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1 Uvod
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Voda je prirodno bogatstvo i neophodan je osnovni element Zivota coveka, Zivotinja i
biljaka, zbog Cega je neophodno da celokupno stanovniStvo planete brine o njenom
pravilnom koriS¢enju i zastiti. Voda je u prirodi najrasprostranjenija materija, jer je 70,8%
povrsine naSe planete pod vodom, ali samo 2.5% Ccini slatka voda, od cega 78% Ccine
snezni pokrivaci 1 planinski gleceri polarnih oblasti. To znaci da samo 0.8% svih slatkih
voda obezbeduje Zivot na Zemlji. Drugi znacajan deo se nalazi u podzemnim vodama, dok
se u povrSinskim vodama (reke, jezera) nalazi zapreminski najmanja koli¢ina slatke vode.
Vode u atmosferi, hidrosferi, biosferi i litosferi su medusobno zavisne i nalaze se u
stalnom prirodnom kruznom kretanju (tzv. hidroloskom ciklusu), zahvaljuju¢i ¢emu se
vr$i neprestano samoobnavljanje vode u kvalitativnom i kvantitativnom smislu, $to
omogucuje da vode ostaju relativno nezagadene (Bogner i Stanojevié, 2006). Medutim,
stalni porast broja stanovnika na planeti, ali i ubrzani razvoj drustva u industrijskom i
tehnoloSkom smislu, doveo je do prekomernog iskoriS¢avanja vodnih resursa, kao 1 sve
vece zagadenosti voda (povrSinskih, podzemnih i1 atmosferskih) (Dalmacija, 1998). Zato
postoji permanentna potreba za jednostavnim, efikasnim i jeftinim postupcima za
preciS€avanje vode.

Otpadne vode razliCitih industrija optere¢ene su razliCitim hemijskim agensima, poput
teskih metala 1 zagadivaca organskog porekla. Postoji veliki broj razliCitih postupaka za
tretman otpadnih voda, po¢ev od tradicionalnih tehnika poput: hemijske precipitacije
krecom (Esalah 1 sar., 2000) ili procesa oksido-redukcije, koagulacije 1 flotacije
(Zouboulis 1 sar., 1997) i efikasnih, ali i veoma skupih postupaka, kao $to su: jonska
izmena (Inglezakis i sar., 2003), reversna osmoza (Dang i sar., 2008), elektro-dijaliza
(Canet 1 sar., 2002), ultra-filtracija, elektroliza, itd (Gardea-Torresdey i sar., 1998;
Inglezakis i sar., 2003; Patterson, 1985; Zhang i sar., 1998). Ove metode su limitirane jer
zahtevaju velike troskove ili stvaraju velike koli¢ine sekundarnog otpada (npr. mulj nakon
precipitacije). Najcesce koriS¢eni postupak za uklanjanje teskih metala iz vode je talozenje
u vidu nerastvornih hidroksida u slabo alkalnoj sredini (Canet 1 sar., 2002; Patterson,
1975). Glavni problem ovog postupka je odlaganje izdvojenih hidroksida. Takode, veoma
efikasna tehnologija za uklanjanje teskih metala iz domacih 1 industrijskih otpadnih voda
je njihov tretman pomocu aktivnog uglja (Horikoshi i sar., 1981; Hosea i sar., 1986;
Ravindran i sar., 1999; Toles i Marshall, 2002; Volesky, 2000). Medutim, veliki trosak za
dobijanje aktivnog uglja i gubitak tokom regeneracije ograni¢avaju njegovu upotrebu
(Dhiraj i sar., 2008).

Adsorpcija u najSirem smislu se pokazala kao efikasna metoda za uklanjanje teskih metala
iz vode. Poslednjih godina, sve viSe se ispituju razliciti alternativni materijali za sorpcioni
tretman zagadenih voda. Ovo podrzumeva koris¢enje otpadnih materijala, organskog i
neorganskog porekla (Volesky 1 Holan, 1995). Moguénost koris¢enja zivih
mikroorganizama privukla je veliku paznju istrazivaca, 1 uprkos velikom broju
istrazivaCkih radova, samo mali broj ispitanih biosorpcionih procesa je imao komercijalnu
primenu. Iz tog razloga, skorija istrazivanja su viSe usmerena ka nezivim biosorpcionim
materijalima, posebno onim jeftinijim, kao Sto je agro-industrijski otpad. Adsorbensi se
koriste u prirodnom obliku, ili izmenjeni hemijskom ili termickom obradom, u cilju

11



Dragana-Linda Miti¢ Doktorska disertacija

povecanja njihove sorpcione sposobnosti. Mnogobrojna istrazivanja su ve¢ uradena na
razlicitim biosorbentima za uklanjanje metalnih iona Cr, Cu, Ni, Pb, Cd, As, Hg i dr. (Sud
i sar., 2008). Istrazivanja su vrSena upotrebom razli€itih sorbenata na bazi: morskih trava
(Williams i Edyvean, 1997), Secerne trske, budi, kvasca i drugih mikroba, kao i
poljoprivrednih proizvoda poput vune, pirinca, slame, kore banane, kokosa, leSnika,
drveta, mahovine treseta, ljuske kikirikija, listova ¢aja itd. (Brauckmann, 1990; Cimino i
sar., 2000; Johnson 1 sar., 2002; Tan 1 sar., 1993; Volesky i Holan, 1995; Williams 1 sar.,
1998). Upotreba ovih biomaterijala, koji su koprodukti ili otpadni materijali iz velikih
industrijskih proizvodnih faza, kao i agrokulturni otpadni materijali, nalaze sve Siru
primenu zbog niske cene. Od velikog znacaja je i moguénost njihove primene u
postoje¢im tehnoloskim postrojenjima za preCiS¢avanje vode. Takode, prednost
biosorpcije nad konvencionalnim metodama je visoka efikasnost, minimalizacija
hemijskog 1 bioloSkog mulja i mogucénosti regeneracije biosorbenata (Cimino i sar., 2000).
Poljoprivredni otpadni materijali, agro-nusproizvodi u prirodnom stanju, kao i posle
fizicke 1 hemijske modifikacije, zahvaljuju¢i svom strukturnom sastavu (celuloza,
hemiceluloza, lignin, proteini, lipidi) i brojnim funkcionalnim grupama (karboksilna,
hidroksilna, fenolna, acetamido, karbonilna, amido, amino, sulthidril, estarska) sposobni
su da vezuju teSke metale i na taj nacin ih uklanjaju iz vode. Razni istrazivaci su
proucavali sorpciju jona metala na cistoj, imobilizovanoj i hemijski modifikovanoj
biomasi raznih biljaka. Ve¢ina ovih radova je pokazala da imobilizovani i hemijski
modifikovani biomaterijali imaju vec¢i kapacitet sorpcije nego sirovi biomaterijal.
Medutim, sirovi biomaterijali su i dalje pozeljniji zbog svoje niske cene (Bailey i sar.,
1999; Dhiraj i sar., 2008; Hashem i sar., 2005b).

Predmet ove disertacije je dobijanje 1 ispitivanje novog, specificnog biosorbenta, na bazi
kore biljke Lagenaria vulgaris (rod Cucurbitacea) koji bi se mogao koristiti u postupcima
preciS¢avanja prirodnih 1 otpadnih voda. Pregled literature pokazao je da do sada nisu
vrSena sistematska ispitivanja i mogucénost primene ove vrste biomaterijala, mada su
koriS¢ene neke vrste roda Cucurbitacea.

