH

Biosorbent Jon 2 3 4 5 6 7 8 9

Cu(ll) 3,14 | 8,67 | 12,21 | 12,23 | 11,90

pHpzc = 7,82
L VB Pb(l1) 425 | 9,86 | 12,25 | 12,43 | 12,40
Cr(l11) 162 | 488 | 898 | 11,75 | 12,14
MB 44,02 | 73,15 | 80,12 | 82,19 | 85,96 | 89,50 | 92,30 | 92,00
Cu(ln 440 | 9,02 | 11,34 | 12,07 | 12,09
Pb(ll) 501 | 10,15 | 11,95 | 12,36 | 12,40 pHpzc = 7,19
XZM

Cr(111) 1,60 | 3,17 | 822 | 10,32 | 10,45

MB 23,00 | 32,60 | 42,90 | 48,60 | 50,90 | 51,80 | 51,60 | 50,00

Vrednosti za pHpzc materijala XLVB i XZM iznose 7,82 i 7,19 (tabele 4.1. i 4.4). Smatra se da
je povrsina biosorbenata na nizim pH vrednostima od pHpzc pozitivho naelektrisana zbog
protonizacije kiselinskih centara, odnosno ligandi biosorbenta su okruzeni H* jonima tako da
aktivna povrSina postaje pozitivna, Sto bi trebalo da implicira elektrostaticko odbijanje
katjona metala sa povrSine biosorbenta. S povecanjem pH iznad pHpzc povrSina postaje
negativnija, dolazi do deprotonizacije aktivnih centara ili funkcionalnih grupa povrsine pri
c¢emu gustina negativnog naelektrisanja raste, a samim tim elektrostaticko odbijanje katjona
metala i boje opada pa je i sorpcija povecana [Nadeem i sar., 2008; Nuhoglu i Oguz, 2003;
Ofomaja i sar. 2009].

Medutim,  vrednost  pHpzc  predstavlja  srednju  vrednost kao  posledicu
protovanja/deprotonovanja svih funkcionalnih grupa osim ksantatske, koja je jako kisela,
i ne protonizuje se u primenjenim uslovima odredivanja pHpzc. Zbog toga su na
povrsini materijala XLVB i XZM, ksantaske funkcionalne grupe uvek negativno naelektrisane
na vrednostima ispod pHpzc, zbog ¢ega pokazuju visoku efikasnost uklanjanja ispitivanih
katjona u ovim uslovima. Kada je pH iznad pHezc, aktivni centri/funkcionalne grupe
imaju izrazenije negativno naelektrisanje i pokazuju veliki afinitet za suprotno naelektrisane

jone, odnosno katjone.
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Funkcionalne grupe koje karakteriSu xLVB 1 xZM (ksantatske, karboksilne, hidroksilne) su u
obliku natrijumovih soli u primenjenim uslovima. Ove negativno naelektrisane grupe, a
najvise ksantatska i karboksilna, imaju visok afinitet za sorpciju pozitivno naelektrisanih
iona, gde u znacajnoj meri mehanizam vezivanja €ini jonska izmena. Pored jonske izmene,
ukljuceni su 1 drugi mehanizmi vezivanja katjona, kao Sto su: fizicka sorpcija, hemisorpija,

kompleksiranje i taloZenje.

Pored stanja povrSine, specijacija teskih metala igra vaznu ulogu prilikom sorpcije na xLVB i
XxZM [Witek-Krowiak i Reddy, 2013]. Metalni katjoni se, u zavisnosti od pH u vodenoj
sredini, mogu konvertovati u razli¢ite proizvode hidrolize. Kao $to je objasnjeno u poglavlju
2.5.1, dominantna jonska vrsta bakra u opsegu pH od 2 do 6 su Cu(ll) joni, pa se moze reci
da xLVB i xZM vezuju ovu jonsku vrstu. Kod olova, dominantna jonska vrsta do pH 4 je
Pb(I1) (poglavlje 2.5.2). Povecanjem pH sredine izmedu 4 i 6 nalaze se priblizno jednake
koncentracije Pb(ll) i Pb(OH)" joni, pa se na osnovu grafika 4.51 i 4.53 moze se zakljuciti da
XLVB i xZM uklanjaju podjednako dobro obe jonske vrste. Na pH do 2 dominantna jonska
vrsta hroma je Cr(lll) (poglavlje 2.5.3). Na pH 3 prisutne su skoro iste koli¢ine Cr** i
CrOH?*, sa daljim porastom pH od 3 do 5 postoje sledeée jonske vrste: Cr¥*, Cr(OH),",
CrOH?%, medu kojima je najzastupljenija CrOH?" [Witek-Krowiak i Reddy, 2013]. Imajuéi
ovo U vidu, moze se pretpostaviti da xXLVB 1 XxZM jednako dobro vezuju ove jonske vrste

kao i Cr(llI) jon.

Na osnovu rezultata uticaja pH na sorpciju Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) i MP kao optimalni pH

izabrana je vrednost 5.
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4.7. Uticaj doze biosorbenta

Uticaj doze biosorbenta ispitan je pri podetnim koncentracijama od 50,0 mg dm™ za jone
metala i 100 mg dmza MP, pH 5,0 + 0,1, temperatura 20,0 + 0,1 °C, granulacija XLVB i
xZM 0,8-1,25 mm. Doza biosorbenta je ispitivana pri slede¢im vrednostima: 0,5, 1, 2, 3, 4, 6
i 8 g dm™. Rezultati su predstavljeni na slikama 4.55 i 4.56.

Prilikom povecanja doze biosorbenta xLVB i1 xZM dolazi do naglog porasta stepena
uklanjanja do koncentracije od 4,0 g dm za uklanjanje jona metala i 1,0 g dm= za uklanjanje
MP na xLVB i xZM. Pri povec¢anju koncentracije biosorbenata od 4,0 do 8,0 g dm™ dolazi ili
do neznatnog povecanja ili do blagog pada stepena uklanjanja (kod xLVB prilikom povecéanja

doze biosorbenta od 6,0 do 8,0 g dm za uklanjanje Pb(11) i Cr(I11) jona).
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Slika 4.55. Uticaj doze biosorbenta na efikasnost uklanjanja Cu(ll), Pb(Il), Cr(111) i
MP iz vodenih rastvora pomocu xLVB. Inicijalna koncentracija metala
50,0 mg dm=, koncentracija MP 100,0 mg dm?, temperatura 20,0 + 0,1 °C,
inicijalni pH 5,0 + 0,1, granulacija xLVB 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju

srednju vrednost tri merenja + SD.

107



Rezultati i diskusija Uticaj doze biosorbenta

100 -

? 80_

S

=,

[

S, 60

c

[+

=

=)

B 401 /

& 4 —=— Cu(ll)

= 20 —e— Ph(IN)

w 1 / —a—Cr(l1)

—v— MP

0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

XZM [g dm]

Slika 4.56. Uticaj doze biosorbenta na efikasnost uklanjanja Cu(ll), Pb(I1), Cr(I1l) i
MP iz vodenih model rastvora pomoéu xZM. Inicijalna koncentracija metala
50,0 mg dm=, koncentracija MP 100,0 mg dm, temperatura 20,0 + 0,1 °C,
inicijalni pH 5,0 £ 0,1, granulacija xLVB 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju

srednju vrednost tri merenja + SD.

Veliko povecanje stepena uklanjanja za doze sorbenta od 0,5 do 4,0 g dm™, kod uklanjanja
ispitivanih metala i od 0,5 do 1,0 g dm™ kod uklanjanja boje MP, moZe se pripisati poveéanju
broja aktivnih centara, odnosno funkcionalnih grupa dostupnih za vezivanje jona metala i

boje.

Mala promena stepena uklanjanja pri daljem povec¢anju doze do 8,0 g dm= ili ¢ak opadanje
stepena uklanjanja moze se pripisati slede¢im faktorima [Nadeem i sar., 2008; Ofomaja i sar.,
2010; Ozer i sar., 2004]:

e U sistemu postoji veca koli¢ina aktivnih centara na povrSini nego §to je nuZzno za
vezivanje jona metala ili boje, pri konstantnoj koncentraciji, zbog cega sorpcioni
centri ostaju nezasifeni tokom procesa i sorpcioni kapacitet biosorbenata nije u

potpunosti iskori$¢en [Zou i sar., 2006].

e Drugi faktor koji moZe uticati na stagnaciju ili na smanjenje efikasnosti sorpcije je
agregacija/aglomeracija. Ovde se javlja smanjenje efektivne povrSine i dostupnih

aktivnih centara biosorbenta pri ve¢im dozama, usled slepljivanja ili agregacije Sto

108



Rezultati i diskusija Uticaj doze biosorbenta

moze dovesti do poveéanja difuzionog puta [Ozer i sar., 2004]. Veca doza sorbenta
moze dovesti 1 do smanjenja efikasnosti meSanja, pa dolazi do usporavanje razmene

mase.

Na osnovu rezultata uticaja doze biosorbenta za sorpcione tretmane Cu(ll), Pb(ll) i
Cr(lll) odabrana je optimalna vrednost 4,0 g dm™, odnosno za sorpcione tretmane
boje MP 1,0 g dm?,
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4.8. Uticaj veli¢ine Cestica biosorbenta

Uticaj veli¢ine &estica ili granulacije je ispitan pri podetnoj koncentraciji od 50,0 mg dm™ za
jone metala i 100 mg dm=2za MP, pH 5,0 + 0,1, temperatura 20,0 = 0,1 °C, doza XLVB i XZM
4,0 g dm™ za sorpciju metala i 1,0 g za sorpciju MP. Granulacija biosorbenta je ispitivana u
slede¢em opsegu: 0,1 — 0,4, 0,4 - 0,8, 0,8 — 1,25 i 2,5 — 4,0 mm. Rezultati su prikazani na
slikama 4.57 1 4.58 1 pokazuju da sa smanjenjem veli¢ine Cestica dolazi do povecanja
efikasnosti uklanjanja za Cu(ll), Pb(ll), Cr(lIl) i MP na XLVB i xZM. Nagli porast stepena
uklanjanja moze se uociti smanjenjem granulacije od 2,5 — 4 mm do 0,8 — 1,25 mm. Sa
smanjenjem veli¢ine Cestica od 0,8 — 1,25 do 0,1 — 0,4 mm uocen je blagi porast stepena
uklanjanja za xLVB i xZM i to za Cu(ll) jone od 1,2 % za Pb(ll) od 1,1 %, Cr(lll1) 1,6 % i
2,6 % prilikom uklanjanja MP pomoc¢u xLVB. Kod xZM razlika u stepenu uklanjanja sa
smanjenjem velicine Cestica od 0,8-1,25 do 0,1-0,4 mm je za Cu(ll) jone od 1,7 %, za Pb(ll)
1,1 %, Cr(111) 1,9 % i 2,0 % prilikom uklanjanja MP.
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Slika 4.57. Uticaj granulacije na efikasnost uklanjanja Cu(ll), Pb(ll), Cr(Ill) i MP
iz vodenih model rastvora primenom XLVB. Inicijalna koncentracija metala
50,0 mg dm?, boje 100,0 mg dm, temperatura 20,0 + 0,1 °C, inicijalni pH
5,0 £ 0,1, doza XLVB 4,0 g dm™ za eksperimente uklanjanja metala i 1,0 g dm? za
eksperimente uklanjanja MP. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja
+ SD.
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Smanjenjem veliCine Cestica dolazi do povecanja specificne povrSine biosorbenta, a time 1
broja aktivnin centara za vezivanje polutanata [Sengil i Ozacar, 2008]. Sa smanjenjem
veliine Cestica, veca je i dostupnost pora i aktivnih grupa u unutrasnjosti materijala, a koje
nisu dostupne kod vecih granulacija pa samim tim dolazi do olaksane difuzije i vece
efikasnosti procesa [Pavasant i sar., 2006]. Prilikom sinteze ksantovanih biosorbenata XLVB i
xZM 1 njihovom kasnijom primenom u sorpcionim eksperimentima treba voditi racuna o
veli¢ini Cestica i na¢i optimalnu granulaciju koja ¢e zadovoljiti postupak ksantovanja u smislu
optimalnog uvodenja ksantatske grupe i lakSu manipulaciju sorbentom. Kao §to je receno,
efikasnost ksantovanja ¢e biti veca ako je biosorbent manje granulacije (veci broj mesta gde
je moguce vezati ksantatsku grupu), a xXLVB 1 XxZM ¢e biti efikasniji u kasnijim sorpcionim
eksperimentima, medutim, s veli¢inom cestica 0,1 — 0,4 i 0,4 — 0,8 mm tesko je manipulisati
u postupku sinteze biosorbenta (otezano odvajanje od rastvora, filtracija i dekantovanje,
flotiranje Cestica) i otezana primena frakcije u Sarznim sorpcionim eksperimentima, a jo$ teze

kod eksperimenata u koloni (dolazi do drastiénog smanjenja protoka i zacepljenja).
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Slika 4.58. Uticaj granulacije na efikasnost uklanjanja Cu(ll), Pb(Il), Cr(Ill) i MP
iz vodenih model rastvora primenom xZM. Inicijalna koncentracija metala
50,0 mg dm?3, boje 100,0 mg dm=3, temperatura 20,0 = 0,1 °C, inicijalni
pH 5,0 = 0,1, doza xZM 4,0 g dm= za eksperimente uklanjanja metala i 1,0 g dm™
za eksperimente uklanjanja MP. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri

merenja £+ SD.
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Rezultati i diskusija Uticaj velicine Cestica biosorbenta

Na osnovu rezultata uticaja velCine Cestica na sorpciju Cu(Il), Pb(II), Cr(IIl) i MP kao
optimalna granulacija u svim ostalim eksperimentima izabran je opseg veli¢ina Cestica od
0,8 — 1,25 mm. Kod ovog opsega veli¢ina Cestica nema nedostatataka koji se ispoljavaju kod
manjih frakcija, dok se efikasnost sorpcije veoma malo menja u poredenju sa frakcijama

manjih dimenzija.
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Rezultati i diskusija Uticaj brzine meSanja

4.9. Uticaj brzine meSanja

Uticaj brzine mesanja je ispitan pri podetnoj koncentraciji od 50,0 mg dm za jone metala i
100,0 mg dm= za MP, pH je 5,0 £ 0,1, temperatura 20,0 + 0,1 °C, doza biosorbenta
4,0 g dm™ za XxLVB i XxZM za sorpciju metala i 1,0 g za sorpciju MP. Rezultati su prikazani
na slikama 4.59 i 4.60. Uticaj brzine meSanja je ispitivan na slede¢im brzinama: 50, 100, 150,
200, 300, 400 i 600 min™,
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Slika 4.59. Uticaj brzine meSanja na efikasnost uklanjanja Cu(II), Pb(II), Cr(III) i
MP iz vodenih model rastvora primenom XLVB. Inicijalna koncentracija metala
50,0 mg dm=, boje 100,0 mg dm=, temperatura 20,0 + 0,1 °C, inicijalni pH
5,0 = 0,1, doza XxLVB 4,0 g dm™ za sorpciju metala i 1,0 g dm™ za sorpciju MP.

Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja £ SD.

Efikasnost uklanjanja se povecava sa porastom brzine meSanja 1 dostize maksimum, posle
koga dolazi do opadanja efikasnosti tretmana. Pri porastu brzine meSanja od 50 do
200 min™ efikasnost uklanjanja Cu(Il) jona na XLVB se poveéala sa 91,90 na 98,36 %. Kod
Pb(II) jona doslo je do povecanja od 92,10 na 99,50 %, dok je kod Cr(lll) jona i boje MP
doslo do povecanja 88,74 na 94,00 % i 77,20 na 82,19, respektivno. Najmanji uticaj brzine
meSanja postoji kod uklanjanja MP na xLVB.