U teorijskom delu disertacije, date su opste karakteristike prirodnih i otpadnih voda, sa
akcentom na hemijskom sastavu i zagadenosti teSkim metalima. Govoreno je o fizicko-
hemijskim osobinama Pb, Cd i Zn, njihovom metabolizmu i toksi¢nosti. Opisani su
postupci obrade voda, kroz tehnologije prerade pitkih 1 otpadnih voda, sorpcioni procesi
kroz kinetiku, termodinamiku i1 izoterme. PriloZzene su opSte osobine sorbenata, sa
akcentom na biosorbentima. Pored toga, govoreno je i o normativima kvaliteta prirodnih i
otpadnih voda koji se moraju uskladiti sa direktivama Evropske unije. Glavne
karakteristike biljke L. vulgaris date su kroz klasifikaciju, morfologiju i gradu.

Na bazi osnovne pretpostavke ove doktorske disertacije, i u skladu sa predhodnim
radovima, salinjeni su program 1 metodika eksperimentalnog rada. Prvi deo
eksperimentalnog rada je bio usmeren na dobijanje novog materijala-biosorbenta na bazi
kore biljke L.vulgaris. Drugi deo se odnosio na njegovu karakterizaciju: odredivanje
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sadrzaja strukturnih komponenata, elementalnu analizu, kiselinska svojstva, analizu
funkcionalnih grupa i ispitivanje karakteristika i sastava povrSine.

U tre¢cem delu eksperimentalnog rada izvrSena je primena biosorbenta za uklanjanje
Pb(II), Cd(Il) 1 Zn(Il) jona iz vode u stacionarnim uslovima i analiziran je uticaj:
kontaktnog vremena, koncentracije jona metala, pH, temperature, koli¢ine biosorbenta,
veliCine Cestica biosorbenta, brzine meSanja, medusobni uticaj jona metala na efikasnost
njihovog uklanjanja iz vode, kao i mogucnost regeneracije i ponovne upotrebe
biosorbenta.

Dobijeni rezultati su predstavljeni graficki, tabelarno i fotografijama sa elektronskog
mikroskopa 1 obradeni statisticki. Analizom dobijenih rezultata uz pomo¢ literaturnih
podataka, sprovedena je diskusija i izvedeni su zakljucci teorijskog i prakticnog karaktera,
koji nedvosmisleno potvrduju moguénost primene biosorbenta na bazi kore L. vulgaris za
uklanjanje teSkih metala iz vode 1 upucuju na dalji razvoj ovog materijala u cilju
povecanja njegovih sorpcionih sposobnosti, kao i odgovarajucih tehnoloskih postupaka za
njegovu primenu.
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2 Teorijski deo
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2.1 HEMIJA PRIRODNIH I OTPADNIH VODA

Prema poreklu, prirodne vode se mogu podeliti na: atmosferske, povrSinske i podzemne
vode. Iako su im razli¢ite karakteristike, medusobno su zavisne i nalaze se u procesu
stalnog kruzenja, tj. u hidroloskom ciklusu, koji je uslovljen dejstvom Sunceve energije i
sile gravitacije. Zahvaljuju¢i ovom ciklusu, neprestano se vr$i izmena i stvaranje slatkih
voda na Zemlji, ¢ime se 1 odrzava njihova relativna nezagadenost.

Iako je najve¢i deo Zemljine povrsine prekriven vodom, vrlo mali deo vode moze da se
koristi za pice. Najveci deo slatkih voda koje se mogu upotrebiti kao vode za pi¢e nalaze
se u obliku lednika i sneznih prekrivaca na polovima i planinama; drugi veci deo Cine
podzemne vode, dok se u recnim tokovima nalazi zapreminski najmanje slatkih voda.
Znacajan deo slatkih voda nalazi se u atmosferi, kao i slatkovodnim jezerima.

Ove vode su vrlo razli¢itog kvaliteta: najCistije su atmosferske, dok povrSinske vode,
zavisno od sastava imaju i razli¢it stepen Cistoce; kvalitet re¢ne vode zavisi od voda koje
prima; dok su vode planinskih jezera, kao i brdski potoci i reke vrlo isti, barske vode nisu
pogodne kao pijac¢e vode, zbog velikog sadrzaja organskih materija, a malo neorganskih
soli. Podzemne vode sa malih dubina takode nisu pogodne zbog lakog zagadenja i1 visokog
sadrzaja organskih materija, dok su one sa ve¢ih dubina najpogodnije za pi¢e. Na osnovu
navedenog vidi se da je sastav prirodnih voda veoma razlicit, $to je posledica delovanja
niza faktora, poput promena hidrometeroloskih uslova, geoloskog sastava zemljista, kao i
specificnih fizi€ko-hemijskih i bioloskih procesa koji se u njima deSavaju (Dalmacija,
1998).

Vodeni resursi uklju¢uju sve vrste voda koje se mogu koristiti. Ipak, primat se daje
slatkim vodama kopna jer su najpristupacnije i stalno se obnavljaju. Pri racionalnom
koriséenju, prakticno predstavljaju neiscrpne resurse.Medutim, rast privredne aktivnosti
ljudi uslovljava 1 sve vecu potrosnju vode, koja prevazilazi moguénost njenog prirodnog
obnavljanja, $to vodi poremecaju prirodne ravnoteZze.

Prirodne vode podlezu procesu samoprecis¢avanja, ali je spontano preciS¢avanje
ograni¢eno. Koli¢ina i stepen zagadenosti otpadnih voda koje dospevaju u prirodne vode
uti¢e na mogucénost njihovog samoprecis¢avanja. Kako se rezerve Cistih voda progresivno
smanjuju, neophodno je vrsiti precis¢avanje otpadnih industrijskih voda, kao 1 komunalnih
voda pre ispustanja u vodotokove.

Mnogobrojni su izvori zagadenja voda, i mogu se podeliti na dve velike grupe:
koncentrisane 1 rasute (Dalmacija, 1998). Koncentrisani izvori zagadenja najesce su
urbane sredine (komunalne otpadne vode i industrijske otpadne vode), razne industrije
(hemijska 1 petrohemijska, tekstilna, metalna, industrija boje i lakova itd.), energetska
postrojenja (termoelektrane, hidroelektrane, nuklearne elektrane, toplane, preradivaci
nafte, uglja itd.). Zagadenja iz poljoprivrede mogu biti koncentrisanog karaktera, ako se
sakupljaju i ispustaju na jednom mestu, ali su znacajnija rasuta zagadenja koja poticu od
hemizacije zemljiSta pesticidima i mineralnim dubrivima, koja se rastvaraju i putem
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povrsinske ili podzemne vode ulivaju u vodotokove i druge vodene ekosisteme. Ovakav
vid onecis¢enja uzrokuje pojavu nutrijenata u vodi, na ¢iju koncentraciju znatno uticu i
deterdzenti, usled fosfora kao vaznog sastojka. Kruzenje materija u prirodi ¢ini da se
pojavljuju i drugi oblici rasutih zagadenja, sa uredenih deponija, smetliSta, od
atmosverskih padavina (kisele kiSe) i1 sli¢no. Globalni razvoj druStva, progresivna
industrijalizacija 1 sve savremenija tehnologija proizvodnje uslovili su povecanje broja
zagadivaca, a time u prouzrokovali povecanje koli¢ine otpadnih voda.

Otpadnim vodama se smatraju vode koje su na bilo koji nacin tokom upotrebe onecisc¢ene.
Komunalne otpadne vode su otpadne vode iz domacinstava, kao i iz javnih ustanova i
zajedno sa industrijskim otpadnim vodama c¢ine otpadne vode naseljenog mesta 1 odvode
se putem kanalizacionog sistema. Industrijske otpadne vode nastaju iz industrijskih
proizvodnih procesa i predstavljaju ozbiljne zagadivace vodenih resursa. Koncentracija
zagadivaca u ovim vodama je tesno povezana sa na¢inom proizvodnje, sirovinama i
reagensima koji se koriste u tehnoloSkom procesu. Gradske otpadne vode ne bi bile tako
veliki zagadiva¢i kada bi se industrijske vode pre upustanja u gradske kolektore
predhodno tretirale, i time Stetne materije redukovale do dozvoljenih granica.
Varijabilnosti koli¢ine i1 zagadenosti, narocito industrijskih otpadnih voda ukazuju na
neophodnost utvrdivanja koli¢ina 1 karakteristika otpadnih voda, kao osnove prilikom
koncipiranja tehnologije 1 opreme za prihvatanje, preciS¢avanje i ispuStanje otpadnih voda.
U cilju zastite ekosisitema u celini, potrebno je da se otpadne vode pre ispusStanja u
recipijent’ podvrgnu tretmanu predi$¢avanja u postrojenjima za preradu otpadnih voda.
Ispustanjem preciS¢enih otpadnih voda u reke 1 druge vodotokove uneto zagadenje bi se
razgradilo procesima samopreciS¢avanja u recipijentu. Time bi se smanjio njihov uticaj na
biocenozu recipijenta, $to je jos uvek reda pojava.

2.1.1 Organske i neorganske materije u vodi

Formula vode H,O, govori samo o njenom hemijskom sastavu i molekulskoj masi, ali se u
prirodi ona nikada ne javlja kao takva, ve¢ predstavlja sloZeni sistem koji moze da sadrzi
brojne rastvorne i nerastvorne organske i neorganske materije, kao i Zive organizme. U
prirodnim vodama se srecu razlicite supstance, koje se uslovno mogu nazvati necisto¢ama,
jer njihovo prisustvo u vodi nije uvek nepozeljno (slika 2.1) (Veselinovi¢ 1 sar., 1995;
Gacesa i Klasnja, 1994).

'Recipijent moZe da bude atmosfera, zemljiste, podzemne i povriinske vode (vodotokovi i slatke i slane
akumulacije vode).
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N\
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S\

ka 2.1 Grupacija necistoca prisutnih u prirodnim vodama

Sastav prirodnih voda nastaje kao rezultat interakcije vode sa zemljiStem i atmosferom, pri
¢emu se odvija niz slozenih procesa poput: rastvaranja jedinjenja, hemijske interakcije
materija sa vodom pri ¢emu se vrSe reakcije poput hidrolize, oksido-redukcije,
karbonizacije, jonske izmene, biohemijske reakcije 1 koloidno-hemijske interakcije. Na
ove procese uticu neki od uslova interakcije, poput, pritiska, temperature, geoloskih odlika
zemljista, ali 1 pojacana prakti¢na aktivnost coveka. Materije rastvorene u vodi mogu se
nalaziti u vidu jednostavnih i1 kompleksnih jona, molekula (gasovi, neke organske
materije), koloida, suspenzija i emulzija. Joni su u vodenim rastvorima hidratisani i mogu
stvarati akvakomplekse, kao i kompleksna jedinjenja katjona i anjona. Takode, katjoni se
mogu vezivati i za organske materije prisutne u vodi (Dalmacija i Agbaba, 2006).

Raznolikost prirodnih voda prema hemijskom sastavu je ogromna, i na osnovu sadrzaja
soli, dominirajuceg jona ili grupe jona, kao 1 prisustva specificnih komponenata, izdvojeno
je preko 450 vrsta voda. Alekin je prirodne vode klasifikovao prema hemijskom sastavu
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na osnovu dominijaru¢eg anjona u tri klase: karbonatne ili hidrogen-karbonatne (C),
sulfatne (S) 1 hloridne (Cl). Po dominantnom katjonu dele se na grupe: kalcijumovu (Ca),
magnezijumovu (Mg) i natrijumovu (Na). Grupe se dalje dele na tipove na osnovu
medusobnog odnosa jona (Veselinovi¢ i sar., 1995) (slika 2.2).

FRIRODMNE WwCODE

KLASE
Hidrolkarbonantna Sulfatna Hlorna
(C) (S) (Cl)
GRILPE
Mg | | Na Mg | | Na Mg| |Na

bed d8d dd

Slika 2.2 Klasifikacija prirodnih voda

Alekin je hemijske ingredijente prirodnih voda uslovno podelio na 5 grupa: 1) glavni joni;
2) rastvoreni gasovi; 3) biogene materije; 4) mikroelementi; 5) organske materije.

Glavni joni. U prirodnim vodama je prisutno vise od 70 hemijskih elemenata.
Najrasprostranjeniji katjoni su: Na*, Ca**, Mg*", K*, Fe**, a od anjona: HCO3", SO,*, CI,
CO;*, HSiO5™. Koncentracija glavnih jona u prirodnim vodama zavisi 90-95% od ukupnog
sadrzaja soli, koji se limitira stvaranjem tesko rastvorljivih jedinjenja.

Rastvoreni gasovi. O,, CO, i H,S. Sadrzaj kiseonika u vodama zavisi od niza faktora
poput temperature, koncentracije u vazduhu, dubine vodenog basena, uslova aeracije,
zivotne aktivnosti vodenih makro- i mikroorganizama. Maksimalni sadrzaj rastvorenog
kiseonika zapaZa se u letnjem periodu zbog intenzivne fotosinteticke aktivnosti biljnih
organizama, dok se u zimskom periodu sadrzaj kiseonika u vodi naglo smanjuje zbog
poteskoca aeracije. Kiseonik rastvoren u vodi uti¢e i na njen ukus.

Ugljen-dioksid se u vodi javlja kao rastvoren i u obliku ugljene kiseline. Neophodan je za
zivotne aktivnosti vodenih biljnih organizama. Nastaje u povrSinskim vodama apsorcijom
iz vazduha i podzemnih voda, kao i biohemijskim procesima razgradnje organskih
materija. Na njegov sadrzaj u vodi uticu mnogi faktori poput pH, temperature, sadrzaja
soli, koncentracije Ca®" jona.
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Vodonih-sulfid se javlja u vodama u kojima nema rastvorenog kiseonika, kao rezultat
rastvaranja sulfidnih minerala pod dejstvom ugljene kiseline i pri biohemijskoj razgradnji
organskih jedinjenja sa sumporom u odsustvu kiseonika. Neprijatnog je mirisa i toksican,
pa se u vodi ne sme na¢i u koncentraciji iznad 0.3 mg dm™.