Kod uklanjanja Cu(ll), Pb(Il), Cr(lll) i MP na xZM, efikasnost uklanjanja raste sa
povec¢anjem brzine od 50 do 200 mint i to za Cu(Il) jone od 90,6 do 96,54 %, za Pb(ll) jone
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Rezultati i diskusija Uticaj brzine mesanja

od 93,80 na 98,90 % i za Cr(lll) jone od 75,2 do 82,6 %. Efikasnost uklanjanja MP takode
raste sa poveéanjem brzine od 50 do 200 min™* od 43,31 do 50,91 % na XZM.
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Slika 4.60. Uticaj brzine meSanja na efikasnost uklanjanja Cu(Il), Pb(II), Cr(III) i
MP iz vodenih model rastvora primenom XZM. Inicijalna koncentracija metala
50,0 mg dm3, boje MP 100,0 mg dm=, temperatura 20,0 + 0,1 °C, inicijalni
pH 5,0 + 0,1, doza xZM 4,0 g dm= za sorpciju metala i 1,0 g dm™ za sorpciju MP.

Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja + SD.

Sorpciju kontrolise ili film (sloj rastvora na spoljasnjoj povrSini sorbenta — eksterni prenos
mase) ili difuzija kroz pore Cestica (interni prenos mase), u zavisnosti od brzine meSanja u
sistemu. AKo je meSanje slabog intenziteta, grani¢ni sloj oko Cestica ¢e biti ,,debeo* i difuzija
kroz njega cCe biti ogranicavajuci korak. Efikasnost prenosa mase se povecava sa povecanjem
brzine mesanja, jer dolazi do smanjenja debljine grani¢nog sloja oko Cestica. Zato se joni brze
sorbuju na povrsini biosorbenta. Ako se postigne adekvatno meSanje, difuzija kroz granicni
sloj ¢e se povecati do tacke kada difuzija kroz pore postaje ogranicavajuci korak [Benefield,
1982; Nuhoglu i Malkoc, 2009; Rehman i sar., 2011]. 1z tog razloga dodatno povecanje
brzine meSanja nece povecati efikasnost uklanjanja ili efikasnost biosorpcije. Povecanje
brzine moze dovesti i do vrtloZnih fenomena (tvister efekat), odnosno do smanjenja kontakta
izmedu Cvrste 1 tecne faze, pa dolazi do delimi¢nog opadanja stepena uklanjanja na viSim

brzinama (400-600 min't) [Dong, 2006; Selatnia i sar., 2004; Selatnia i sar., 2005].

Optimalna vrednost brzine meSanja definisana je prema najveéem stepenu sorpcije za jone

metala i boje MP i iznosi 200 min™. Ova brzina je koris¢ena u svim daljim eksperimentima.
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Rezultati i diskusija Medusobni uticaj jona metala na njihovo uklanjanje

4.10. Medusobni uticaj jona metala na njihovo uklanjanje

U otpadnim i prirodnim vodama obi¢no se moze nac¢i veci broj razli¢itih metala. Prisustvo
vise od jednog metala u tretiranim vodama moze izazvati medusobni uticaj, $to je posledica
njihovog takmicenja za vezivanje na aktivne centre. Ova pojava zavisi od slede¢ih

parametara: koncentracije metala, prirode biosorbenta, doze biosorbenta, pH i dr.

Konkurentna sorpcija Cu(ll), Pb(Il) i Cr(lll) jona u binarnim i ternernim sistemima je
posmatrana na pH 5,0, temperaturi 20,0 = 0,1 °C i dozi biosorbenta 4,0 g dm™. Koncentracija
metala u ispitivanom vodenom rastvoru je bila 50,0 mg g svakog metala u binarnoj i
ternernoj smesi. Ispitivane binarne smese su: Cu(ll)-Pb(I1), Cu(ll)-Cr(l111) i Pb(I1)-Cr(1II) i

ternerna smesa Cu(l1)-Pb(I1)-Cr(111). Rezultati su prikazani na slici 4.61.

Efikasnost uklanjanja Cu(ll), Pb(Il) i Cr(I1l) jona u binarnim i ternernim sistemima na xLVB
je nizi u poredenju sa stepenom uklanjanja pojedinac¢nih jona metala u rastvoru. Efikasnost
uklanjanja Cu(ll) na xLVB pocetne koncentracije od 50,0 mg dm= iznosio je 97,87 %,
medutim, u binarnoj smesi Cu(l1)-Pb(11) i Cu(I1)-Cr(111), efikasnost uklanjanja bakra opada i
iznosi 73,63 % i 89,47 %, respektivno. U ternernoj smesi Cu(ll)-Pb(I1)-Cr(I1) efikasnost
uklanjanja bakra belezi najve¢i pad i iznosi 68,20 %. Efikasnost uklanjanja Pb(ll) se
najmanje smanjila i to sa 99,45 %, kada je u rastvoru bio prisutan pojedinacni jon metala, na
92,74 % u binarnoj smesi Cu(ll)-Pb(ll) i 95,66 % u binarnoj smesi sa Pb(I)-Cr(lll). U
ternernoj smesi Cu(I1)-Pb(I1)-Cr(111) efikasnost uklanjanja olova iznosi 88,40 %. Efikasnost
uklanjanja Cr(l1l) kao pojedina¢nog jona iznosi 93,99 %, medutim, u smesi sa Pb(I1) i Cu(ll)
efikasnost uklanjanja opada na 68,08 % u smesi sa Cu(ll) i 58,34 % u smesi sa Pb(ll). U
ternernoj smesi kada je prisutan Cr(I11) zajedno sa Cu(ll) i Pb(ll) efikasnost uklanjanja ima

najvedi pad i iznosi 54,62 %.

Efikasnost biosorpcije Cu(ll) u binarnim smeSama opada oko 24 % u smesi sa Pb(Il) 18 % u
smesi sa Cr(ll1), u ternernoj smesi efikasnost biosorpcije Cu(ll) opada oko 30 %. Biosorpcija
Pb(Il) u binarnim i ternernim smes$ama najmanje opada i iznosi oko 7 % za smesu sa Cu(ll),
4 % za smesu sa Cr(I11) i oko 11 % u ternernoj smesi. Efikasnost biosorpcije Cr(l11) na xLVB
u binarnim smeSama opada oko 26 % u smesi sa Cu(ll) i 36 % u smesi sa Pb(ll), u ternernoj

smesi efikasnost biosorpcije Cr(I11) opada oko 39 %.

115



Rezultati i diskusija Medusobni uticaj jona metala na njihovo uklanjanje

99,45
1001 9281 95,66 93,99
89,47 89,66 884
= 807 73.63
< 68,2 68,08
S
= i 58,34
c 60 54,62
~
=}
8 40 -
[
)
[+
=
[
Ll 20 4
TR L & & & & A& & & & & &
_ [ N [ - - [ N
3 & 0§ & &8 g g8 66 ¢ &
& g & & 4 && 4
> > N3 > o Nj > o N3
O O g O o 5 © o5

Slika 4.61. Medusobni uticaj Cu(Il), Pb(II), Cr(IIl) jona u binarnim i ternernim
sistemima na stepen uklanjanja pomocéu XLVB. Inicijalna koncentracija
pojedinaénog metala u smesi je 50,0 mg dm, kontaktno vreme 180 min,
pH 5,0 + 0,1, temperatura 20,0 + 0,1 °C, koncentracija xLVB 4,0 g dm?,
granulacija xLVB 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri

merenja + SD.

Efikasnost uklanjanja Cu(ll), Pb(ll) i Cr(lll) jona u binarnim i ternernim sistemima na xZM
je nizi u poredenju sa stepenom uklanjanja pojedinacnih jona metala u rastvoru (slika 4.62).
Efikasnost uklanjanja Cu(ll) na xZM pocetne koncentracije od 50,0 mg dm iznosio je
97,87 %, medutim kod binarne smesu Cu(Il)-Pb(Il) i Cu(Il)-Cr(l11), efikasnost uklanjanja
Cu(ll) je opao i iznosi 6532 % i 84,77 %, respektivno. U ternernoj smeSi
Cu(1D-Pb(ID-Cr(II) efikasnost uklanjanja Cu(ll) belezi najve¢i pad i iznosi 52,40 %.
Efikasnost uklanjanja Pb(ll) se najmanje smanjila i to sa 98,90 % kada je u rastvoru bio
prisutan pojedina¢ni jon metala na 90,85 % u binarnoj smesi Cu(ll)-Pb(ll) i 92,65 % u
binarnoj smesi sa Pb(I1)-Cr(lI1). U ternernoj smesi Cu(l1)-Pb(11)-Cr(111) efikasnost uklanjanja
Pb(ll) iznosi 86,45 %. Efikasnost uklanjanja Cr(lll) kao pojedinacnog jona iznosi 82,60 %

medutim, u smesi sa Pb(I1) i Cu(ll) efikasnost uklanjanja opada na 62,61 % u smesi sa Cu(ll)
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Rezultati i diskusija Medusobni uticaj jona metala na njihovo uklanjanje

i 51,35 % u smesi sa Pb(Il). U ternernoj smesi kada je prisutan Cr(l1l) zajedno sa Cu(ll) i

Pb(1l) efikasnost uklanjanja ima najveci pad i iznosi 40,36 %.

Efikasnost biosorpcije Cu(ll) u binarnim smeSama opada oko 31 % u smesi sa Pb(l1) 1 12 % u
smesi sa Cr(111), u ternernoj smesi efikasnost biosorpcije Cu(ll) opada oko 44 %. Biosorpcija
Pb(11) u binarnim i ternernim sme$ama najmanje opada i iznosi oko 8 % za smesu sa Cu(ll),
6 % za smeSu sa Cr(lll) i oko 12 % u ternernoj smesi sa Cu(ll) i Cr(lll). Efikasnost
biosorpcije Cr(l1l) na xZM u binarnim sme$ama opada oko 20 % u smesi sa Cu(ll) i 31 % u

smesi sa Pb(I), u ternernoj smesi efikasnost biosorpcije Cr(l11) opada oko 42 %.
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Slika 4.62. Medusobni uticaj Cu(IT), Pb(IT), Cr(IIT) jona u binarnim i ternernim
sistemima na stepen uklanjanja pomocéu xZM. Inicijalna koncentracija
pojedinaénog metala u smesi je 50,0 mg dm?®, kontaktno vreme 180 min,
pH 5,0 + 0,1, temperatura 20,0 + 0,1 °C, koncentracija XZM 4,0 g dm™, granulacija
XxZM 0,8-1,25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja + SD.

Kada je prisutno viSe jonskih vrsta u rastvoru pri konstantnoj dozi sorbenta, dolazi do

konkurencije za aktivna mesta na povrSini biosorbenata. Kao posledica, smanjuje se broj
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dostupnih aktivnih mesta i sorpcija je manje efikasna u odnosu na sorpciju pojedinaénih jona
[Akar i sar., 2005].

Brojni faktori uti¢u na prvenstvo vezivanja odredenih jonskih vrsta za sorbente u biosorpciji.
Vezivanje metalnih jona na biosorbente zavisi od fizicko-hemijskih svojstava metalnih jona.
Sa povecanjem jonskog radijusa povecava se i efikasnost uklanjanja metala [Chong i
Volesky, 1995]. Jonski radijus raste u sledeCem nizu: Cr(Ill) < Cu(Il) < Pb(II). Ovim
redosledom raste efikasnost vezivanja metalnih jona pomo¢u xLVB i xZM u binarnim i
ternernim smesSama, odnosno, najmanji pad uklanjanja se desio kod vezivanja olova, nesto
vecéi pad bakra, a najveci pad prilikom sorpcije jona hroma u smesi, u odnosu na sistem sa

jednim jonom.

Razlika u sorpcionim afinitetima moze se objasniti i razlikama u elektronegativnosti
ispitivanih metala. Elektronegativnost opada slede¢im redom Pb(II) > Cu(Il) > Cr(III), $to

odgovara eksperimentalno dobijenim rezultatima.

Vezivanje metalnih jona moze se objasniti i principom tvrdih i mekih Kiselina i baza (HSAB,
hard and soft acids and bases) [Winter, 1994]. Ksantatska grupa, koja sadrzi sumpor, spada u
meke baze i ima veliki afinitet za metale koji su klasifikovani kao meke kiseline. Ona
uzrokuje da ksantovani materijali XLVB i XZM imaju mnogo vec¢i afinitet i kapacitet sorpcije
u odnosu na osnovnu biomasu [Kostic i sar. 2011]. Pb(II) 1 Cu(Il) spadaju u grani¢ni slucaj,
dok Cr(III) spada u tvrde kiseline, pa se po ovoj teoriji moze objasniti 1 najmanji afinitet za
vezivanje Cr(l1l) jona. Razlika u stepenu uklanjanja izmedu olova i bakra po HSAB teoriji
moze se objasniti moguénoS$¢u formiranja kovalentnog kompleksa sa mekom bazom
(ksantatska grupa). Kovalentni indeks za olovo iznosi 6,41, a za bakar 2,64, §to znaci da
olovo ima jaci afinitet prema slobodnom elektronskom paru atoma sumpora sa kojim moze

da formira kompleks [Khalir i sar., 2011].
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4.11. Kinetika biosorpcije

Kako bi se pronasao kineticki model koji najbolje opisuje sorpciju ispitivanih jona metala i
boje na XxLVB 1 xZM, dobijeni eksperimentalni podaci su analizirani koriS¢enjem
Lagergrenovog Kinetickog modela pseudo-prvog reda, Hoovog kineticCkog modela
pseudo-drugog reda, Elovic¢evog kinetickog modela i modela difuzije unutar cestice.
Karakteristicni parametri koriS¢enih kinetickih modela izracunati su iz nagiba i odsecka
odgovaraju¢ih zavisnosti karakteristicnih za svaki model. Sve tacke koje predstavljaju
eksperimentalno dobijene vrednosti ,.fitovane* su linearno. Primenom odgovarajucih
parametara fitovanja izraCunate su vrednosti nagiba i odsecka, i na osnovu ovih vrednosti
konstante primenjenih modela. Za obradu podataka koris¢en je program OriginPro 9,0
(OriginLab Corporation, SAD). Na osnovu koeficijenta determinacije (r?), koji predstavlja
meru slaganja eksperimentalnih podataka sa primenjenim modelom, definisan je model koji
najbolje opisuje promenu koncentracije tokom sorpcije. Proces uklanjanja metala i boje iz

vodene faze moze se opisati kao heterogena reakcija ¢vrsto-tecno.