Biogene materije. Neophodne su za zivotnu aktivnost vodenih organizama. To su
mineralna 1 organska jedinjenja azota, fosfora, jedinjenja gvozda, kao i jedinjenja
silicijuma. Sadrzaj i dominacija razli¢itih oblika azota zavisi od uslova prispec¢a azotnih
jedinjenja u vodu. Organski oblici azota se javljaju u belancevinama 1 proizvodima
njihove razgradnje, dok neorganska jedinjenja azota (NH4;', NO,, NOj) nastaju
razlaganjem azotnih organskih jedinjenja, ili u reakciji povrSinskih voda sa atmosverskim
talozima, pri ispiranju dubriva iz zemljiSta (amonijacni azot, nitriti). Fosfor je takode vrlo
vazan biogeni element koga ima malo u ¢istim vodama, ali povecanje koncentracije
fosfata do nekoliko mg u dm® vode pogoduje masovnom razvoju mikroorganizama u
cevovodima razvodne mreze i algi u vodenim bazenima. Gvozde se u vodi javlja u vise
oblika. Organski oblici gvozda u vodi su slozeni kompleksi sa huminskim kiselinama.
Jedinjenja gvozda(Il) javljaju se samo u podzemnim vodama, kao rezultat rastvaranja ruda
gvozda pod uticajem kiselina (ugljene, huminskih 1 dr.), dok koncentracija gvozda(Ill) u
povrsinskim vodama je neznatna usled potpune hidrolize soli. Pri koncentracijama jona
gvozda iznad 0.3 mg dm™ u vodi se pojavljuje gvozdeviti ukus, a u cevovodima je mogué
razvoj gvozdevitih bakterija.

Organske materije. Organske materije prirodnih voda u osnovi ¢ine humusna jedinjenja,
koja nastaju pri razlaganju biljnih ostataka. Vodeni humus sadrzi u osnovi lignino-
proteinska jedinjenja, kao 1 ugljene hidrate, masti i vosak. ZemljiSni humus sadrzi
nerastvorljivi humin, humusne kiseline (huminske 1 fulvokiseline), kao i druge proizvode
nastale razgradnjom sloZenih organskih materija (masne i amino kiseline, ugljene hidrate,
ugljovodonike i dr). Koli¢ina prisutnih organskih materija i njeno poreklo zavisi od vrste
vode i od raznih bioloskih organizama (zooplaktona, fitoplaktona), mikroorganizama
(bakterija 1 virusa), kao 1 niza organskih jedinjenja koja su nastala hemijskim i
mikrobioloSkim procesima razgradnje materija biljnog i Zivotinjskog sveta (Suffet i
MacCarthy, 1989). KoliCina prisutnih organskih materija u vodi karakteriSe se veliCinom
moci oksidacije, tj. koli¢inom kiseonika potroSenog za oksidaciju primesa sa jakim
oksidansima, poput KMnQOs, K;Cr,05.

Mikroelementi. Prirodne vode sadrze niz mikroelemenata, koji mogu biti komponente
prirodnih voda ili se javljaju kao posledica ljudske aktivnosti i nemara. U prirodnim
vodama se javljaju u obliku jona, molekula, koloidnih Cestica i suspenzija, kao i deo
mineralnih 1 organskih kompleksa. Po Alekinu, mikroelementi se dele u sledece grupe: 1)
tipi¢ni katjoni (Li*, Rb", Cs”, Ba®", Sr*" i dr.); 2) jone teskih metala (Cu®", Ag", Ni*", Cd*"
idr); 3) amfoterni kompleksogeni (Cr, Mo, V 1 dr.); 4) tipi¢ni anjoni (J,, F, Bridr.) i 5)
radioaktivni elementi.
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2.1.2 Zagadenost voda teSkim metalima

Zagadivanje voda teSkim metalima nastaje kao rezultat nekontrolisanog ispustanja,
predhodno nedovoljno preciséenih, otpadnih voda razli¢itog porekla u recipijente. Ovakve
otpadne vode imaju specifi¢ne toksicne osobine i1 njihovim dospecem u prirodne vode
dolazi do niza fizicko-hemijskih promena u vodi, poput promene boje, prozracnosti,
pojava neprijatnog mirisa i ukusa, pH, tvrdo¢e, trovanja vodenih organizama, Sto se

......

Prirodne vode su izuzetno kompleksni mikro-heterogeni sistemi, pa prisustvo metala,
njihova raspodela i migracija u njima zavisi od niza faktora poput: hemijske prirode
metala, uslova sredine, oblika u kome se metal nalazi u njima, prisustva kompleksirajuc¢ih
agenasa, itd. Takode, raspodela 1 migracija metala u prirodnim vodama u znacajnoj meri
zavisi od kombinacije niza hemijskih procesa, poput: koagulacije, adsorpcije,
koprecipitacije (koji uti€u na sniZenje koncentracije metala u vodi) i procesa poput
desorpcije, jonske izmene, rastvaranja hidroksida, rastvaranja karbonata itd. (koji mogu da
dovedu do povecanja koncentracije metala u vodi).

U prirodnim vodama, metali se mogu naci u vise oblika, kao: slobodni joni (npr. Pb2+aq),
neorganski jonski parovi (Pb(CO3),Y), neorganski kompleksi (CdCI"), organski
kompleksi, visoko dispergovani koloidi, metali sorbovani na koloidima itd.

Na rastvorljivost metala u prirodnim vodama uti¢e veci broj faktora:

PH sredine. Prirodne vode imaju pH 3 — 9.5 (pregled karakteristi¢cnih vrednosti pH
razli¢itih prirodnih voda dat je na slika 2.3). U aerobnim uslovima — slobodni joni metala
se javljaju pri nizim pH vrednostima; povec¢anjem pH—metali precipitiraju kao karbonati,
oksidi 1 hidroksidi, pa Cak 1 silikati u ¢vrst precipitat. Smanjenjem pH javlja se rastvaranje
karbonata, sulfida, alumosilikata i1 hidroksida i povecava se desorpcija metalnih katjona
kroz kompeticiju sa H" jonima.

3 4 5 6 7 8 9 pH

Rudnitke wvode Mot ware Podz=mre wods Okeani

Slana jgzera

Slika 2.3 Karakteristicne vrednosti pH za razliCite prirodne vode

Oksido-redukcione karakteristike metala. Oblici u kojima se metali javljaju u odredenoj
sredini modifikovani su usled promene oksido-redukcionih karakteristika metala (direktna
promena oksidacionog stanja npr. Fe*” u Fe’", Mn*" u Mn*"). Na transformaciju metala
utiCe 1 prisustvo nekih oksidanasa kao sto su O,, Fe(III), Mn(III) i Mn(IV) oksidi.
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Oksido-redukciona svojstva sredine. Mnoge neorganske i organske materije prisutne u
vodi mogu da primaju ili da otpustaju elektrone i tako se redukuju, tj. oksiduju. Oksido-
redukciona sposobnost date sredine karakterise se veli¢inom pe (Veselinovi¢ i sar., 1995).
Na osnovu njene vrednosti za datu supstancu moze se doneti zakljucak o tome, da li se ona
u datoj sredini nalazi u oksidovanom ili redukovanom obliku.