4.11.1. Kinetika sorpcije Cu(ll), Pb(Il), Cr(l11) i MP na xLVB

U tabelama 4.5 do 4.8 su prikazani karakteristicni parametri koji su izraunati iz nagiba i
odsecka dobijenih pravih primenjenih kinetickih modela. Graficki prikazi slaganja
eksperimentalnih podataka sorpcije ispitivanih metala i boje na XLVB, sa primenjenim

kineti¢kim modelima dati su na slikama 4.63 do 4.66.
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Kinetika biosorpcije

Tabela 4.5. Parametri primenjenih kineti¢kih modela u zavisnosti od po¢etne koncentracije

Cu(ll) jona za sorpciju ha XLVB

Konc. 10 20 50 100 200 400
qe® 2,25 4,74 12,23 17,48 22,45 24,78
Pseudo-prvi red
k1 0,0710 0,0441 0,0347 0,0279 0,0170 0,0186
qe 1,59 2,36 6,31 12,34 14,92 15,58
r? 0,973 0,938 0,908 0,975 0,873 0,874
Pseudo-drugi red
k2 0,1279 0,0670 0,0205 0,0064 0,0043 0,0047
qg 2,30 4,83 12,49 18,18 22,77 25,06
r? 0,999 0,999 0,999 0,998 0,993 0,996
Elovi¢ev model
a 4,85 12,66 19,39 9,48 10,20 15,00
p 3,2700 1,6030 0,5788 0,3581 0,2847 0,2655
r? 0,933 0,918 0,938 0,989 0,992 0,994
Model difuzije unutar Cestice
Kid1 0,5858 1,2111 2,8310 3,3222 3,8643 5,2731
C1 0,0372 0,1589 0,3063 0,2138 0,1283 -0,1923
i 0,984 0,935 0,955 0,984 0,996 0,995
Kidz 0,1744 0,4394 1,2060 1,6276 2,0998 1,9906
Ch 1,0420 1,9353 4,3105 4,0199 4,5062 7,4497
i 0,773 0,819 0,863 0,982 0,971 0,989
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Slika 4.63. Kinetika sorpcije Cu(ll) jona na XLVB: a) pseudo-prvi red, b) pseudo-

drugi red, c) Elovicev kineticki model i d) kineticki model difuzije unutar cestice
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Tabela 4.6. Parametri primenjenih kineti¢kih modela u zavisnosti od poc¢etne koncentracije

Pb(Il) jona za sorpciju na xLVB

Konc. 10 20 50 100 200 400
qe® 2,50 5,00 12,43 22,98 31,45 33,95
Pseudo-prvi red
k1 0,0615 0,0575 0,0907 0,0695 0,0428 0,0378
qe 0,70 1,48 4,60 15,39 16,39 13,47
r? 0,920 0,911 0,942 0,992 0,933 0,906
Pseudo-drugi red
k2 0,4202 0,1961 0,04822 0,01193 0,0088 0,0133
qg 2,51 5,03 12,59 23,57 32,15 34,34
r? 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
Elovi¢ev model
a 179,55 282,25 44,36 27,69 51,13 655,57
B 4,3779 2,1371 0,6095 0,287 0,2233 0,2903
r? 0,682 0,696 0,767 0,912 0,925 0,924
Model difuzije unutar Cestice
Kid1 0,7489 1,4956 3,5463 5,1997 7,0614 8,4644
C1 0,1961 0,3642 -0,0233 0,1826 0,8788 3,2888
i 0,899 0,918 0,996 0,999 0,985 0,881
Kidz 0,0212 0,0346 0,0565 0,5485 0,7975 0,6125
Ch 2,3038 4,6597 11,9377 18,0308 23,9795 27,8609
i 0,675 0,969 0,368 0,625 0,646 0,904
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Slika 4.64. Kinetika sorpcije Pb(Il) jona na xLVB: a) pseudo-prvi red, b) pseudo-

drugi red, c) Elovicev kineticki model i d) kineticki model difuzije unutar cestice
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Tabela 4.7. Parametri primenjenih kineti¢kih modela u zavisnosti od po¢etne koncentracije

Cr(111) jona za sorpciju na XLVB

Konc. 10 20 50 100 200 400
qe® 2,49 4,95 11,75 16,08 18,24 20,40
Pseudo-prvi red
k1 0,0527 0,0391 0,0413 0,0378 0,0383 0,0399
qe 1,59 2,65 7,64 7,98 9,86 11,81
r? 0,976 0,922 0,962 0,921 0,940 0,949
Pseudo-drugi red
k2 0,0876 0,0491 0,0160 0,0181 0,0137 0,0108
qg 2,57 5,07 12,11 16,39 18,65 20,95
r? 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
Elovi¢ev model
a 2,07 5,51 9,32 30,29 27,81 20,87
B 2,4837 1,3276 0,5343 0,4467 0,3846 0,3203
r? 0,921 0,926 0,952 0,961 0,942 0,934
Model difuzije unutar Cestice
Kid1 0,5723 1,1538 2,4961 3,8562 4,1186 4,4207
C1 -0,0495 -0,0134 -0,0356 0,2926 0,4437 0,1691
i 0,992 0,995 0,998 0,995 0,990 0,995
Kidz 0,0684 0,1427 0,3510 0,3322 0,5421 0,5565
Ch 1,8481 3,56977 8,1911 12,7163 13,0117 14,9377
i 0,928 0,717 0,938 0,930 0,748 0,780
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Slika 4.65. Kinetika sorpcije Cr(Il1) jona na xLVB: a) pseudo-prvi red, b) pseudo-

drugi red, c) Elovicev kineticki model i d) kineticki model difuzije unutar cestice
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Tabela 4.8. Parametri primenjenih kineti¢kih modela u zavisnosti od po¢etne koncentracije

MP za sorpciju na xLVB

Konc. 100 150 200 250 400
qee® 83,15 101,40 112,77 119,01 120,05
Pseudo-prvi red
K1 0,0592 0,0580 0,0565 0,0578 0,0603
qe 45,63 52,79 58,45 63,93 61,44
r? 0,937 0,901 0,896 0,926 0,910
Pseudo-drugi red
k2 0,0034 0,0027 0,0025 0,0024 0,0024
qg 85,91 104,93 116,55 122,85 124,07
r? 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
Elovi¢ev model
a 80,87 87,50 102,90 111,68 106,56
p 0,0706 0,0562 0,0513 0,0489 0,0474
r? 0,914 0,904 0,910 0,907 0,888
Model difuzije unutar Cestice
Kid1 18,9563 23,7071 26,1542 27,9563 28,9695
C1 1,4949 -0,0951 0,7372 0,5957 -1,0392
i 0,968 0,988 0,989 0,988 0,992
Kidz 1,9170 2,3459 2,9593 2,7756 1,8512
Cr 67,4607 82,7171 89,3958 96,0243 104,2580
i 0,993 0,860 0,838 0,999 0,976
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Slika 4.66. Kinetika sorpcije MP na xLVB: a) pseudo-prvi red, b) pseudo-drugi
red, c) Elovicev kineti¢ki model i d) kineticki model difuzije unutar ¢estice
Lagergrenov model ili model pseudo-prvog reda opisuje Kinetiku sorpcije koja je

proporcionalna broju slobodnih mesta vezivanja na povrSini sorbenta. Koeficijenti
determinacije kod Lagergrenovog modela koji su dobijeni pri svim pocetnim koncentracijama
(od 10,0 do 400,0 mg dm3) za Cu(ll), Pb(lI), Cr(111) i MP (od 100,0 do 400,0 mg dm) nisu
dali najbolje rezultate i krecu se u opsegu od 0,873 do 0,975 za Cu(ll) jone, od 0,906 do
0,992 za Pb(Il) jone, za Cr(l11) jone u opsegu od 0,921 do 0,976 i za MP od 0,896 do 0,937.
Vrednosti za ravnotezni sorpcioni kapacitet ge [Mmg g] izra¢unate iz modela pseudo prvog

reda su previse niske, u poredenju sa eksperimentalno dobijenim ge vrednostima.

Koeficijenti determinacije dobijeni za kineticki model pseudo-drugog reda imaju najvece
vrednosti, u poredenju sa ostalim primenjenim kinetickim modelima. Osim visoke vrednosti

koeficijenta determinacije i pravolinijske zavisnosti t/g: od t, vrednosti za ge eksperimentalno
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odredene 1 vrednosti izraCunate iz modela pseudo-drugog reda su veoma bliske. Ocigledno je
da sorpcioni proces ispitivanih jona sledi mehanizam pseudo-drugog reda, $to ukazuje na
¢injenicu da hemijska sorpcija Cu(Il), Pb(Il), Cr(IIl) i MP na xLVB ima znacajan udeo u
mehanizmu vezivanja ispitivanih jona [Ho, 2006]. Vrednosti za konstantu brzine reakcije
k2 [g mg™* min] opadaju sa pove¢anjem podetne koncentracije Cu(II), Pb(II), Cr(IIl) i MP,
Sto je verovatno posledica kako otezanog transporta molekula sorbata usled ucestalijih
sudara, tako i ve¢e kompeticije za aktivna mesta na povrSini sorbenta [Chen i sar., 2010; Ho i

McKay, 1999].

Elovic¢ev kineti¢ki model opisuje hemisorpcioni mehanizam, gde je povrSina heterogena i
sorpcija opada sa vremenom usled povecane povrSinske pokrivenosti sorbovanim jonima.
[Lasheen i sar., 2012; Lugo-Lugo i sar., 2009; Nadeem i sar., 2009; Pérez Marin i sar., 2009].
Eksperimentalni podaci se nesto loSije poklapaju sa Elovicevim kinetickim modelom u
odnosu na model pseudo-drugog reda, ali su koeficijenti determinacije uglavnom ve¢i od 0,9,
pa znacaj ovog modela nije zanemarljiv. Visoke vrednosti za a potvrduju znacaj hemisorpcije
kao mehanizma sorpcije. S vrednosti opadaju sa pove¢anjem koncentracije sorbata [Hossain i
sar., 2012; Israel i sar., 2010].

U cilju ispitivanja mehanizma difuzije tokom procesa sorpcije, primenjen je model difuzije
unutar Cestica. Rezultati primene modela difuzije unutar ¢estica prikazani su na slikama od
4.63 d) do 4.66 d). Fitovanjem pomoc¢u tri prave dobijene su najveée vrednosti za
determinacione koeficijente, a multilinearnost ukazuje da se sorpcija Cu(ll), Pb(lI), Cr(ll1) i
MP na xLVB dogada u tri stupnja. Prvi segment na grafiku (od 0 do 5 min za Cu(ll) jone, od
0 do 10 min za Pb(I1) i Cr(ll1) jone i od 0 do 15 min za MP) predstavlja transport jona kroz
difuzioni grani¢ni sloj do spoljasanje povrSine sorbenta (grani¢ni sloj) (nagib Kiq1). Druga
prava do 40 min za Cu(ll) jone, 90 min za Pb(ll) i Cr(lI1l) jone i do 60 min za MP predstavlja
difuziju unutar Cestica, koja moze limitirati brzinu (ograni¢avajuci korak) (nagib Kid2)
[Ofomaja, 2010]. Treci segment, posle 40 minuta za Cu(Il) jone, posle 90 minuta za Pb(II) i
Cr(111) jone i posle 60 minuta za MP, odgovara zavr$noj fazi ravnoteze, gde se difuzija unutar
Cestica usporava zbog iscrpljenja jona u rastvoru i zasi¢enja aktivnih mesta [Bhattacharyya i
Sharma, 2005]. Ako je kriva g u funkciji t*/2 linearna i prolazi kroz koordinatni pocetak, onda
difuzija unutar cestica kao jedini faktor, odreduje brzinu procesa, $to nije slucaj kod
predstavljenih rezultata [Kumar i Gayathri, 2009; Stankovi¢ i sar., 2012]. Ovo odstupanje
verovatno potice od razlike u koncentraciji poCetne i zavrSne faze sorpcije [Murugesan i sar.,

2011]. Moze se smatrati da povrSinska hemisorpcija i difuzija unutar Cestica imaju jednak

128



Rezultati i diskusija Kinetika biosorpcije

uticaj na brzinu procesa sorpcije na XxLVB 1 da su od veceg znhacaja u odnosu na konac¢ni
korak za sorpciju Cu(ll), Pb(ll), Cr(lIl) i MP. Vrednosti konstante brzine Kiq i Kig2 rastu sa
porastom koncentracije, zbog povecanja koncentracionog gradijenta koji ¢e na kraju
proizvesti brzu difuziju i brzu sorpciju. Ako se uporede vrednosti za Kiq: 1 Kig2, moze se reci
da je difuzija kroz granicni sloj efikasnija od unutarcesticne difuzije. Debljina grani¢nog sloja
se povecava sa povecanjem inicijalne koncentracije. Sa povecanjem debljine grani¢nog sloja
povecéava Se njegov uticaj kao limitiraju¢eg koraka koji ograni¢ava brzinu. Uostalom, moze
se smatrati da difuzija kroz grani¢ni sloj i difuzija unutar Cestica istovremeno deluju tokom
procesa sorpcije Cu(Il), Pb(Il), Cr(Ill) i MP na xLVB 1 povecavaju se sa povecanjem

inicijalne koncentracije sorbata.
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4.11.2. Kinetika sorpcije Cu(ll), Pb(I1), Cr(I1l) i MP na xZM

Eksperimentalni podaci dobijeni pri sorpciji Cu(ll), Pb(Il), Cr(I1l) i MP na xZM primenjeni

su za definisanje dinamike i prirode sorpcionog procesa. U tabelama 4.9 do 4.12 prikazani su

karakteristicni parametri za primenjene kineticke modele koji su izraCunati iz nagiba i

odsecka dobijenih prava. Graficki prikazi slaganja eksperimentalnih podataka sorpcije

ispitivanih metala i boje na XZM sa primenjenim kinetickim modelima dati su na slikama
4.67 do 4.70.

Tabela 4.9. Parametri primenjenih kinetickih modela u zavisnosti od poéetne koncentracije

Cu(ll) jona za sorpciju na XZM

Konc. 10 20 50 100 200 400
qoe 2,42 4,83 12,07 17,64 18,40 19,25
Pseudo-prvi red
k1 0,0747 0,0581 0,0697 0,0454 0,0467 0,0520
qe 2,56 3,65 7,39 9,80 10,28 13,65
B 0,962 0,976 0,959 0,942 0,962 0,992
Pseudo-drugi red
k2 0,0532 0,0406 0,0265 0,0130 0,0147 0,0104
qe 2,54 4,99 12,32 18,15 18,84 19,86
r? 0,998 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
Elovi¢ev model
a 1,40 5,48 20,93 14,80 25,51 19,12
B 2,5274 1,3959 0,5744 0,3490 0,3701 0,3408
i 0,973 0,971 0,847 0,902 0,925 0,962
Model difuzije unutar Cestice
Kid1 0,4536 1,2425 3,5473 4,0503 4,4580 4,1518
C1 0,0486 0,0486 -0,3994 -0,4163 0,0914 0,2815
i 0,956 0,999 0,951 0,959 0,998 0,982
Kidz 0,2404 0,3368 0,4715 1,2278 1,2660 1,3976
Co 0,5646 2,1578 8,4144 9,2575 9,6412 8,7242
i 0,990 0,998 0,815 0,934 0,949 0,935
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Slika 4.67. Kinetika sorpcije Cu(ll) jona na xZM: a) pseudo-prvi red, b) pseudo-

drugi red, c) Elovicev kineticki model i d) kineticki model difuzije unutar cestice
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Tabela 4.10. Parametri primenjenih kineti¢kih modela u zavisnosti od pocetne koncentracije

Pb(I1) jona za sorpciju na XxZM

Konc. 10 20 50 100 200 400
qge 2,47 4,94 12,36 21,60 25,12 25,97
Pseudo-prvi red
k1 0,0535 0,0599 0,0527 0,0483 0,0371 0,0334
qe 1,76 3,57 5,84 12,57 13,57 16,43
r? 0,975 0,993 0,947 0,959 0,926 0,954
Pseudo-drugi red
k2 0,0190 0,0434 0,0307 0,0105 0,0096 0,0063
qe 2,56 5,10 12,58 22,24 25,71 26,82
r? 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
Elovi¢ev model
a 2,28 4,25 27,35 17,70 35,66 20,11
B 2,6304 1,2662 0,5812 0,2840 0,2768 0,2464
r? 0,959 0,934 0,846 0,906 0,942 0,978
Model difuzije unutar Cestice
Kid1 0,5203 1,1352 3,6477 4,8685 5,6241 5,4174
C1 0,0604 -0,0704 -0,2564 -0,4516 0,6500 0,1896
i 0,948 0,985 0,981 0,967 0,949 0,995
Kidz 0,2549 0,3584 0,5910 1,5662 1,9577 1,9646
Ch 0,7157 2,3867 8,3001 10,9791 11,5577 10,4504
i 0,959 1,000 0,895 0,924 0,938 0,980
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Slika 4.68. Kinetika sorpcije Pb(ll) jona na xZM: a) pseudo-prvi red, b) pseudo-

drugi red, c) Elovicev kineticki model i d) kineticki model difuzije unutar cestice
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Tabela 4.11. Parametri primenjenih kineti¢kih modela u zavisnosti od pocetne koncentracije

Cr(111) jona za sorpciju na xZM

Konc. 10 20 50 100 200 400
qe® 2,28 4,60 10,32 14,10 16,45 17,06
Pseudo-prvi red
k1 0,0508 0,0405 0,0478 0,0435 0,0366 0,0400
qe 1,29 2,67 6,02 7,24 8,7969 9,79
r? 0,949 0,955 0,972 0,951 0,943 0,964
Pseudo-drugi red
k2 0,1096 0,0475 0,0251 0,022 0,0154 0,1420
qg 2,35 4,73 10,58 14,38 16,80 17,46
r? 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
Elovi¢ev model
a 2,28 4,25 13,81 34,67 32,07 27,47
B 2,7870 1,3845 0,6572 0,5390 0,4459 0,4164
r? 0,913 0,930 0,928 0,923 0,946 0,951
Model difuzije unutar Cestice
Kid1 0,5672 1,1004 2,4393 3,7595 4,1491 4,1712
C1 -0,0460 -0,0820 0,0812 0,1879 0,2744 0,2505
i 0,974 0,978 0,996 0,990 0,983 0,986
Kidz 0,1855 0,3183 0,6779 0,7990 0,8049 0,9851
Ch 1,0593 2,2999 5,5106 8,3355 9,8505 9,4145
i 0,960 0,872 0,869 0,999 0,991 0,949
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Slika 4.69. Kinetika sorpcije Cr(I1l) jona na XxZM: a) pseudo-prvi red, b) pseudo-

drugi red, c) Elovicev kineticki model i d) kineticki model difuzije unutar cestice
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Tabela 4.12. Parametri primenjenih kineti¢kih modela u zavisnosti od pocetne koncentracije

MP za sorpciju na xZM

Konc. 100 150 200 250 400
qe® 50,90 64,90 73,00 78,00 81,00
Pseudo-prvi red
K1 0,0388 0,0333 0,0386 0,0386 0,0396
qe 47,70 49,65 51,98 54,99 73,18
r’ 0,998 0,963 0,954 0,977 0,995
Pseudo-drugi red
Kz 9,12 10* 1,36 10 1,63 10 1,40 10 7,42 10%
qg 59,17 69,69 77,46 83,26 91,16
r’ 0,999 0,999 0,999 0,999 0,998
Elovi¢ev model
a 9,46 18,71 27,09 26,89 19,87
/i 0,091 0,0778 0,0705 0,0654 0,0633
r’ 0,973 0,995 0,986 0,990 0,953
Model difuzije unutar Cestice
Kid1 7,0921 10,7492 13,078 13,5572 11,7559
€1 -2,462 -1,7303 -1,0832 -1,2304 -2,9279
r 0,982 0,984 0,986 0,989 0,989
Kidz 2,2157 2,3640 1,7946 2,1613 3,1222
&7 27,61 39,28 53,66 54,98 48,02
r 0,885 0,994 0,972 0,939 0,934
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Slika 4.70. Kinetika sorpcije MP na xZM: a) pseudo-prvi red, b) pseudo-drugi red,

c) Elovicev kineticki model i d) kineticki model difuzije unutar Cestice

Koeficijenti determinacije kod Lagergrenovog modela koji su dobijeni na razli¢itim poc¢etnim
koncentracijama (od 10,0 do 400,0 mg dm) za Cu(ll), Pb(11), Cr(lll) i MP (od 100,0 do
400,0 mg dm®) dali su dobre rezultate i kreéu se u rasponu od 0,942 do 0,992 za Cu(ll) jone,
od 0,926 do 0,993 za Pb(ll) jone, za Cr(l1l) jone u vrednostima od 0,943 do 0,972 i za MP u
rasponu od 0,954 do 0,999. Medutim, vrednosti za ravnotezni sorpcioni kapacitet izra¢unate
iz pseudo prvog reda su niske, kada se uporede sa eksperimentalno dobijenim ge vrednostima,

zbog ¢ega ovaj model ne moze u potpunosti opisati sorpciju metalnih jona i MP na xZM.

Koeficijenti determinacije dobijeni za kineticki model pseudo-drugog reda imaju najvece
vrednosti i pokazuju najbolje slaganje kada se uporede sa ostalim primenjenim kinetickim
modelima. Osim visoke vrednosti koeficijenta determinacije koji iznosi oko 0,999,

ge vrednosti eksperimentalno odredene i izracunate iz modela pseudo-drugog reda su veoma
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bliske, Sto sugerise da sorpcija Cu(ll), Pb(Il), Cr(I1l) i MP na xZM sledi mehanizam pseudo-
drugog reda. Sorpcija Cu(ll), Pb(Il), Cr(Ill) i MP na XxZM odvija se hemisorpcijom, i ovaj
mehanizam ima znacajan udeo u mogué¢im mehanizmima vezivanja ispitivanih jona [Ho,
2006]. Vrednosti konstante brzine reakcije k2 [g mg? min™] opadaju sa povecanjem podetne
koncentracije Cu(Il), Pb(II), Cr(Ill) i MP, Sto ukazuje na vecu konkurenciju za povrSinska
aktivha mesta i otezanog transporta molekula sorbata usled ucestalijih sudara [Chen i sar.,
2010]. Na nizim pocetnim koncentracijama metalni joni i boje zauzimaju aktivna mesta pa je
konstanta k. najveca, dok kod visih koncentracija metala i boje dolazi do zasi¢enja aktivnih

mesta i vrednost k> opada [Ho i McKay, 1999].

Elovic¢ev kineticki model opisuje hemisorpcioni mehanizam kada je biosorpciona povrSina
heterogena [Lasheen i sar., 2012; Lugo-Lugo i sar., 2009; Nadeem i sar., 2009; Pérez Marin i
sar., 2009]. Koeficijenti determinacije kod ovog modela za sorpciju Cu(ll), Pb(ll), Cr(Ill) i
MP na xZM su veci od 0,9, zbog ¢ega ima odredeni znacaj. Za sve ispitivane jone kriva
zavisnosti g: od In t je linearna tokom celog sorpcionog perioda. Visoke vrednosti za a i r?

ukazuju na znacaj hemisorpcije kao mehanizma vezivanja [Hossain i sar., 2012].

Na slikama 4.67 d), 4.68 d), 4.69 d) i 4.70 d) prikazan je primenjeni model difuzije unutar
Cestica za sorpciju Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) i MP na xZM. Fitovanjem rezultata dobijene su
krive koje pokazuju multilinearnost. Najveée vrednosti determinacionih koeficijenata su
dobijene kada se rezultati fituju sa tri prave kod sorpcije Cu(ll), Pb(Il) i Cr(l1l) i pomocu dve
prave kod sorpcije MP na xZM [McKay i Blair, 1983]. Prva prava od 0 do 5 minuta (nagib
Kidg1) predstavlja transport Cu(Il), Pb(II) i Cr(IIl) jona do grani¢nog sloja ili difuzija jona kroz
difuzioni grani¢ni sloj do spoljasnje povrsine sorbenta (grani¢ni sloj). Drugi segment na
grafiku do 40 minuta (nagib Kiq) predstavlja difuziju unutar Cestica i ona moze limitirati
brzinu (ograni¢avajuci korak) i tre¢i segment, posle 40 minuta odgovara uspostavljanju
ravnoteze, tada difuzija unutar Cestica usporava zbog niskih koncentracija Cu(ll), Pb(ll) i
Cr(I11) [Bhattacharyya i Sharma, 2005; Hossain i sar., 2010; Ofomaja, 2010]. Na slici 4.70 d)
je prikazan model difuzije unutar ¢estica za sorpciju MP na xZM i vidimo da se sorpcija MP
sastoji iz dva stupnja. Prva, linija sa najve¢im nagibom (nagib Kiq1) pripisuje se difuziji MP
kroz rastvor na spoljasnju povrsinu biosorbenta i drugi deo koji predstavlja postepenu fazu
sorpcije gde je difuzija unutar Cestica ograni¢avajuci korak [Fernandes i sar., 2007]. Ako
regresijom linearne prave gt u funkciji t2, prava ne prolazi kroz koordinatni poéetak, onda
difuzija unutar Cestica nije jedini ograniCavajuéi korak, $to je slucaj kod predstavljenih

rezultata [Kumar i Gayathri, 2009; Stankovi¢ i sar., 2012]. Ovo odstupanje verovatno potice
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Rezultati i diskusija Kinetika biosorpcije

od razlike u koncentraciji pocetne i zavrSne faze sorpcije [Hameed, 2009]. Moze se
pretpostaviti da su povrSinska hemisorpcija i difuzija unutar Cestica paralelni u procesu
sorpcije na XZM i imaju jednak uticaj na brzinu procesa sorpcije na XxZM [Hamdaoui i Chiha,
2007]. Vrednosti konstante brzine Kiq: i Kig2 rastu sa porastom koncentracije zbog povecanja
koncentracionog gradijenta koji ¢e na kraju proizvesti brzu difuziju 1 brzu biosorpciju. Na
osnovu vrednosti za Kid: i Kigz, difuzija kroz grani¢ni sloj je efikasnija od difuzije unutar
Cestica. Vrednosti za C; (debljina grani¢nog sloja) variraju sa porastom koncentracije, kao i
kod xLVB, dok debljina grani¢nog sloja C. raste. Takodje, debljina grani¢nog sloja se
uvecava sa povecanjem inicijalne koncentracije, a time se povecava doprinos difuzije kroz
grani¢ni sloj koja je limitirajuci korak, tj. korak koji ogranicava brzinu. Difuzija kroz grani¢ni
sloj i difuzija unutar Cestica deluju istovremeno tokom procesa sorpcije Cu(ll), Pb(1l), Cr(lI)

1 MP na xZM i povecavaju se sa povecanjem inicijalne koncentracije.

U slucaju oba ispitivana biosorbenta koeficijenti determinacije za model difuzije unutar
Cestica i model pseudo-drugog reda su visoki, naro€ito pri viSim koncentracijama, a postoji i
dobro slaganje vrednosti izradunatog ravnoteznog sorpcionog kapaciteta sa
eksperimentalnim, pa mehanizam sorpcije Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) i MP na XLVB i xZM

odgovara postulatima ova dva kineti¢ka modela.
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Rezultati i diskusija Izoterme sorpcije jona Cu(ll), Pb(11), Cr(l11) i MP na xLVB i xZM

4.12. 1zoterme sorpcije jona Cu(ll), Pb(I1), Cr(l11) i MP na xLVB
| XZM

Eksperimentalni rezultati su korelisani linearnim formama slede¢ih sorpcionih izotermskih

modela: Langmirovim, Frojndlihovim, Temkinovim i Dubinin-Raduskevi¢evim, kori§¢enjem

softverskog paketa OriginPro 9,0 (OriginLab Corporation, SAD), u cilju odredivanja

maksimalnog sorpcionog kapaciteta i definisanja prirode interakcija izmedu sorbata i

sorbenta. Sorpcione izoterme su odredivane na slede¢im temperaturama: 10, 20, 30 i 40 °C.

4.12.1. Sorpcione izoterme Cu(ll), Pb(Il), Cr(l11) i MP na xLVB

U tabelama 4.13 do 4.16 i slikama od 4.71 do 4.74 prikazani su karakteristi¢ni parametri

sorpcionih izotermi koji su izracunati iz nagiba i odsecaka dobijenih pravih.

Tabela 4.13. Parametri primenjenih sorpcionih modela za sorpciju Cu(ll) jona na xLVB

Sorpcioni Temperatura
model Parametar 0 20 20 20
r2 0,998 0,998 0,997 0,995
Langmir KL [dm®mg?] 0,1224 0,1239 0,1265 0,1285
Gmax [Mg g7 22,92 25,23 26,12 26,78
r2 0,682 0,599 0,621 0,671
Frojndlih Ke [dm?3g] 4,5235 5,1448 5,5192 5,8127
n 3,1702 3,2953 3,3854 3,4377
r2 0,884 0,846 0,862 0,890
Temkin Kt 5,2838 6,6527 8,2705 10,004
B [Jmol] 750,44 734,53 762,99 794,74
r2 0,931 0,648 0,700 0,879
Dubinin- | 9or 19,21 21,87 22,65 23,68
Raduskevi¢ | g 3 mol] 0,85 0,95 1,14 1,34
kor 6,91 x 10”7 5,48 x 107 3,83 x 107 2,78 x 107
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Slika 4.71. a) Langmirov, b) Frojndlihov, c) Temkinov i d) Dubinin-Raduskevicev
izotermni model za sorpciju Cu(ll) jona na XLVB. Temperatura: 10, 20, 30, 40 °C,
pH 5,0 + 0,1, doza sorbenta 4,0 g dm™.
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Rezultati i diskusija

Izoterme sorpcije jona Cu(ll), Pb(11), Cr(l11) i MP na xLVB i xZM

Tabela 4.14. Parametri primenjenih sorpcionih modela za sorpciju Pb(ll) jona na XLVB

Sorpcioni Temperatura
model Parametar 10 20 20 20
r2 0,999 0,999 0,999 0,999
Langmir KL [dm®mg] 0,5723 0,5855 0,6101 0,6303
gmax [Mg g 31,83 33,22 33,83 34,26
r2 0,871 0,899 0,850 0,840
Frojndlih | Ke [dm3g?] 11,5643 11,3645 12,2718 12,4819
n 4,5577 4,2285 4,5029 4,5128
r2 0,992 0,997 0,991 0,989
Temkin Kt 391,35 231,58 400,67 417,75
B [Jmol] 843,81 794,60 848,32 867,07
r2 0,884 0,925 0,910 0,919
Dubinin- | 9oR 21,83 25,24 27,21 28,06
Raduskevi¢ | £ 1k J mol] 5,46 5,22 571 5,86
Kor 1,68 10°® 1,83 108 1,53 108 1,45 10
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Izoterme sorpcije jona Cu(ll), Pb(11), Cr(l11) i MP na xLVB i xZM
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Slika 4.72. a) Langmirov, b) Frojndlihov c) Temkinov i d) Dubinin-Raduskevi¢ev

T

10
In(1+1/Ce)

d)

izotermni model za sorpciju Pb(Il) jona na xLVB. Temperatura: 10, 20, 30, 40 °C,

pH 5,0 + 0,1, doza sorbenta 4,0 g dm™.

143



Rezultati i diskusija

Izoterme sorpcije jona Cu(ll), Pb(11), Cr(l11) i MP na xLVB i xZM

Tabela 4.15. Parametri primenjenih sorpcionih modela za sorpciju Cr(l11) jona na XLVB

Sorpcioni Temperatura
model Parametar 10 20 20 20
r2 0,993 0,995 0,999 0,999
Langmir KL [dm®mg] 0,1224 0,1865 0,2788 0,4197
gmax [Mg g 18,73 20,29 20,42 20,66
r2 0,914 0,936 0,916 0,908
Frojndlih | Ke [dm3g?] 5,1809 6,6478 6,8715 7,9190
n 5,1809 4,5616 4,5226 4,9985
r2 0,950 0,992 0,987 0,979
Temkin Kt 27,34 100,16 120,33 326,57
B [Jmol] 1268,50 1266,70 1307,80 1418,60
r2 0,667 0,794 0,791 0,805
Dubinin- | 9oR 12,32 14,43 14,85 15,43
Raduskevi¢ | £ 1k J mol] 3,29 4,44 4,55 6,03
Kor 4,63 108 2,54 108 2,42 108 1,37 10
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Rezultati i diskusija
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Slika 4.73. a) Langmirov, b) Frojndlihov c) Temkinov i d) Dubinin-Raduskevicev
izotermni model za sorpciju Cr(l11) jona na xLVB. Temperatura: 10, 20, 30, 40 °C,

pH 5,0 + 0,1, doza sorbenta 4,0 g dm™.
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Rezultati i diskusija Izoterme sorpcije jona Cu(ll), Pb(11), Cr(l11) i MP na xLVB i xZM

Tabela 4.16. Parametri primenjenih sorpcionih modela za sorpciju MP na xLVB

Sorpcioni Parametar Temperatura
model 10 20 30 40
2 0,999 0,999 0,999 0,999
Langmir KL [dm®mg] 0,0672 0,1124 0,2794 0,3780
Gmax [Mg 9] 120,92 122,55 122,70 123,15
2 0,972 0,878 0,821 0,933
Frojndlih | Ke [dmig] 50,9249 57,1321 74,5865 86,8080
n 6,6952 7,1628 10,4657 15,1492
r2 0,982 0,896 0,838 0,945
Temkin Ki 14,18 25,05 1057,04 150991,92
B [Jmol] 173,86 174,39 250,98 365,25
r2 0,763 0,853 0,925 0,894
Dubinin- | GoR 106,95 113,80 118,46 118,57
Raduskevi¢ | £ k3 mol] 0,14 0,16 0,30 0,70
kor 2,6310° 1,89 10° 5,44 10 1,02 10°®
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Slika 4.74. a) Langmirov, b) Frojndlihov c) Temkinov i d) Dubinin-Raduskevicev
izotermni model za sorpciju MP na xLVB. Temperatura: 10, 20, 30, 40 °C, pH 5,0

+ 0,1, doza sorbenta 1,0 g dm™.