Tabela 2.1 Poredenje veli¢ina pH i pe

pH pe

pH=-log [H'] pe=-log[e]

Visoka pH vrednost odgovara niskoj  Visoka pe vrednost odgovara niskoj aktivnosti
aktivnosti H" elektrona

supstanca se nalazi u elektronima siroma$nom ili

supstanca disosuje . .
P J oksidovanom obliku

Niska pH vrednost odgovara visokoj ~ Niska pe vrednost odgovara visokoj aktivnosti

aktivnosti H" elektrona
pH=pK,+log[A]/[HA] pe=pe°® + log[oks.]/[red.]
pK.=pH i [A]/[HA] pe°=pei [oks.]/[red.]

Slika 2.4 Oblasti stabilnosti vode pe/pH karakteristike prirodnih
voda
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Mnogi oksido-redukcioni sistemi uklju¢uju kako premesStanje -elektrona, tako i
premestanje protona. Za bolje razumevanje niza procesa u datoj sredini treba uzeti u obzir
vrednosti 1 pH 1 pe. Analogija koja postoji izmedu pH kao pokazatelja aktivnosti protona i
pe kao pokazatelja aktivnosti elektrona data je u tabeli 2.1 i slika 2.4.

Redoks sredina u prirodnim vodama je obicno kompleksna i moze pokazati znacajne
varijacije i gradijente izmedu vazduh-voda i voda-Cvrsta materija interakcija. Na oksido-
redukcione sposobnosti sredine uticu i promene u dostupnosti i kompeticiji liganda i
helata.

Tip i koncentracija liganada. 1zmedu jona metala i drugih rastvorenih organskih i
neorganskih materija prisutnih u vodenoj sredini mogu se javiti interakcije tipa hidrolize
jona metala, kao i njihovog kompleksiranja. Joni metala stupaju u kompeticiju sa
neorganskim i organskim kompleksiraju¢im agensima prisutnim u vodi. To su ostali
katjoni, rastvoreni ligandi (monodentatni i multidentatni-helati), anjoni ili molekuli koji
grade koordinacione komponente i komplekse sa metalima. Pritom mogu nastati rastvorni
1 nerastvorni kompleksi zavisno od koncentracije metala i liganda, kao 1 pH sredine.

Neki od neorganskih liganada koji grade komplekse sa metalima u prirodnim vodama su:
OH’, SO,~, COs*, HCO;5, H,PO,, HPO4*, HS", S*, Si(OH)4, CI, F", NH.

Prirodne organske ligande ¢ine huminske i fulvinske kiseline i veliki broj funkcionalnih
grupa od kojih su za kompleksiranje najznacajnije: karboksilne, fenolne, tiolne i amino
funkcionalne grupe. U prirodnom vodenom sistemu metali se mogu javiti u rastvorenom
(<1 pm), koloidnom (1-100 um) i suspendovanom obliku (>100 pm).

Olovo: Olovo se u vodi ne javlja u vidu slobodnog jona. Zavisno od sastava vode, najveci
deo olova se talozi i kompleksira sa organskim i neorganskim ligandima. Do pH oko 4
dominira slobodni Pb”>" jon, izmedu pH 4 i 6 Pb*" i Pb(OH)" joni nalaze se u vodi u
priblizno jednakim koncentracijama, dok pri pH>7 drasti¢no opada koncentracija Pb**
jona u vodi zbog karbonatnog kompleksiranja i gradenja hidroksida; pri pH izmedu 7 1 8
dominiraju joni Pb(OH)", koji se po svojim sorpcionim osobinama znatno razlikuju od
Pb®" jona; iznad pH 8 stvara se nerastvorni Pb(OH), koji delimi¢no postoji i u
hidratisanom stanju u vodenoj fazi. Utvrdeno je da se sa porastom pH vode
kompleksiranje Pb rastvorenim organskim ugljenikom (DOC) smanjuje. Sa organskim
ligandima koji sadrze donorne atome S, N i O, olovo obrazuje stabilne helate. Olovo
ucestvuje 1 u razliitim mikrobioloSkim procesima u vodi (Wilson i Edyvean, 1993;
Veselinovi¢ i sar., 1995).

U nezagadenim kontinentalnim vodama sadrzaj olova je mali (do 3 pg dm™); relativno
visoke koncentracije se mogu javiti u vodama u blizini rudnika olova, kao i u rekama blizu
velikih gradova i puteva kao posledica sagorevanja benzina. U atmosverskim padavinama,
ukupni sadrzaj olova se krece od 1-50 pg dm™ (Scott, 1980).

Kadmijum: U vodama za pi¢e, kadmijum je do pH 7 prisutan u obliku rastvornog Cd*"
jona; kada se u vodenoj sredini nalaze anjoni poput fosfata ili sulfida, dolazi do taloZenja
kadmijuma. U odsustvu ovakvih anjona, Cd** jon sa organskim supstancama prisutnim u
prirodnim vodama gradi umereno postojana kompleksna jedinjenja u kojima se
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kadmijumov jon javlja kao slaba kiselina. Hidroliza kadmijuma zapocinje pri pH 8, i pri
tom nastaje Cd(OH)". Na visim pH vrednostima sredine gradi se nerastvorni hidroksid.
Kamijum reaguje i sa huminskim materijama stvaraju¢i humatne komplekse. Toksi¢nost
Cd 1 Zn veca je u tvrdim nego u mekim vodama, zbog prisustva jona Ca koji smanjuje
dejstvo huminskih materija kao antidota. Ca i Mg stupaju u kompeticiju sa jonima Cd 1 Zn
za vezivanje na vezivna mesta huminskih materija, pa sa povec¢anjem tvrdo¢e vode usled
date kompeticije raste dostupnost Cd i Zn odnosno, povecava se toksi¢nost datog vodenog
rastvora.

U slatkim povrsinskim vodama nalazi se 10-50 ng dm™ rastvorenog kadmijuma. Dok
slatke podzemne vode sadrze velike koli¢ine slobodnih jona Cd*" (90 % od ukupnog
sadrzaja), udeo slobodnih Cd*" jona u otpadnim vodama se kreée od 67 do 71 %.

Cink: U vodenim rastvorima, pri pH 6.7 cink se nalazi u obliku Zn(H,0)4*" jona. Ovaj jon
se u vodenim rastvorima ponasa kao jako kiseli metal lako dostupan za sorpciju
suspendovanim mineralnim koloidima 1 za stvaranje kompleksa sa organskim
supstancama. Pri pH 7-7.5 cink hidrolizuje uz stvaranje relativno stabilnog Zn(OH),. Na
povecanje stabilnosti organskih kompleksa cinka utice prisustvo donorskih atoma azota 1
sumpora u ligandima.

U nezagadenim slatkim vodama sadrZaj rastvorenog zinka se kre¢e od 0.5-15 pg dm™.
Vise koncentracije javljaju se u vodama industrijskih oblasti vezane za proizvodnju cinka.