Sorpcija Cu(ll), Pb(I1), Cr(l11) i MP na ksantovanom biosorbentu XLVB najbolje se moze
opisati Langmirovim izotermskim modelom, koji ima najvec¢i determinacioni koeficijent u
poredenju sa ostalim modelima. Imaju¢i u vidu ovaj model, sorpcija Cu(Il), Pb(Il), Cr(III) 1
MP odvija se na energetski homogenoj povrSini, monoslojno, bez interakcije izmedu
sorbovanih jona [Kumar i sar., 2009; Ugurlu, 2009]. Sva aktivha mesta su energetski
ekvivalentna, a povrsina energetski uniformna, pa sorbovani joni ne intereaguju medusobno i
ravnoteza se postize sa formiranjem monosloja na xLVB [Karaoglu i sar., 2010]. Dobijene
vrednosti konstanti iz Langmirovog modela, K¢ i gmax, rastu sa poveéanjem temperature, §to

ukazuje da je sorpcija Cu(Il), Pb(Il), Cr(Ill) i MP na xLVB favorizovana na viSim
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temperaturama. Ovi parametri ukazuju da postoji hemijska interakcija izmedu sorbenta i
sorbata, Sto je posledica prvenstveno prisustva ksantatske grupe, kao 1 kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa koje imaju visoke afinitete za vezivanje ispitivanih jona metala i boje
mehanizmima jonske izmene, kompleksiranja, fizisorpcije (od znacaja za MP) itd. [Farooq i
sar., 2010]. Konstanta K je, takode, u vezi sa energijom sorpcije i najveca vrednost se dobija
za sorpciju Pb(ll) jona na xLVB, dok su vrednosti K. za sorpciju Cu(Il) i Cr(IIl) nize, a
medusobno su priblizno jednake. Ovaj rezultat potvrduje visok afinitet xLVB za sorpciju jona
Pb(I1) u odnosu na Cu(ll) i Cr(l11). Vrednosti za Ri se kre¢u u intervalu izmedu 0 1 1 za sve
eksperimente, pri svim koncentracijama i temperaturama. R opada sa porastom koncentracije
Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) i MP, sto pokazuje da je sorpcija favorizovana pri viSim
koncentracijama polutanata [Adebowale i sar., 2006; Singh i sar., 2006]. Vrednosti za

maksimalni sorpcioni kapacitet, takode, rastu sa pove¢anjem temperature od 10 do 40 °C.

Frojndlihov model odgovara sorpciji na energetski heterogenoj povrsini na kojoj su sorbovani
molekuli u interakciji, $§to ukazuje na fizicku sorpciju [Khambhaty i sar., 2009].
Determinacioni koeficijenti za Frojndlihov model pri sorpciji Cu(ll), Pb(l1), Cr(I1l) i MP na
XLVB su mnogo manji u odnosu na Langmirov model, pa se tumacenje konstanti za
Frojndlihov model ne moze u potpunosti prihvatiti. Vrednost Frojndlihove konstante Kr, koja
predstavlja sorpcioni kapacitet i n, mera odstupanja sorpcije od linearnosti, povecavaju se sa
porastom temperature [McKay i sar., 1981]. Ako je vrednost n = 1 sorpcija prati linearnu
funkciju, za n < 1 sorpcija je nepovoljna i ako je n > 1 sorpcija je favorizovana [Reed i
Matsumoto, 1993]. Dobijene vrednosti za n su vece od jedinice, pa je sorpcija povoljna i
afinitet za vezivanje Cu(ll), Pb(11), Cr(I11) i MP na XLVB veliki [Sar1 i Tuzen, 2008].

Temkinova izoterma se zasniva na pretpostavci da se toplota sorpcije svih molekula na
povrsini sorbenta menja linearno sa pokriveno$¢u povrsine, do neke maksimalne vrednosti
energije. Vrednosti za determinacioni koeficijent ispitivanih polutanata pokazuju parcijalnu
mogucénost modelovanja sorpcionog procesa koji se odvija na xLVB, za Pb(Il) i MP.
Temkinova konstanta Kr, predstavlja sorpcioni potencijal i ima visoke vrednosti, $to je
verovatno posledica velikog jonskog radijusa ispitivanih jona Cu(ll), Pb(Il), Cr(lIl) i MP.
Vrednosti za Kt su najvece za Pb(Il) i MP, $to je u saglasnosti sa dobijenim koeficijentima
determinacije. Vrednosti konstante B, koja se odnosi na toplotu sorpcije, ispitivanih metala i
boje, ukazuju da interakcije izmedu sorbata i sorbenta nisu ¢isto jonoizmenjivacke vec
ukazuju da je prisutna i fizicka sorpcija, §to je najlogi¢nije ocekivati kod organskog molekula

MP [Enos i sar., 2011].
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Dubinin-Raduskevicev model ima mnogo opstiji karakter od Langmirovog teorijskog
modela, pri ¢emu ovaj model ne podrazumeva homogenost povrsine, ili konstantan sorpcioni
potencijal. Dubinin-Raduskevicev model, pre svega, moze da objasni sustinsku prirodu
sorpcionog procesa, da li je u pitanju hemisorpcija ili fizisorpcija. U sluc¢aju sorpcije Cu(ll),
Pb(Il), Cr(lll) i MP na XxLVB, vrednosti koeficijenata determinacije za Dubinin-
Raduskevicev model su mali, tako da se ovaj model vrlo ograniCeno moze primeniti.
Vrednosti energije koje su prikazane u tabelama manje su od 8 kJ mol™, odakle bi se moglo
pretpostaviti da je sorpcija Cu(Il), Pb(Il), Cr(III) i MP na xLVB fizicki proces, jer se prema
ovom modelu vezivanje odvija hemisorpcionim mehanizmom za energije iznad 8 kJ mol™.
Nesto vece vrednosti sorpcione energije, dobijene za ispitivanje sorpcije Pb(ll) jona (gde je i
determinacioni koeficijent povoljniji) bile su u rasponu koji moZze odgovarati

jonoizmjenjivackom nacinu vezivanja jona [Basha i Murthy, 2007; Olu-owolabi i sar., 2012].
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Izoterme sorpcije jona Cu(ll), Pb(11), Cr(l11) i MP na xLVB i xZM

4.12.2. Sorpcione izoterme Cu(ll), Pb(I1), Cr(l11) i MP na xZM

U tabelama 4.17 do 4.20 i slikama od 4.75 do 4.78 prikazani su karakteristicni parametri

sorpcionih izotermi Cu(ll), Pb(1l), Cr(111) i MP na XZM koji su izracunati iz nagiba i odsecka

dobijenih prava.

Tabela 4.17. Parametri primenjenih sorpcionih modela za sorpciju Cu(ll) jona na XZM

Sorpcioni Temperatura
model Parametar 10 20 20 10
r? 0,999 0,999 0,999 0,999
Langmir KL [dm®mg] 0,3515 0,3755 0,3954 0,4163
Qmax [Mg g1] 18,89 19,20 19,54 20,05
r? 0,692 0,718 0,721 0,752
Frojndlih | Ke [dmig] 5,2933 5,5156 5,8177 6,2581
n 3,7749 3,8266 3,9331 4,0858
r 0,851 0,869 0,880 0,910
Temkin Kt 17,26 20,49 25,87 37,53
B [Jmol] 986,10 1025,15 1071,94 1132,74
r 0,949 0,917 0,972 0,975
Dubinin- | 9oR 16,66 16,38 17,33 17,60
Raduskevi¢ | £ 13 mol] 1,40 1,69 1,88 2,38
Kor 2,54 107 1,74 107 1,41 107 8,83 108
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Slika 4.75. a) Langmirov, b) Frojndlihov c) Temkinov i d) Dubinin-Raduskevi¢ev
izotermni model za sorpciju Cu(ll) jona na xZM. Temperatura: 10, 20, 30, 40 °C,
pH 5,0 £ 0,1, doza sorbenta 4,0 g dm.
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Rezultati i diskusija Izoterme sorpcije jona Cu(ll), Pb(11), Cr(l11) i MP na xLVB i xZM

Tabela 4.18. Parametri primenjenih sorpcionih modela za sorpciju Pb(ll) jona na xZM

Sorpcioni Temperatura
ol Parametar 10 20 20 10
r2 0,999 0,999 0,999 0,999
Langmir | K. [dm®mg] 0,6023 0,6055 0,6086 0,6116
Gmax [Mg 9] 25,65 26,05 26,48 26,80
2 0,773 0,769 0,754 0,772
Frojndlih | Ke [dmig] 7,4812 7,8301 8,2007 8,4627
n 3,7193 3,8139 3,9174 3,9637
2 0,936 0,937 0,936 0,942
Temkin Ki 33,60 42,09 52,35 62,86
B [Jmol™] 776,84 814,98 850,72 887,98
r2 0,944 0,953 0,990 0,970
Dubinin. | 9oR 21,56 22,18 23,88 23,17
Raduskevi€¢ | £ 13 mol] 243 2,68 2,85 3,25
Kor 8,49 108 6,93 108 6,17 108 4,72 10°®
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Slika 4.76. a) Langmirov, b) Frojndlihov c) Temkinov i d) Dubinin-Raduskevi¢ev
izotermni model za sorpciju Pb(l1) jona na xZM. Temperatura: 10, 20, 30, 40 °C,
pH 5,0 £ 0,1, doza sorbenta 4,0 g dm.
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Rezultati i diskusija

Izoterme sorpcije jona Cu(ll), Pb(11), Cr(l11) i MP na xLVB i xZM

Tabela 4.19. Parametri primenjenih sorpcionih modela za sorpciju Cr(l11) jona na XxZM

Sorpcioni Temperatura
model Parametar 10 20 20 20
r2 0,999 0,999 0,999 0,999
Langmir | K. [dm®mg?] 0,1346 0,1480 0,1640 0,1884
Qmax [Mg 9] 16,84 17,07 17,26 17,48
r2 0,832 0,844 0,870 0,881
Frojndlih | Ke[dm3g?] 3,1820 3,4096 3,7602 4,1938
n 3,0176 3,1129 3,2850 3,4934
r2 0,957 0,963 0,973 0,977
Temkin Kq 3,03 3,70 5,29 8,22
B [Jmol] 908,94 956,53 1034,37 1121,59
r2 0,868 0,855 0,794 0,787
Dubinin- | dor 1,77 1,78 1,73 1,75
Raduskevi€ | £ 13 mol] 0,78 0,93 1,29 1,71
Kor 8,28 10”7 5,74 107 3,01 107 1,72107
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Slika 4.77. a) Langmirov, b) Frojndlihov c) Temkinov i d) Dubinin-Raduskevicev
izotermni model za sorpciju Cr(I11) jona na xZM. Temperatura: 10, 20, 30, 40 °C,

pH 5,0 + 0,1, doza sorbenta 4,0 g dm™.
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Tabela 4.20. Parametri primenjenih sorpcionih modela za sorpciju MP na xZM

Sorpcioni Temperatura
model Parametar 10 20 20 20
r2 0,997 0,997 0,997 0,998
Langmir | K. [dm®mg] 0,0280 0,0304 0,0335 0,0363
Gmax [Mg g7] 89,21 90,25 90,50 90,91
r2 0,850 0,846 0,844 0,850
Frojndlih | Ke [dmig] 19,1417 20,6885 22,4988 24,2304
n 3,8631 4,0182 4,2317 4,4427
2 0,894 0,887 0,880 0,881
Temkin Kq 0,48 0,57 0,72 0,90
B [Jmol] 141,96 149,12 159,12 169,33
2 0,964 0,962 0,954 0,939
Dubinin. | 9oR 78,01 79,55 80,50 81,21
Raduskevi¢ | £ 1k J mol] 47,15 51,07 55,74 60,94
Kor 2,25 10* 1,92 10* 1,61 10* 1,35 10*
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Slika 4.78. a) Langmirov, b) Frojndlihov ¢) Temkinov i d) Dubinin-Raduskevi¢ev

izotermni model za sorpciju MP na xZM. Temperatura: 10, 20, 30, 40 °C, pH 5,0 +
0,1, doza sorbenta 1,0 g dm.

Najvece vrednosti determinacionih koeficijenata za sorpciju Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) i MP na
XZM postoje kod Langmirovog teorijskog modela u poredenju sa ostalim modelima. Ovo
znaci da se vezivanje ispitivanih jona vrsi na energetski homogenoj povrsini, monoslojnom
sorpcijom gde su sva aktivna mesta ekvivalentna, a sorbovani joni medusobno ne interaguju i
ravnoteZza se postize formiranjem monosloja na xZM, §to ukazuje na hemisorpciju kao
mehanizam vezivanja ispitivanih jona [Karaoglu i sar., 2010; Kumar i sar., 2009; Ugurlu,
2009]. Vrednosti za gmax I KL rastu sa porastom temperature, pa je sorpcija povoljnija na

visim temperaturama. [Farooq i sar., 2010]. Vrednosti K. su prikazane slede¢im nizom:

Kc (Pb(I) jone) > K (Cu(ll) jone) > K (Cr(l1l) jone)
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KL vrednost je povezana sa energijom sorpcije, i ovaj niz pokazuje da je sorpcija Pb(Il) jona
favorizovanija u odnosu na Cu(Il) i Cr(Ill) jone, $to se poklapa sa fizicko-hemijskm
svojstvima metalnih vrsta (jonski radijus, elektronegativnost, aktivni centri itd.), kao §to je
objasnjeno u poglavlju 4.10. Generalno, vrednosti K. ukazuju na hemisorpciju kao znacajan
mehanizam sorpcije, §to je posledica prvenstveno prisustva ksantatske grupe, kao i
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa koje imaju visoke afinitete za vezivanje ispitivanih jona
metala i boje. RL vrednosti za sorpciju Cu(Il), Pb(II), Cr(IIl) i MP na xZM su izmedu 0 i 1 i
opadaju sa porastom koncentracije, pa sledi da je sorpcija povoljnija i favorizovana pri viS§im
koncentracijama [Adebowale i sar., 2006; Singh i sar., 2006]. Zapaza se da Qmax raste sa
porastom temperature 1 da ima najvecu vrednost na temperaturi od 40 °C, dok je najveca

promena (max Na temperaturi od 10 do 20 °C.

Frojndlihov model opisuje sorpciju na energetski heterogenoj povrsini na kojoj su sorbovani
molekuli u interakciji, $to indicira fizicki mehanizam sorpcije [Khambhaty i sar., 2009].
Relativno mali koeficijenti determinacije, ukazuju da Frojndlihov model ne prati u potpunosti
sorpciju Cu(ll), Pb(I1), Cr(I11) i MP na xZM. I pored manjeg slaganja rezultata sa Frojndlihov
teorijskim modelom, vrednost konstante Kr raste sa poveéanjem temperature i ukazuje na
¢injenicu da efikasnost sorpcije raste sa povecanjem temperature [McKay i sar., 1981].
Vrednosti za n su u opsegu od 3 do 5 Sto govori da je sorpcija povoljna sa velikim afinitetom
za vezivanje jona [McKay i sar., 1981; Reed i Matsumoto, 1993]. Vrednost 1/n predstavlja
meru heterogenosti povrSine 1 na osnovu rezultata moze se zakljuciti da xZM ima homogenu
raspodelu aktivnih mesta za sorpciju katjona $to odgovara Langmirovom sorpcionom modelu
[Ayranci i Hoda, 2005; Caliska i sar., 2011; Schwarzenbach i sar., 1993].

Determinacioni koeficijenti za Temkinov izotermni model kod ispitivanih jona su razli€iti i
prilikom sorpcije Cu(Il) jona kre¢e se od 0,851 do 0,910, prilikom sorpcije Pb(Il) jona u
opsegu od 0,936 do 0,942, kod sorpcije Cr(l11) jona od 0,957 do 0,977 i kod MP od 0,880 do
0,894. Konstanta Ky, predstavlja sorpcioni potencijal, sli¢no konstanti Ki, i ima najvece
vrednosti prilikom sorpcije Pb(I1) jona, manje kod sorpcije Cu(ll) jona, a najmanje vrednosti
kod sorpcije Cr(IIl) jona, §to je u saglasnosti sa dobijenim Qmax Vrednostima. Vrednosti za
konstante B ispitivanih metala i boje, ukazuju da interakcije izmedu sorbata i sorbenta nisu
Cisto jonoizmenjivacke ve¢ ukazuju da je prisutna i fizicka sorpcija, S$to je najlogicnije

ocekivati kod organskog molekula MP [Enos i sar., 2011].

Dubinin-Raduskevicev model moze se upotrebiti za tumacenje prirode sorpcionog procesa

kod sorpcije Cu(Il), Pb(II) jona i MP na xZM, imajuéi u vidu visok koeficijent determinacije,
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dok je r? kod sorpcije Cr(IIl) jona na xZM mali i kreée se od 0,787 do 0,868 pa ovaj model ne
prati u potpunosti sorpciju Cr(lll) jona na xZM. Vrednosti za qor su relativno velike i
priblizne vrednostima Qmax. Prikazane vrednosti energije imaju manju vrednost od 8 kJ mol~,
Sto ukazuje na dva najverovatnija mehanizma vezivanja Cu(ll), Pb(ll) i Cr(111) jona na XZM,
a to su fizicka sorpcija i jonska izmena. Vrednosti energije za sorpciju MP na XxZM su veoma

male i ukazuju na fizicku sorpciju. [Basha i Murthy, 2007; Olu-owolabi i sar., 2012].
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4.13. Poredenje sorpcionih karakteristika xXLLVB i XxZM sa drugim

biosobentima

Sorpcija Cu(Il), Pb(Il), Cr(Ill) i MP na razli¢itim biosorbentima predmet je istrazivanja
velikog broja radova objavljenih u relevantnim medunarodnim casopisima, ¢iji su rezultati

prikazani u tabelama 4.21, 4.22, 4.23 1 4.24.

4.21. Poredenje sorpcionih kapaciteta razli¢itih sorbenata za Cu(II) jon.

Sorbent gmax [Mg g'] Referenca

Chlorella vulgaris 58,82 [Al-Rub i sar., 2006]
Dehidrirane pSeni¢ne mekinje 51,50 [Ozer i sar., 2004]
Caulerpa lentillifera 42,34 [Pavasant i sar., 2006]
xLVB 26,78 U ovoj studiji
Ljuska kikirikija 21,25 [Zhu i sar., 2009]
Kora banane 20,37 [Hossain i sar., 2012]
XZM 20,04 U ovoj studiji
Ljuska kestena 12,56 [Yao isar., 2010]
Paprat 10,60 [Ho i sar. 2002]

Razlike u sorpcionim sposobnostima pojedinih bioloskih materijala mogu se objasniti
razli¢itim povrSinskim karakteristikama, $to je, na prvom mestu, u vezi sa prirodom aktivnih
centara/funkcionalnih grupa koje vrse sorpciju navedenih metalnih jona 1 boje. PoboljSana,
odnosno uveéana sorpciona sposobnost XLVB i XxZM, u odnosu na nativne materijale, ogleda
se u prisustvu ksantatske grupe koja ima izraziti sorpcioni afinitet prema katjonskim
polutantima (poglavlje 4.10). Po Pirsonovom (Pearson) pravilu, ksantatska funkcionalna
grupa spada u meke baze koje imaju izraziti afinitet formiranja stabilnih kompleksa sa
metalima kao $to su bakar, olovo i hrom [Pearson, 1988]. Pored ksantatskih grupa, XLVB i
xZM sadrze i karboksilne, laktonske i hidroksilne grupe koje poti¢u iz osnovne ligno-
celulozne strukture materijala, a ¢ija je tendencija gradenja kompleksa sa navedenim jonima

takode velika.
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Poredenje sorpcionih karakteristika xLVB i xZM sa drugim biosobentima

Tabela 4.22. Poredenje sorpcionih kapaciteta razli¢itih sorbenata za Pb(II) jon

Sorbent

gmax [Mg 9] Referenca

Ksantovana kora narandze 204,50 [Liang i sar., 2009]
Symphoricarpus albus 62,16 [Sibel i sar., 2009]
Myriophyllum spicatum 53,87 [Yan i sar., 2010]
Phaseolus vulgaris L 42,77 [Ozcan i sar., 2009]
xLVB 34,26 U ovoj studiji
Ksantovana piljevina 31,10-41,40 [Flynni sar., 1980]
XZM 26,80 U ovoj studiji
Cladonia furcata 12,30 [Sari i sar., 2007]
Pleva 12,50 [Han i sar., 2005]
Otpad pivskog kvasca 5,72 [Han i sar., 2006]
Typha angustifolia 3,72 [Sharain-Liew i sar., 2011]

Tabela 4.23. Poredenje sorpcionih kapaciteta razli¢itih sorbenata za Cr(III) jon

Sorbent gmax [Mg g'] Referenca

Modifikovani treset 76,00 [Kertman i sar., 1993]
Parmelina tiliaceae 52,10 [Uluozlu i sar., 2008]
Sphagnum (mahovina) treset 29,00 [McLelland J. K., Rock, 1988]
xLVB 20,66 U ovoj studiji

Ksantovani mulj 19,69 [Bricka i Hill, 1989]

Borova kora 19,45 [Teles de Vasconcelos i Gonzalez]
XZM 17,48 U ovoj studiji

Modifikovana vuna 17,00 [Masri i Friedman, 1974]
Otpad sa orezivanja 12,45 [Karaoglu i sar., 2010]
Rastunsuo treset 4,63 [Tummavuori i Aho, 1980]
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Tabela 4.24. Poredenje sorpcionih kapaciteta razli¢itih sorbenata za MP

Sorbent gmax [mg g!] Referenca

Hemijski aktivirana Salsola 130,00 [Bestani i sar., 2008]
Koren zumbula 128,9 [Low i sar., 1995]
xLVB 123,15 U ovoj studiji
Spirodela polyrrhiza 119,00 [Waranusantigul i sar., 2003]
Otpad od algi 104,00 [Vilar i sar., 2007]
XZM 90,91 U ovoj studiji

Kokosov otpad 70,92 [Hameed i sar., 2008]
Kikiriki ljuska 68,03 [Gong i sar., 2005]
Zelena alga Ulva lactuca 40,20 [El Sikaily i sar., 2006]
PSeniéna slama 2,23 [Batzias i sar., 2009]
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Rezultati i diskusija Termodinamika sorpcije na XxLVB i xZM

4.14. Termodinamika sorpcije na XxLVB i xZM

Termodinamicki parametri, kao $to su promena Gibbsove slobodne energije (4G), promena
entalpije (4H) i promena entropije (4S) mogu se odrediti na osnovu promene ravnotezne
konstante sorpcionog procesa, koja se izraCunava iz Langmirove izoterme na razli¢itim
temperaturama. U poglavlju 2.11 objasnjeno je izracunavanje promene Gibbsove slobodne
energije (4G), promene entalpije (4H) i promene entropije (4S). Promena entalpije i entropije

odreduje se sa dijagrama zavisnosti InK od 1/T.
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Slika 4.79. InK u funkciji 1/T za sorpciju: a) Cu(ll) jona, b) Pb(ll), c) Cr(lIl) jona i
d) MP na xLVB
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Tabela 4.25. Termodinamicki parametri sorpcije Cu(Il), Pb(II), Cr(IIl) i MP na xLVB

] AG AH AS
TECH amol] | amoly] | [3 mol]
10 | -21,0907
20 | -21,8650
cu(ll) 1,22 78,80
30 | -22,6633
40 | -234518
10 | -27.5038
20 | -285307
Pb(I1) 243 105,69
30 | -29,6078
40 | -30,6693
10 | -20,6185
20 | -22,3730
crin) 30,20 179,40
30 | -24.149
40 | -260111
10 | -234834
20 | -255667
MB 44,98 241,64
30 | -287337
40 | -30,4686
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Slika 4.80. InK u funkciji 1/T za sorpciju: a) Cu(ll) jona, b) Pb(ll) jona, c) Cr(ll) i

d) MP na xZM
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Tabela 4.26. Termodinamicki parametri sorpcije Cu(Il), Pb(II), Cr(IIT) i MP na xZM

] AG AH AS
TECH ) kamol] | [kImol] | [3mol]
10 | -235773
20 | -245675
cu(l 4,10 97,75
30 | -255358
40 | -265123
10 | -27,6241
20 | -286126
Pb(I1) 0,378 98,89
30 | -29,6015
40 | -30,5009
10 | -208428
20 | -21,8092
cr(iny 8,16 102,32
30 | -22,8120
40 | -239256
10 | -21,4226
20 | -22.3795
MB 6,46 98,42
30 | -23.3877
40 | -243682

Predstavljeni rezultati (sl. 4.79 i 4.80) pokazuju da sa povisenjem temperature konstanta
ravnoteze K raste kod sorpcije jona Cu(Il), Pb(Il), Cr(Ill) i MP na xLVB i xZM, S$to ukazuje
na pozitivhu vrednost 4H, odnosno na endotermnu sorpciju. To, dalje, podrazumeva
pomeranje sorpcione ravnoteze na desnu stranu. AH se odnosi na razliCite interakcije koje se
uspostavljaju izmedu biosorbenta xLVB 1 XxZM 1 ispitivanih jona metala i boje, pa se moze
zakljuciti da se radi i o fizisorpciji i hemisorpciji.

AG je izracunata za sorpciju Cu(Il), Pb(Il), Cr(IIl) i MP na xLVB 1 xZM 1 u svim slu¢ajevima
je negativna. Negativna vrednost 4G ukazuje na spontanu prirodu sorpcije. 4G je negativnija
na vi$im temperaturama, $to sugerise da je sa povecanjem temperature sorpcija Cu(ll), Pb(ll),

Cr(111) i MP na XxLVB i xZM favorizovana i povoljna, $to dalje ukazuje da ¢e s poveéanjem
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temperature sorpcioni kapacitet biti ve¢i [Aksu, 2002; Bulut i Baysal, 2006; Dakiky i sar.,
2002; Sun i Wang, 2006]. Treba napomenuti da vrednosti 4G do -20 kJ mol™ ukazuju na
fizicku sorpciju koja nastaje kao rezultat elektrostaticke interakcije izmedu mesta vezivanja i
sorbata, dok vrednosti 4G negativnije od -40 kJ mol? ukazuju na hemisorpciju, koja
ukljucuju transfer sorbata iz rastvora na povrsSinu sorbenta i razmenu elektrona uz formiranja
hemijske veze. Vrednosti 4G koje se nalaze u opsegu -40 kJ mol? < AG < -20 kJ mol*
ukljucuju i fizisorpciju i hemisorpciju kao mehanizam vezivanja jona [Bhatti i sar., 2006;
Onwuka i sar, 2011]. U nasem slucaju dobijene vrednosti za AG pri sorpciji metalnih jona i
boje na xLVB krecu se u intervalu od -21,09 do -30,67 kJ mol?, a kod XxZM u opsegu od
-20,84 do -30,59 kJ mol?, §to znaci da hemisorpcioni mehanizam udestvuje u veéoj meri u
odnosu na fizisorpcioni mehanizam vezivanja jona. Pozitivna vrednost entropije odrazava
afinitet XLVB i xZM za Cu(Il), Pb(Il), Cr(IlI) i MP i sugeriSe na povecanu neuredenost na
povrsini sorbent/rastvor, tj. dolazi do strukturnih promena kod sorbata (hidratisani metalni
joni) i aktivnih centara biosorbenata [Ho, 2003; Monahar i sar., 2002]. Pozitivha vrednost
entropije ukazuje da je sorpcija metalnih jona i boje na XxLVB i XxZM ireverzibilna [Dundar i
sar., 2008].

Na osnovu dobijenih vrednosti termodinamickih parametara, prikazanih u tabelama 4.25 i
4.26, moze se zakljuciti da je sorpcija Cu(Il), Pb(Il), Cr(Ill) i MP iz vodenih rastvora na
xLVB 1 xZM spontan, endoterman proces 1 da se u Sirokom opsegu temperature postize

efikasno uklanje katjonskih polutanata.
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4.15. Primena sorbenata XLVB i xZM za uklanjanje Cu(ll),

Pb(ll), Cr(l11) i MP u koloni sa pakovanim slojem

4.15.1. Uticaj protoka

Uticaj protoka u koloni sa pakovanim slojem i recirkulacijom vodene faze je ispitan

variranjem u opsegu od 0,5 do 5,0 cm® min™. pH je bio podesen na 5,0 + 0,1, a doza

biosorbenta je iznosila 4,0 g dm za uklanjanje Cu(ll), Pb(I1) i Cr(lI1) jona (visina pakovanog

sloja XLVB 165 mm, a xZM 121 mm) i 1,0 g dm™ za uklanjanje MP (visina pakovanog sloja

XLVB 42 mm, a xZM 30 mm). Eksperimenti su trajali 120 minuta i po isteku ovog vremena

uzimani su alikvoti i analizirani na rezidualne koncentracije Cu(ll), Pb(Il), Cr(lll) i MP.

Rezultati su prikazani na slikama 4.81 i 4.82.
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4.81. Uticaj protoka na sorpciju Cu(ll), Pb(Il), Cr(lll) i MP biosorbentom XLVB u
koloni. Inicijalna koncentracija: metala 50,0 mg dm=, boje 100,0 mg dm?;
inicijalni pH 5,0 + 0,1; temperatura 20,0 + 0,1 °C, doza xLVB 4,0 g dm? za
uklanjanje metala i 1,0 g dm™ za uklanjanje MP, visina pakovanog sloja 165 mm i

42 mm, respektivno. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja + SD.

Protok [cm® min™]

Rezultati pokazuju da efikasnost uklanjanja ispitivanih polutanata iz vodenih rastvora opada

sa povecanjem protoka od 0,5 do 5,0 cm® min prilikom sorpcije na XxLVB i xZM. Efikasnost
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uklanjanja Cu(II) jona na xLVB opada od 91,30 do 80,42 % sa povecanjem protoka od 0,5 do
5,0 cm® min™t. Smanjenje efikasnosti tretmana je relativno malo pri poveéanju protoka od
0,5 do 2,0 cm® min, a zatim dolazi do naglijeg pada. Na osnovu ovog rezultata, za optimalni
protok se moze preporu¢iti vrednost od 2,0 cm® min. Pri ovom protoku je efikasnost
uklanjanja bakra jo§ uvek relativno visoka 91,05 %, odnosno bliska efikasnosti za protok od
0,5 cm® min, a sa druge strane kapacitet protoénog sistema je znacajno veéi. Efikasnost
uklanjanja Pb(I1) jona na XLVB opada od 99,01 do 90,32 % sa poveéanjem brzine protoka od
0,5 do 5,0 cm® min. Efikasnost uklanjanja za protok od 2,0 cm® min iznosi 97,68 %, $to
predstavlja relativno malo smanjenje u odnosu na protok od 0,5 cm® min. Kod sorpcije
Cr(IIT) jona sa povecanjem protoka dolazi do pada stepena uklanjanja od 89,12 do 76,22 %.
Pri protoku od 1,0 cm® min? efikasnost uklanjanja beleZi neznatan pad na 88,55 %. S
povec¢anjem protoka od 0,5 do 5,0 cm® mint kod sorpcije MP na XxLVB, efikasnost uklanjanja
se smanjuje od 83,44 do 72,48 %, dok se za optimalni protok moze preporuciti vrednost

2,0cm3 mint,
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4.82. Uticaj protoka na sorpciju Cu(ll), Pb(ll), Cr(l1l) i MP biosorbentom xZM u
koloni. Inicijalna koncentracija: metala 50,0 mg dm?, boje 100,0 mg dm;
inicijalni pH 5,0 £ 0,1; temperatura 20,0 = 0,1 °C, doza xZM 4,0 g dm? za
uklanjanje metala i 1,0 g dm™ za uklanjanje MP, visina pakovanog sloja 121 mm i

30 mm, respektivno. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja + SD.
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Kod primene xZM za uklanjanje Cu(ll), Pb(II), Cr(III) i MP postoji sli¢na situacija kao kod
xLVB, tj. sa povecanjem protoka dolazi do pada efikasnosti uklanjanja polutanata. Smanjenje
iznosi od 89,51 do 73,41 % prilikom sorpcije Cu(ll) jona, od 98,2 do 82,54 % za sorpciju
Pb(I1) jona, kod sorpcije Cr(lll) jona od 82,61 na 67,43 %, a za MP pad efikasnosti
uklanjanja prilikom sorpcije na xZM iznosi 50,97 do 40,65 %, sa porastom brzine protoka od
0,5 do 5,0 cm® min. Kao optimalni protok kod svih ispitivanih metalnih jona i boje

preporucuje se 1,0 cm® min'.,

Pri ve¢im protocima kroz kolonu sa pakovanim slojem smanjuje se efektivno vreme kontakta
izmedu faza, $to dovodi do sniZenja stepena sorpcije. Ovi rezultati su u skladu sa rezultatima
ispitivanja uticaja kontaktnog vremena, koji pokazuju da efikasnost uklanjanja polutanata
raste sa kontaktnim vremenom (poglavlje 4.4.). Medutim, sa povecanjem protoka povecava
se i brzina strujanja fluida i dolazi do smanjenja otpora u prenosu mase od rastvora na
sorbent, pri ¢emu su ova dva faktora u medusobnoj korelaciji. Za polutante gde je brzina
hemijskog vezivanja za aktivne centre ksanotovanih biosorbenata vec¢a (Cu(Il) 1 Pb(Il)) EU %
sporije opada sa porastom protoka (sl. 4.81). Kod Cr(l11) jona, koji predstavlja tvrdu kiselinu,
proces hemisorpcije je sporiji, pa je time potrebno i duze vreme kontakta izmedu faza [Vieira
i sar., 2008; Vijayaraghavan i sar., 2005]. Ovde treba ista¢i da je sa viSestrukim povecanjem
protoka (od 0,5 do 2 cm® mint) zabeleZeno srazmerno malo smanjenje efikasnosti uklanjanja
svih ispitivanih polutanata (svega nekoliko procenata), Sto je od velikog znacaja za

potencijalnu primenu materijala u proto¢nim sistemima.