2.2 FIZICKO-HEMIJSKE KARAKTERISTIKE Pb,
CdIZn

2.2.1 Olovo

Cisto olovo je metal svetlo plavo-sive boje, tezak, mekani metal sa niskom tackom
topljenja (327.46 °C) i velikom gustinom (11.34 g cm™), slab provodnik struje (Filipovié i
Lipanovi¢, 1988). Na vazduhu brzo potamni jer se prevlaci slojem oksida ili karbonata, Sto
ga Stiti od dalje korozije. U svojim jedinjenjima, olovo se javlja pretezno u stanju
oksidacije +2, 1 +4. U prisustvu kiseonika u vodi, olovo se rastvara zbog elektrohemijskih
procesa, odnosno korodira. Rastvaranje olova se moze predstaviti redoks-jednac¢inama:

Anoda: 2Pb(s) = 2Pb2* + 4e” 2.1
Katoda 2H,0 + 0, + 4e~ — 40H" 2.2)

Nastali OH" joni neutraliSu u vodi uvek prisutni HCO3 jon:

HCO3 + OH~ - CO2~ + H,0 (2.3)
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Prisustvo u vodi Ca*", SO,* ili OH  jona u visku sprecava rastvaranje olova, jer ovi joni sa
njim grade tesko rastvorne karbonate, sulfate ili hidrokside. Zbog istog razloga olovo se ne
rastvara ni u slabim kiselinama (kao $to je sircetna) ako takvi rastvori sadrze kiseonik.
Olovo se ne rastvara u hlorovodoni¢noj kiselini, sumpornoj, kao ni u ostalim
neoksidujué¢im kiselinama. Rastvara se u koncentrovanoj azotnoj kiselini 1 drugim
oksiduju¢im kiselinama. Halogenidi su obi¢no bezvodni i u rastvorima obrazuju
kompleksne &estice PbX", PbX;- itd., isklju¢ujuéi fluoride, koji se u rastorima javljaju u
obliku jona PbF" (Kotton i Vilkinson, 1979). Olovo-acetat i druge alifatiéne soli, kao i
tetraetil-olovo 1 olovo-tetrahlorid rastvaraju se u mastima. Olovo ima sposobnost da
zaustavlja jonizujua zracenja (rendgenske, alfa-, beta- i gama-zrake) pa se koristi kao
zaStita od radijacije.

2.2.2 Kadmijum

Kadmijum je plavo-srebrnaste boje, mek metal, moze se rezati nozem, gustine (8.65 g cm’
%), niske tacke topljenja (321.07 °C), koji ima heksagonalnu kristalnu strukturu. U prirodi
se javlja u vidu 8 izotopa. Najces¢i je pratilac cinkovih ruda, kao sulfid ili karbonat.
Rastvara se lako u oksiduju¢im kiselinama; teze u neoksiduju¢im. Ne rastvara se u
bazama. Visok sadrzaj karbonata ili sulfida uzrokuju precipitaciju Cd*" jona. Stabilan je na
vazduhu pri sobnoj temperaturi, pa se koristi se kao prevlaka za druge metale, narocito
gvozde. NajceS¢e oksidacijsko stanje kadmijuma je +2. Kadmijum gori na vazduhu i
formira braon amorfni kadmijum-oksid (CdO), ¢ija kristalna modifikacija je tamno crvena
1 menja boju pri zagrevanju. Hlorovodoni¢na, sumporna i azotna kiselina rastvaraju
kadmijum obrazuju¢i hloride, sulfate 1 nitrate. Kadmijum nalazi primenu u proizvodnji
baterija (naroCito Ni-Cd), pigmenata, prevlaka, oplata i plastike. Halogeno-kompleksi
kadmijuma nisu narocito stabilni.

Kadmijum-oksid, CdO, nastaje sagorevanjem metala na vazduhu:

2Cd(s) + 0,(g) — 2CdO(s) (2.4)
Rastvara se u kiselinama daju¢i soli kadmijuma:
CdO(s) + 2H* - Cd?** + H,0 (2.5)

Dodavanjem baze rastvorima kadmijumovih soli talozi se beli kadmijum-hidroksid,
Cd(OH),.

Cd?* + 20H™ - Cd(OH),(s) (2.6)
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On ima iskljucivo bazna svojstva i lako se rastvara u kiselinama. Njegovim rastvaranjem u
amonijaku i cijanidima nastaju kompleksni joni: tetraaminkadmijum(II)-jon [Cd(NH3),*"]
i tetracijanokadmijat(Il)-jon [Cd(CN)42'] .

Poznato jedinjenje cadmijuma je 1 kadmijum-sulfid, CdS, koji se koristi kao uljana boja.

2.2.3 Cink

Cink je plavo-beli, sjajan metal, gustine (7.14 g cm™), relativno niske tacke topljenja
(419.53°C), sa gustom heksagonalnom kristalnom strukturom. Dobar je provodnik
elektriciteta. Od svih prelaznih metala ima najnizu tacku topljenja, osim Hg 1 Cd. Cink se
u prirodi javlja u 5 stabilnih izotopa: **Zn, ®Zn, *’Zn, ®®Zn, i °Zn. Na vazduhu je prili¢no
stabilan jer na njegovoj povrSini nastaje sloj oksida ili karbonata koji ga Stiti od dalje
korozije. Zbog te stabilnosti cink se koristi za cinkovanje gvozda. Cink ima vaznu
primenu u pravljenju legura. Sa mnogim metalima, poput: aluminijuma, antimona,
bizmuta, zlata, gvozda, olova, zZive, srebra, magnezijuma, kobalta i nikla cink formira
binarne legure. Legura cinka i bakra ima poseban tehnicki znacaj. Mnoga jedinjenja cinka,
poput ZnCly, ZnO, ZnSO4 1 dr. imaju Siroku primenu u raznim industrijama.

Zbog negativnog redoks-potencijala (-0.762 V) cink se relativno lako oksiduje u vodenim
rastvorima. Zink se rastvara u neoksiduju¢im kiselinama, stvarajuéi dvovalentni Zn*"jon i
nastaju odgovarajuée cink-soli. Prisustvo karbonata ili sulfida u velikoj koli¢ini uzrokuju
talozenje Zn>" jona. Zink se lako rastvara u jakim bazama pri ¢emu se obrazuju cinkat-
joni, kojima se obi¢no pripisuje formula ZnO,>:

Zn(s) + 20H™ - Zn03™ + H,(g) (2.7)

Cink-oksid, ZnO, kao i cink-hidroksid, Zn(OH), su amfoternog karaktera, 1 rastvaraju u
kiselinama 1 bazama, daju¢i odgovarajuca jedinjenja.

ZnO(s) + 2H* - Zn?* + H,0 (2.8)
Zn0(s) + OH™ + H,0 — Zn(OH)2" (2.9)

Osim tetrahidroksocinkat(Il)-jona, (Zn(OH)4%) rastvaranjem  cink-hidroksida u
odgovaraju¢im rastvorima nastaju 1 druga kompleksna jedinjenja cinka, poput
tetraamincink(Il)-jona [Zn(NH3)4*'] i tetracijanocinkat(Il)-jona [Zn(CN)4* .

Halogenidi cinka su jako rastvorni u vodi, dok halogeni kompleksi cinka nisu narocito
stabilni (ZnX5', ZnXs>, ZnXs>).