4.15.2. Uticaj visine pakovanog sloja kolone

Uticaj visine pakovanog sloja kolone ispitan je pri pocetnoj koncentraciji Cu(Il), Pb(II) i
Cr(l111) jona 50,0 mg dm i MP 100,0 mg dm, pH sredine 5,0, protoku 1,0 cm?® min, dozi
sorbenta je 4,0 g za sorpciju 1,0 dm?® rastvora koji sadrzi jone metala i 1,0 g za sorpciju
1,0 dm? rastvora koji sadrzi MP. Eksperimenti su trajali 120 minuta i po isteku ovog vremena
uzimani su alikvoti i analizirani na rezidualne koncentracije Cu(ll), Pb(l1), Cr(lll) i MP.
Promenom unutrasnjeg pre¢nika kolone od 9, 11, 13 i 19 mm, pri konstantnoj koli¢ini
sorbenta, menjana je i visina pakovanog sloja, zbog ¢ega je imala sledece vrednosti: 190, 165,
141 i 85 mm za 4 g sorbenta, odnosno: 48, 42, 351 21 mm za 1,0 g XLVB. Za iste promene

unutrasnjeg prec¢nika kolone od 9 do 19 mm, visina pakovanog sloja XZM je imala sledece
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vrednosti: 140, 121, 104 i 66 mm za 4 g sorbenta, odnosno: 35, 30, 26 i 16 mm za 1,0 g XxZM.

Razlika u visini pakovanog sloja kod xXLVB i xZM javlja se usled razli¢itih nasipnih masa.

Sa slika 4.83, 4.84, 4.85 i 4.86 moze se videti da pri konstantnom protoku i svim ostalim
parametrima procesa, smanjenje visine pakovanog sloja dovodi do opadanja efikasnosti
sorpcije Cu(Il), Pb(Il), Cr(IIT) i MP na xLVB i xZM. Kod najvecée visine sorpcionog sloja
povecana je verovetnoca kontakta Cu(ll), Pb(1l), Cr(I1l) i MP sa aktivnim centrima sorbenta
[Charumathi i sar., 2012; Hasan i Srivastava, 2009; Sibel i sar., 2009]. Sa druge strane, sa
povecanjem sorpcionog puta raste hidraulicki pritisak, zbog povecanja otpora strujanju kroz
kolonu. Da bi se protok odrzao konstantnim, §to je ucinjeno u ovoj disertaciji, potrebno je

povecati pritisak, §to iziskuje utroSak energije.
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4.83. Uticaj visine pakovanog sloja kolone za sorpciju Cu(ll), Pb(ll) i Cr(lll) na
XLVB. Inicijalna koncentracija metala 50,0 mg dm=, inicijalni pH 5,0 £ 0,1, protok
1,0 cm® min?, temperatura 20,0 + 0,1 °C, doza XxLVB 4,0 g dm3. Rezultati

predstavljaju srednju vrednost tri merenja + SD.

U primenjenim uslovima, kao optimalna visina pakovanog sloja kolone za uklanjanje metala
na xLVB 1 xZM, mozZe se preporuciti 165 mm i 121 mm, respektivno. Za uklanjanje boje na
XLVB i xZM, optimalna visina pakovanog sloja kolone je 42 mm i 30 mm, respektivno, §to
odgovara koloni sa unutrasnjim pre¢nikom od 11 mm. Efikasnost uklanjanja polutanata je
zanemarljivo manja u odnosu na najvecu ispitivanu Visinu, pri ¢emu je pritisak peristalticke

pumpe, odnosno brzina rotacije radnog kola bila znatno manja. Ova €injenica je, takode, od
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velikog znacaja za rad u realnim sistemima, gde se posebno mora voditi racuna o utrosku

energije.
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4.84. Uticaj visine pakovanog sloja kolone za sorpciju MP na XLVB. Inicijalna
koncentracija boje 100,0 mg dm, inicijalni pH 5,0 + 0,1, protok 1,0 cm® min,
temperatura 20,0 + 0,1 °C, doza xXLVB 1,0 g dm™. Rezultati predstavljaju srednju

vrednost tri merenja + SD
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4.85. Uticaj visine pakovanog sloja kolone za sorpciju Cu(ll), Pb(Il) i Cr(lIl) na
XZM. Inicijalna koncentracija metala 50,0 mg dm, inicijalni pH 5,0 £ 0,1, protok
1,0 cm® min?, temperatura 20,0 £ 0,1 °C, doza xZM 4,0 g dm?. Rezultati

predstavljaju srednju vrednost tri merenja + SD.
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4.86. Uticaj visine pakovanog sloja kolone za sorpciju MP na XZM. Inicijalna
koncentracija boje 100,0 mg dm, inicijalni pH 5,0 = 0,1, protok 1,0 cm® min,
temperatura 20,0 + 0,1 °C, doza xZM 1,0 g dm=. Rezultati predstavljaju srednju

vrednost tri merenja £ SD.
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4.16. Biosorpcioni mehanizam

Biosorbenti xXLVB i xZM sadrze razli¢ite funkcionalne grupe koje su indentifikovane FTIR
analizom. Prisutne funkcionalne grupe ksantatske, karboksilne, hidroksilne i laktonske grupe
na xLVB 1 xZM sposobne su da vezuju Cu(Il), Pb(Il), Cr(IIl) i MP fizickom sorpcijom,
jonskom izmenom, hemijskom sorpcijom i kompleksiranjem. Pri sorpciji dolazi do
uspostavljanja veza razliitih ja¢ina od slabih, Van der Valsovih, fizi¢kih veza i gradenja
elektrostatickih kompleksa spoljnje sfere, tj. jonske izmene, preko vodoni¢ne veze, do
hemijskih interakcija koje uklju¢uju gradenje kompleksa unutrasnje sfere gde se
podrazumeva izmena liganada, gradenje kovalentne veze, sa uticajem sternih efekata
funkcionalnih grupa aktivnih centara. Kada se sorpcija odvija kompleksiranjem spoljnje sfere
tj. jonskom izmenom, proces je brz, stehiometrijski, reverzibilan i difuziono kontrolisan a
selektivnost procesa zavisi od naelektrisanja i radijusa katjona [Silveira i sar., 2003]. Za
razliku od sorpcije koja se odvija kompleksiranjem spoljnje sfere, kompleksiranje unutrasnje

sfere je sporije 1 moZe biti ireverzibilano.

Analizom kineti¢kih parametara utvrdeno je da sorpcioni proces ispitivanih jona sledi model
pseudo-drugog reda, Sto ukazuje da se proces vezivanja Cu(Il), Pb(II), Cr(III) i MP na xLVB
I XZM odvija hemisorpcijom. Ovaj mehanizam ima znacajan udeo u mehanizmu vezivanja
ispitivanih jona karakteristiénim za biosorpciju [Ho, 2006]. Analiza rezultata difuzionog
kineti¢kog modela-difuzije unutar Gestica je pokazala da je zavisnost g; od t*? multilinearna,
Sto pokazuje da se sorpcija Cu(Il), Pb(Il), Cr(Ill) i MP na xLVB 1 xZM odvija u vise
stupnjeva. Imajuéi u vidu da linearna regresija gt u funkciji t*? ne daje pravu koja prolazi kroz
koordinatni pocetak, ocigledno difuzija unutar Cestica nije jedini ograniavajuci korak
[Kumar i sar., 2009; Stankovi¢ i sar., 2012], pa se moze smatrati da hemisorpcija i difuzija
uti¢u na brzinu procesa sorpcije Cu(ll), Pb(I1), Cr(111) i MP na XLVB i XxZM.

Ravnotezni rezultati, korelisani linearnim formama sorpcionih izotermi za sorpciju Cu(ll),
Pb(Il), Cr(lI) i MP na biosorbentima XLVB i xZM pokazuju da se sorpcija odvija na
energetski homogenoj povrsini, monoslojno, bez interakcije izmedu sorbovanih jona [Kumar
i sar., 2009; Ugurlu, 2009]. Sva aktivna mesta su energetski ekvivalentna, pa sorbovani joni
ne intereaguju medusobno i ravnoteza se postize sa formiranjem monosloja na xXLVB i XZM
[Karaoglu i sar., 2010]. Ove c¢injenice, kao i1 dobijene vrednosti za AG, pri sorpciji metalnih
jona i boje na xLVB i xZM (od -20 do -30 kJ) potvrduju postojanje hemijske interakcije

izmedu sorbenta i sorbata.
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Na osnovu vrednosti dobijenih za katjonski izmenjivacki kapacitet, kao i na osnovu rezultata
EDX analize, moze se zakljuciti da jonska izmena ucestvuje u velikom udelu u procesu

vezivanja ispitivanih jona metala i boje pomoc¢u xLVB 1 xZM.

Kao primer dat je mehanizam vezivanja Pb(ll) jona na ksantovanim biosorbentima,
slika 4.87.
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Slika 4.87. Mehanizam vezivanja Pb(ll) jona na ksantovanim biosorbentima:

(a) jonska izmena; (b) i (c) kompleksiranje

Sa slike se vidi da kod jonske izmene (a) dva negativno naelektrisana atoma sumpora
interaguju sa jednim dvovalentnim metalnim jonom. Medutim, kompleksiranje se javlja
izmedu Cetiri atoma sumpora i jednog dvovalentnog metalnog jona. Dakle, sorpcija Cu(Il),
Pb(Il), Cr(Ill) i MP na xLVB i xZM se moze odvijati mehanizmom jonske izmene, ali i
mehanizmom kompleksiranja, jer navedeni metali pripadaju grupi prelaznih metala koji
imaju slobodne orbitale koje mogu biti popunjene od strane elektronskih parova koji poticu
od sumpora i da formiraju komplekse [Kim i Lee, 1999; Ozacar i Sengil, 2003]. S obzirom na

sterne smetnje mehanizam (c) je najmanje verovatan.

Na osnovu predlozenih mehanizama, baziranih na rezultatima 1 modelima koji su prikazani u
ovoj disertaciji, hemisorpcija i jonska izmena imaju najvec¢i udeo u biosorpciji Cu(ll), Pb(ll),

Cr(Ill) 1 MP na xLVB 1 xZM. Odredeni udeo fizicke sorpcije u mehanizmu vezivanja
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navedenih jona se ne moze iskljuciti, a ona je od posebnog znacaja kod boje MP, koja

predstavlja slozeni organski molekul sa brojnim funkcionalnim grupama.
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Doktorska disertacija Zakljucak

U ovoj doktorskoj disertaciji izvrSena je optimizacija uslova sinteze novih ksantovanih

biosorbenata na bazi biljaka Lagenaria vulgaris i Zea mays, karakterizacija dobijenih

materijala 1 definisanje fizicko hemijskih parametara za njihovu potencijalnu primenu za

uklanjanje Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) i MP iz vodenih rastvora u Sarznim uslovima i koloni sa

pakovanim slojem i recirkulacijom vodene faze. Na oshovu dobijenih rezultata i njihove

detaljne analize mogu se izvesti sledeci zakljucci:

¢

Obradom biomase nitratnom kiselinom i natrijum-hidroksidom u pripremnoj i
alkalizacionoj fazi sinteze uspe$no je izvrSeno pre¢iS¢avanje nativnih materijala od
metala koji su akumulirani tokom rasta, kao i aktivacija povrSine poveéanjem udela
karboksilnih i hidroksilnih grupa hidrolizom estara i delimi¢nim rastvaranjem lignina

i celuloze.

Optimizacijom parametara procesa U ksantacionoj fazi sinteze biosorbenata:
koncentracije NaOH, koli¢ine CS> i reakcionog vremena postignut je maksimum
sorpcionih sposobnosti xLVB i xZM, $to je testirano na primeru efikasnosti
uklanjanja Cu(ll) jona.

xLVB je pokazao veci katjonski izmenjivacki kapacitet u odnosu na xZM, §to je u
korelaciji sa sorpcionom efikasno$¢u uklanjanja Cu(Il), Pb(Il), Cr(Ill) i MP. Na
osnovu visokih vrednosti katjonskog izmenjivackog kapaciteta oba materijala, moze
se smatrati da jonska izmena zna¢ajan udeo u mehanizmu sorpcije ispitivanih katjona

na xLVB i xZM.

FTIR 1 EDX analizom xLVB 1 xZM potvrdeno je prisustvo ksantatske funkcionalne
grupe kao i karboksilnih i hidroksilnih funkcionalnih grupa, koje predstavljaju glavne
centre za vezivanje metalnih jona i boje. Poredenjem FTIR spektara snimljenih pre 1
posle sorpcije jona metala i metilenskog plavog uocena su karakteristicna pomeranja i
slabljenje traka Sto je potvrdilo ucesée ovih funkcionalnih grupa u vezivanju Cu(lIl),
Pb(11), Cr(I11) i boje.

Dobijeni materijali imaju nepravilnu morfologiju povrSine, uz prisustvo brojnih
makro-pora, Supljina i kanala, koji omogucavaju prolaz vodene faze u unutrasnjost

Cestica sorbenata XxLVB i XxZM i efikasnu difuziju jona do brojnih aktivnih centara.

Promena koncentracije natrijuma u EDX spektrima XLVB i XxZM biosorbenata, koja
se nakon sorpcije katjona drasticno smanjuje, potvrduje da se sorpcija jona Cu(Il),

Pb(1l1), Cr(l11) na XLVB i XZM u znacajnoj meri odvija mehanizmom jonske izmene.
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¢ Sorpcija Cu(Il), Pb(Il) 1 Cr(IIl) na xLVB i xZM je najefikasnija u opsegu pH izmedu
416, a u slucaju MP u opsegu od 7 do 9. Optimalna vrednost doze xLVB i XxZM je
4,0 g dm™ za metalne jone i 1,0 g dm™ za sorpciju MP. Za optimalnu velidinu Gestica
biosorbenata xLVB 1 XZM izabran je opseg od 0,8 do 1,25 mm. Najbolji kontakt

izmedu &vrste i te¢ne faze postize se pri brzini mesanja od 200 min™,

¢ Sorpcioni proces Cu(ll), Pb(l1), Cr(111) i MP na XLVB i xZM najbolje se moze opisati
kinetickim modelima pseudo-drugog reda i difuzije unutar Cestica, $to ukazuje na
hemisorpciju kao znaCajan mehanizam vezivanja jona i na ¢injenicu da se proces

vremenski odvija u viSe stepena.