Soli kiseoni¢nih kiselina, takve kao Sto su nitrati, sulfati, sulfiti, perhlorati i acetati,
rastvaraju se u vodi.
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Akva-joni imaju kiseli karakter, i vodeni rastvori soli su hidrolizovani:

Zn?*(aq) + H,0 - ZnOH* (aq) + H* (2.10)

2.2.4 Metabolizam i toksi¢nost Pb, Cd i Zn

Metali 1 ostale neorganske komponente mogu biti dispergovani u zemljiStu, vodi,
sedimentu 1 vazduhu (Markert i Friese, 2000). U ekosistemu, metali mogu biti prisutni u
rastvorenom obliku ili kao Cesti¢ni, §to je posledica niza fizicko-hemijskih i bioloSkih
procesa (hidrolosSkog transporta, oksido-redukcionih reakcija, rastvaranja ili precipitacije,
adsorpcije ili desorpcije, organsko-neorganskog kompleksiranja itd.). U zavisnosti od
njihove biodostupnosti, bioreceptori mogu da inkorporiraju teSke metale prisutne u
zivotnoj sredini, pri ¢emu se oni bioakumuliraju u njima. Kod zivih organizama,
inkorporacija metala, tj. kontaminanata odvija se direktnom sorpcijom iz spoljasnje
sredine, na viSe nacina: preko hrane, koze, respiratornog trakta, gastrointestinalnog trakta,
Skrga, a kod visih biljaka putem lista i korena.

Bez obzira na nacin na koji kontaminant ude u organizam, on podleze biohemijskim
transformacijama koje mogu uticati na njegovu sposobnost da prolazi kroz celijske
membrane 1 akumulira se u organizmu, ili uticati na mogu¢nost eliminacije iz organizma.

Detoksikacije organizma od unetih neorganskih kontaminanata (teSkih metala i drugih
katjona) moguce je uzvrSiti na viSe nacina: biometilacijom ili biotransformacijom;
biomineralizacijom; gradenjem veza sa metaloidima ili drugim ligandima.

Stepen dugotrajne bioakumulacije odredenog kontaminanta zavisi od vremena boravka
organizma u kontaminiranoj sredini, kao i od brzine ekskrecije. Tako, vodeni organizmi su
razvili specificne mehanizme regulacije visokih koncentracija metala da bi preziveli u
kontaminiranoj sredini. Izvesni organizmi (ribe 1 ljuskari), imaju sposobnost da iz
organizma izluce visak unetog metala i time reguliSu njegovu koncentraciju (Cu, Zn i Fe).
Neki drugi organizmi (zivotinje koje imaju kalcijumski skelet, egzoskelet, ili ljusturu)
bioakumuliraju olovo i kadmijum vise u odnosu na druge metale, a sporo ih izluc¢uju. Neki
joni metala se eliminiSu iz organizma bez transformacije tako Sto se vezuju za ligande koji
su povezani sa plazmom. Drugi, poput Pb i radionuklida inkorporiraju se u relativno
inertan oklop, egzoskelet ili kosti i time postaju nedostupni za moguce mehanizme
eliminacije.

Uticaj toksi¢nih metala na organizam, poput: Pb, Cd i Zn, zavisi od hemijskog sastava i
funkcionalne organizacije ¢elije. Zbog slozenosti hemijskog sastava ¢elije, nemoguce je
uvek tacno utvrditi efekat njihovog delovanja, mada se smatra da postoji zajednicki
princip delovanja teskih metala na ¢eliju. Metali iz spoljasnje sredine nastoje da prodru u
unutrasnjost ¢elije kroz ¢elijsku membranu. Kako se u strukturi ¢elijske membrane ili na
njenoj povrsini nalaze mnogi razliCiti ligandi, teski metali stupaju u reakciju sa njima.
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Celijska membrana time predstavlja primarno mesto njihovog delovanja i prvu
odbrambenu barijeru. Time je njena uloga dvostruka: vezuje metale za ligande i smanjuje
difuzioni proces, Stiteci time citoplazmatsku strukturu unutrasnjosti ¢elije (Kastori, 1997).
Vecina teskih metala stvara komplekse sa bioligandima koji sadrze O, S ili N kao donore
elektrona.

Svaka celija poseduje bioloski vazne molekule koji sadrze funkcionalne grupe poput:
sulthidrilne grupe (R—SH), hidroksilne (R-OH), amino grupe (R-NH;), karboksilne grupe
(R-COQ"), i dr. Ove grupe se nalaze u aktivnim centrima enzima ili uestvuju u stvaranju
veza sa metalima; pri tome dolazi do narusavanja propustljivosti ¢elijske membrane usled
inhibicije enzimskog sistema. Enzimska inhibicija moZe nastati vezivanjem olova ili
kadmijuma za kataliticki aktivne centre enzima (tj. odgovarajuce funkcionalne grupe), ili
zamenom olova sa kalcijumom, a kadmijuma sa cinkom, ¢ime kalcijum 1 cink bivaju
udaljeni (istisnuti) iz metaloenzima (Jacimirskij B. K., 1980).

Cink se smatra biometalom i ulazi u sastav mnogih enzima, S§to ga c¢ini korisnim
katalitickim agensom u hidroksilaciji i drugim enzimskim reakcijama. Njegova primarna
uloga je u regulisanju rasta ¢elija i pomoci u procesu celijske replikacije. Toksi¢ne doze
cinka je teSko precizirati, jer one ne zavise samo od koli¢ine unete soli cinka u organizam,
ve¢ 1 od koncentracije i interakcije sa drugim miroelementima prisutnim u hrani,
prvenstveno Fe, Cu, Ca i dr. Visak adsorpcije cinka ometa adsorpciju drugih biometala,
poput bakra i gvozda. Simptomi toksikoze cinkom su najceS¢e: neprijatan ukus, gastro
intestinalne smetnje, mucnina, povracanje, ukocenost, vrtoglavica, bolovi u misi¢ima,
anemija, unutrasnja krvarenja, artritis, hromost, oste¢enje pankreasa i slika

UnoSenjem u organizam, cink se vezuje za sulfihidrilne, amino, imidazol i fosfatne grupe
enzima i ima bitnu ulogu u metabolizmu aminokiselina, proteina, nukleinskih kiselina i
drugih organskih molekula. ViSak cinka se metabolizuje kroz pankreas.

Za razliku od Zn*" jona, Pb*" i Cd*" joni su jaki inhibitori mnogih enzima. Hemijsko
delovanje jona Pb*" i Cd*" u organizmu ogleda se u blokiranju osnovnih biologkih
funkcionalnih grupa biomolekula, promeni aktivnih oblika biomolekula i izmesStanju jona
esencijalnih metala kod biomolekula.

Joni Pb*", sposobni su da prodru kroz ¢elijsku membranu i akumuliraju se u ¢eliji, i time
prouzrokuju njena oStecenja. Olovo je sistemski otrov i moze uzrokovati Sirok spektar
bioloskih ucinaka, zavisno od koncentracije i trajanja izlozenosti. Najvaznije negativno
delovanje olova je na stvaranje crvenih krvnih zrnaca. Mehanizam toksi¢nog delovanja se
objasnjava njegovim vezivanjem za aktivne SH- grupe enzima, S$to prouzrokuje
“biohemijska oStecenja”. Apsorbovano unutar cirkulacionog sistema prenosi se kroz
Citavo telo, deluju¢i pri tom na niz metabolickih procesa. Nakon ingestije olova iz
spoljasnje sredine, kod Coveka se resorbuje samo 5 do 10 % od unete koli¢ine. Nakon
duze izloZenosti organizma olovu, uspostavlja se ravnoteza izmedu koli¢ine koja se
resorbuje i1 koli¢ine olova koja se izlucuje iz organizma, uglavnom preko mokrace i fecesa.