¢ Langmirov izotermski model pokazuje najbolje slaganje sa ravnoteznim rezultatima
na svim temperaturama za sorpciju Cu(ll), Pb(I), Cr(lll) i MP na XxLVB i xZM,
odakle se moze zakljuciti da se proces odvija monoslojno, na energetski homogenoj
povrsini gde nema medusobnog uticaja jona metala, $to je u skladu sa mehanizmom
jonske izmene i hemisorpcije. Uticaj temperature je relativno mali, ali pokazuje da sa
porastom temperature raste efikasnost sorpcije. Afinitet XLVB i XZM za ispitivane

polutante prati sledeci niz: MP > Pb(11) > Cu(ll) > Cr(I11).

¢ U termodinamickom smislu sorpcija Cu(ll), Pb(I1), Cr(lll) i MP na XLVB i xZM je
endoterman i spontan proces, favorizovan na vis§im temperaturama, koji pokazuje

postojanje jakih interakcija izmedu ispitivanih katjona i1 biosorbenata.

¢ U koloni sa pakovanim slojem i recirkulacijom vodene faze, pove¢anjem protoka
efikasnost sorpcije Cu(ll), Pb(1l), Cr(I1l) i MP na xLVB i xZM opada, pri ¢emu se
kao optimalni protok moze preporuditi 1,0 cm® min?, a kao optimalna visina
pakovanog sloja kolone za uklanjanje metala na xXLVB 1 XxZM, moze se preporuciti
165 mm i 121 mm, respektivno. Za uklanjanje boje na XLVB i xZM, optimalna visina

pakovanog sloja kolone je 42 mm i 30 mm, respektivno.

Na osnovu predstavljenih i diskutovanih rezultata u ovoj doktorskoj disertaciji, moze se
zakljuciti da sintetisani ksantovani biosorbenti na bazi biljaka Lagenaria vulgaris i Zea mays
imaju veliki potencijal za uklanjanje toksicnih metala 1 katjonskih boja iz vode u Sirokom
rasponu pocetnih koncentracija i pH sredine, u Sarznim uslovima i koloni sa pakovanim
slojem i recirkulacijom vodene faze. Visoki sorpcioni kapaciteti za ispitivane polutante i
jednostavan i jeftin postupak dobijanja biosorbenata ukazuju da xLVB i xZM mogu biti

konkurentni na trziStu materijala za postupke precis$¢avanja voda.
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Sinteza 1 karakterizacija ksantovanih biosorbenata i
njihova primena za uklanjanje katjonskih

polutanata iz vodenih rastvora

Predmet rada ove doktorske disertacije je bila sinteza ksantovanih biosorbenata na bazi kore
Lagenaira vulgaris i Kklipa Zea mays, karakterizacija dobijenih materijala i ispitivanje
uklanjanja Cu(ll), Pb(lI), Cr(111) i metilenskog plavog iz vodenih rastvora u Sarznim uslovima

i koloni sa pakovanim slojem i recirkulacijom vodene faze.

U prvom delu eksperimentalnog istrazivanja sintetisana su dva biosorbenta fizicko-
hemijskom modifikacijom polazne biomase, definisani su optimalni parametri procesa sinteze

u cilju postizanja maksimalnih sorpcionih karakteristika, kao i racionalizacije procesa sinteze.

Dobijeni ksantovani materijali su okarakterisani ispitivanjem morfologije i sastava povrsine
biosorbenata SEM mikrografijom i EDS analizom. Analiza funkcionalnih grupa je vrSena
FTIR spektroskopijom, ispitan je elementalni sastav i odredeni su pH nultog naelektrisanja i

sadrZaj pepela 1 vlage.

Dobijeni ksantovani materijali su primenjeni za uklanjanje Cu(ll), Pb(Il), Cr(lll) i
metilenskog plavog iz vodenih rastvora, u Sarznom sistemu radi ispitivanja uticaja parametara
procesa, kao §to su: podetna koncentracija jona (od 10 do 400 mg dm™), kontaktno vreme (od
0 do 180 min), pH (od 2 do 6 za ispitivanje sorpcije metala i od 2 do 9 za ispitivanje sorpcije
metilenskog plavog), doze biosorbenta (od 0,5 do 8 g dm), temperatura (od 10 do 40 °C),
dimenzija Cestica biosorbenta (od 0,1-0,4 do 2,5-4,0 mm), brzina meSanja (od 100 do
600 mint) i medusobni uticaj jona. Dobijeni eksperimentalni rezultati su ,,fitovani pomocéu
Cetiri kineticka 1 Cetiri izotermska teorijska modela i definisane su termodinamicke
karakteristike sorpcionog procesa. Sorpcija Cu(ll), Pb(ll), Cr(I1l) i metilenskog plavog na
ksantovanoj Lagenaira vulgaris (XLVB) i ksantovanoj Zea mays (xZM) se najbolje opisuje
kinetickim modelima pseudo-drugog reda i difuzije unutar ¢estica. Utvrdeno je da Langmirov
izotermski model pokazuje najbolje slaganje sa ravnoteznim rezultatima na 10, 20, 30 1 40
°C. Uticaj temperature je relativno mali, ali pokazuje da sa porastom temperature raste

efikasnost sorpcije. Vrednosti za maksimalne sorpcione kapacitete opadaju u nizu:
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Qmax MP > Omax Pb(ll) > Qmax cu(l) > Qmax cr(iny. Vrednosti za promenu slobodne entalpije (AH) su
pozitivne, pa je sorpcija Cu(ll), Pb(Il), Cr(Ill) i metilenskog plavog na xLVB i xZM
endotermni proces. VVrednost promene Gibsove energije (AG) opada sa temperaturom, pa je
sorpcija Cu(ll), Pb(I1), Cr(111) i metilenskog plavog na xLVB i xZM favorizovana u ovim

uslovima.

Sa porastom pH raste i efikasnost uklanjanja Cu(ll), Pb(ll), Cr(1I1) i metilenskog plavog na
xLVB i xZM, s§to je u saglasnosti i sa pHpzc. Sorpcija Cu(ll), Pb(I1) i Cr(l11) na XLVB i xZM
je najefikasnija u opsegu pH od 5 do 6, dok je sorpcija metilenskog plavog najpovoljnija u
oblasti pH od 7 do 9.

Hemijski modifikovani, ksantovani materijali primenjeni su za ispitivanje sorpcije Cu(ll),
Pb(I1), Cr(I1) i metilenskog plavog u koloni sa pakovanim slojem i recirkulacijom vodene
faze uz variranje visine pakovanog sloja i protoka (od 0,5 do 5 ¢cm® min). Smanjenjem
visine nasipnog sloja, pri konstantnoj koli¢ini XLVB 1 xZM, dolazi do pada efikasnosti
sorpcije. Optimalna visina pakovanog sloja kolone za uklanjanje metala na XLVB i XxZM je
165 mm i 121 mm, respektivno. Za uklanjanje boje na XLVB i xZM, optimalna visina
pakovanog sloja kolone je 42 i 30 mm, respektivno. Optimalni protok kod svih ispitivanih

metalnih jona i boje metilensko plavo iznosi 1,0 cm® min™,

Na osnovu rezultata koji su predstavljeni u ovoj doktorskoj disertaciji moze se zakljuciti da
postoji veliki potencijal za uklanjanje toksi¢nih metala 1 boja iz vodenih rastvora pomocu
ksantovanih biosorbenata. Visoki sorpcioni kapaciteti za katjonske polutante i niska cena
dobijanja ukazuju da XLVB i xZM mogu biti konkurentni na trziS§tu materijala za

preciS¢avanje voda.

Kljucne redi: Lagenaria vulgaris, Zea mays, ksantovani biosorbent, teski
metali, metilensko plavo, sorpcija, izoterma, Kinetika,

termodinamika

Nauc¢na oblast: Hemija
UZa naucna oblast: Primenjena hemija
UDK: [542.913 : 547.815 +544.354-128.4] : 54-145.2
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Synthesis and characterization of xanthated biosorbents
and their application for removal of cationic

pollutants from aqueous solutions

The subject of this dissertation were the synthesis of the modified xanthated biosorbents
based on Lagenaira vulgaris shell and Zea mays cobs, characterization of the obtained
materials and testing of Cu(ll), Pb(I1), Cr(I1l) and methylene blue removing from the water in

batch conditions and packed-bed column and recirculation of the aqueous phase.

In the first part of the experimental studies two biosorbents were synthesized by physical-
chemical modification of the starting biomass and the optimal parameters of the process of
synthesis were defined in order to achieve maximal adsorption characteristics and

rationalization of the process of the synthesis.

Obtained xanthated materials were characterized by SEM micrographs and EDS analysis by
examining the morphology and the composition of the surface of biosorbents; the analysis of
the functional groups was performed by FTIR spectroscopy, the elemental composition was

examined and the pH of zero charge, ash content and moisture were determinated.

Obtained xanthated materials are used for Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) and methylene blue
removing from aqueous solution; influences of the process parameters, such as initial
concentration of the ions (10 to 400 mg dm™) , the contact time (0 to 180 min) , the pH (2 to
6 for metal sorption testing and from 2 to 9 for the methylene blue sorption testing), the
biosorbent doses (0.5 to 8 g dm®), the temperature (from 10 to 40 °C) , the size of biosorbent
particle (from 0.1-0.4 to 2.5-4.0 mm), the stirring speed (100 to about 600 RPM) as well as
the mutual influence of the examined ions were tested by experiments in the batch system.
The experimental results are fitted by using four equilibrium and four kinetic theoretical
models and the thermodynamic characteristics of the process of the sorption are also defined.
The sorption of Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll) and methylene blue on xLVB and xZM is best
described on the model of the pseudo-second order and intraparticle diffusion. It was found
that Langmuir's model showed the best agreement with the equilibrium results at 10, 20, 30

and 40 °C. The temperature influence is not big but it still shows that the efficiency of the
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sorption increases with the temperature increasing. The values for the maximum sorption
capacity decreases in Series: Qmax MP > Qmax Pb(ll) > Omax cu(ll) > Qmax cr(i). AH values are
positive, so that the sorption of Cu(ll), Pb(ll), Cr(I1l) and methylene blue on the xLVB and
xZM is an endothermic process. AG decreasing at higher temperatures, so that the sorption of
Cu(ll), Pb(11), Cr(111) and methylene blue on XLVB and xZM is favored at those conditions.

The efficiency of the removal of Cu(ll), Pb(ll), Cr(ll1l) and methylene blue on xLVB and
XZM increases with the pH increasing, which is in agreement with pHpzc. The sorption of
Cu(ll), Pb(l1), and Cr(l11) on the xLVB and xZM is the most efficient in the pH range from 5
to 6, while the sorption of methylene blue on XLVB and xZM is best at pH values of 7 to 9.

Chemically modified xanthated materials are applied to test the sorption of Cu(ll), Pb(ll),
Cr(111) and methylene blue in a packed-bed column and recirculation of the aqueous phase,
with a variation of the packed-bed height and flow rate (0.5 to 5 cm3 min™). By decreasing
packed bed height, at constant amount of xLVB and xZM, the efficiency of sorption declines.
The optimal height of packed bed column for XLVB and xZM metal removing is 165 mm
and 121 mm, respectively. For colour removing on XLVB and xZM, the optimal height of
packed bed column is 42 mm and 30 mm, respectively. Optimal flow in at all tested metal

ions and colour of methylene blue is 1,0 cm® min™.

From the results presented in this doctoral thesis, we can see that there is a great potential for
toxic metals and colors removing from aqueous solutions. High sorption capacity for cationic
pollutants and low cost of XLVB i xZM preparation indicate that these materials can be

competitive in the water purification market.

Keywords: Lagenaria vulgaris, Zea mays, xanthated biosorbent, heavy
metals, methylene blue, sorption, isotherm, Kinetics,

thermodynamics

Scientific field: Chemistry
Scientific discipline: Applied chemistry
UC: [542.913 : 547.815 +544.354-128.4] : 54-145.2
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Mpwunor 1.

MU3JABA O AYTOPCTBY

M3jaBrbyjeM na je AOKTOpCKa AucepTauuja, nog HacnoBOM
CunTesa ¥ KapakTepusalidja KCAaHTOBAaHUX OMOCOopOeHAaTa U IhUX0Ba IIPUMEHA

34 YKIalbhalkh~C KaTi OHCKHX IIOJIYTaHAaTa U3 BOJACHUX paCTBOpa

e pe3ysiTaT COMCTBEHOr UCTpaXXMBaykor pasa,

e [a npeasoxeHa gucepraumja, HW y LENWHU, HU Yy AenoBuMa, Huje buna npeasoxeHa
3a pobujarmbe 6uno Koje aunaomMe, npeMa CTyAMjCKMM MporpaMuMma  Apyrux
BMCOKOLUKONCKNX YyCTaHOBa,

e [a Cy pe3ynTaTV KOPEKTHO HaBeAEHU U

e [a HMCaM Kpwmno/na ayTopcka npasa, HUTKU 3n0ynoTpebno/na nHTenekTyaaHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

Y HV||_|_|y, 17.06.2014.

AyTop aucepTauwuje: Munom M. Koctuh
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Mpwunor 2.

MN3JABA O MICTOBETHOCTU WUTAMINAHE U ENEKTPOHCKE BEP3WUJE NOKTOPCKE

ANCEPTALUMIE
MiMe n npesume ayTopa: Munom M. Koctuh
Ctyauvjckm nporpam: Xemuja
Hacnos paaa: CuHTe3a U KapakTepu3alfja KCaHTOBaHUX OMOCcOpOeHaTa 1 lbHXOBa MMPUMEHA

33 YKIamamkhe KaTjOHCKHX TI0yTAHATA U3 BOJEHNX PACTBOPA
MeHTop: Jp. Anexcannap bojuh

M3jaB/byjeM pga je wTamMnaHa Bep3uja Moje AOKTOpCKe AucepTtauuje MCTOBETHa
€/1eKTPOHCKOj Bep3nju, Kojy caM npegao/na 3a yHowewe y AUrutasiHu peno3mtopujym
YHuBep3uteta y Huuy.

Jo3so/baBaM ga ce objaBe MOjM JIMYHM Nogauu, Koju cy y Be3u ca pgobujamsem
aKaAEeMCKOr 3Baka AOKTOpa Hayka, Kao WTOo Cy MMe U npe3uMMe, roanHa u MecTto pohera u
natym opbpaHe paga, u TO Yy katanory bubnnoteke, [AurntanHoMm peno3vuTtopujymy
YHuBep3uteTa y Huwy, kao n y nybnvkauunjama YHusep3suteTta y Huwy.

y HMLLly, 17.06.2014.

AyTop anceptauumje: Mumnom M. Koctuh

212



Mpwunor 3.
U3JABA O KOPULWUKREHDY

Osnawhyjem YHuBep3uteTcky 6ubnuoteky ,Hukona Tecna“ ga, y AurutanHu
peno3nTopujyMm YHusep3suTeTa y Huwy, yHece MOjy AOKTOPCKY ancepTaunjy, noa HacloBOM:

CunTe3a M KapaKTepu3allija KCAaHTOBaHUX OMOcOopOeHAaTa M lbUXO0Ba IIPUMEHA

3a YKJIamhamkhe KaTJOHCKHMX MMOJyTaHaTa U3 BOJSHHUX pacTBOpa
Koja je Moje ayTopcko aeno.

Ouceptaumjy ca cBMM npunosvMma npegao/na caMm Yy enNekTPoOHCKOM dopmMary,
NnorogHoOM 3a TpajHO apXxuBuparse.

Mojy AOKTOpCKY aAucepTauujy, yHeTy y AurutanHu penos3mTopujyM YHuUBep3uTeTa y
Huwy, Mory KOpuctuTmM CBM KoOju nowTyjy oapeanbe cagpxaHe y ogabpaHoMm Tvny nuueHue
KpeaTtmsHe 3ajegHuue (Creative Commons), 3a Kojy cam ce oasy4dmno/na.

1. AyTopcTBO
2. AyTOopCTBO

HekoMepumMjanHo

@AyTopCTBo HekoMepumjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMepuUujanHo — aennmTtn nog UCTUM ycrnosmMma

5. AytopctBo - 6e3 npepase

6. AyTOpCTBO — AennTu noa UCTUM ycnoBuMa
(Monumo pa noaBy4eTe caMmMo jegHy o4 WecT NMoHyheHUX NMueHUn; KpaTtak onuc JINLEeHUn je
Yy HacTaBKy TeKkcTa).

Y HV||_|_|y, 17.06.2014

AyTop anceptauumje: Mmnom M. Koctuh
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