Kadmijum 1 njegova jedinjenja su otrovni ¢ak 1 pri niskim koncentracijama i akumuliraju
se u organizmu. Kadmijum je kancerogen; inhalacija isparenja kadmijuma je mnogo
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opasnija nego ingestija i moze da dovede do groznice, edema i nekroze epitela pluca i
smrti. Njegovo prisustvo u organizmu uti¢e na pojavu bubrezne disfunkcije, hipertenzije i
anemije. Gutanje i najmanje koli¢ine kadmijuma uzrokuje trenutno trovanje i trajno
ostecenje jetre i bubrega. Nakon apsorpcije u organizam, kadmijum se prenosi putem krvi
vezan na albumin. Glavni put ekskrecije ovog elementa je preko urina, dok se fecesom
izlucuju samo male kolic¢ine.

Neki metali u metalo-proteinima su redoks aktivni, §to moze dovesti do strukturnih i
funkcionalnih oSte¢enja datog metalo-proteina (Zalups i Koropatnick, 2000).

2.3 POSTUPCI OBRADE VODA

Na osnovu karakteristika polazne vode (vode za pice ili otpadne) i njene namene, moguce
je sagledati tehnoloski proces u celini 1 predloziti optimalnu tehnologiju. Veoma razlicite
varijante procesa mogu dati iste efekte. Generalno, tehnologije prerade vode za pice i
otpadnih voda se znacajno razlikuju i ovde su navedeni osnovni postupci njihove obrade
(Gacesa 1 Klasnja, 1994; Tchobanoglous i sar., 2003; Knezi¢ 1 sar., 1980; Baras i sar.,
1979).

2.3.1 Tehnologija prerade pitkih voda

Prirodne vode se zbog svog sastava najces¢e ne mogu neposredno primeniti za pice. Zato
se pre odabira tehnologije obrade najpre vrsi detaljna fizicko-hemijska i mikrobioloska
analiza stanja polazne sirovine. Osnovni postupci, prisutni u gotovo svim tehnologijama
su navedeni nize (Degremont, 1987).

Uklanjanje rastvorenih gasova iz vode. Prisustvo rastvorenih gasova u vodi, u visku
(najces¢e ugljen dioksida, kiseonika i ponekad sumporvodonika) moze da izazove
koroziju ili su pak nepozeljni iz nekog drugog razloga. Proces njihovog uklanjanja iz vode
(degazacija) vrsi se aeracijom u degazatorima razli¢itog tipa (Bogner i Stanojevi¢, 2006).
Bistrenje vode - je proces uklanjanja suspendovanih Cestica iz vode koje uslovljavaju
njenu mutnocu, i moze se vrsiti na vise nacina.

Sedimentacija, tj. prirodno taloZenje je proces stvaranja taloga od ¢vrstih, suspendovanih
deli¢a, usled uticaja Zemljine teze. U slucaju koriS¢enja sirove vode iz re¢nog toka, a
posebno kada se radi o rekama sa velikim muljnim optere¢enjem, neophodno je koris¢enje
bazena za predtalozenje radi kontrole optere¢enja muljem narednih procesa preciS¢avanja.
Kada se koristi voda iz akumulacije, taj deo procesa se ve¢ odigrao u samom
akumulacionom jezeru.
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Koagulacija i1 flokulacija su vrlo bitni procesi za efikasno preciS¢avanje vode i vrse se
dodavanjem koagulanta i flokulanta u vodu uz brzo mesanje u odgovaraju¢im komorama.
Kontakt izmedu pozitivno naelektrisanih flokula koje formiraju koagulanti i negativno
naelektrisanih suspendovanih Cestica prisutnih u vodi dovodi do neutralizacije njihovog
naelektrisanja 1 aglomeracije Cestica, pa se uvecanjem tezine one lakSe taloze i filtriraju.
Pritom se uklanja oko 80 % necistoca prisutnih u vodi koje izazivaju pojavu mutnoce ili
obojenosti.

Filtracija se vr$i nakon koagulacije i1 flokulacije. Ovim se postupkom uklanjaju preostale
suspendovane materije u vodi, kao 1 mikroorganizmi (neke alge, virusi, bakterije, gljive).
U ovu svrhu moguce je koriS€enje razliCitog filtracionog materijala (peScani filtri,
naplavni “dijatomejski” i membranski filtri 1 mikrocediljke). Najces¢e se koriste brzi
pescani filtri od dva sloja Sljunka (razliCite granulacije) 1 sloja kvarcnog peska najfinije
granulacije (1.2-1.5 mm) koji imaju ulogu sita. Nakon filtracije, nastaje efluent sa
minimalnom mogu¢om mutno¢om.

Izdvajanje mineralnih sastojaka iz vode. Mineralni sastav vode moze da uzrokuje
nepozeljne efekte za odredene svrhe primene vode, pa se ¢esto javlja potreba da se smanji
njihov sadrzaj u vodi. U praksi, najceS¢e se primenjuju postupci uklanjanja soli koje
uzrokuju tvrdo¢u vode (bikarbonati 1 karbonati kalcijuma i magnezijuma), ili kojima se
uklanjaju sve jonski rastvorene supstance iz vode. U prirodnim vodama (narocito
podzemnim) se Cesto javljaju gvozde i mangan koji se uklanjaju iz vode procesima
deferizacije i demanganizacije.

Dezinfekcija vode. Higijenski ispravna vode za pi¢e (WHO, 1993) podrazumeva potpuno
uklonjene patogene i sniZzen ukupan broj mikroorganizama (Puki¢ i Ristanovi¢, 2005). To
se moze posti¢i primenom niza hemijskih i fizickih metoda dezinfekcije vode (hlorisanje,
ozoniranje, dezinfekcija upotrebom KMnOy, tretman solima teskih metala, dejstvu
ultravioletnih zraka na mikroorganizme, ultrazvuka, jonizuju¢eg zracenja 1 visoke
temperature (GaceSa i Klasnja, 1994).

Najzastupljeniji metod dezinfekcije vode je obrada hlorom i njegovim jedinjenjima. Neke
vode, zavisno od svoje kontaminacije, u toku prerade se predhloriSu, a u nekim
slu¢ajevima je potrebna i/ili tkz. superhlorinacija. Pojava visokog reziduala slobodnog
hlora uklanja se iz vode nekim od postupaka dehlorisanja, npr. filtriranjem kroz sloj
granulisanog aktivnog uglja (Gacesa i Klasnja, 1994).

2.3.2 Tehnologija prerade otpadnih voda

Varijabilnost u koli¢ini 1 zagadenosti komunalnih i industrijskih otpadnih voda utice na
izbor tehnologije njihovog preciS¢avanja. Kriterijumi zagadenosti sluZze za procenu Stete
koje bi neprecis¢ene otpadne vode izazvale u recipijentu, kao i za izbor nacina
preciS¢avanja.
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Precis¢avanje otpadne vode obi¢no podrazumeva predhodnu obradu, primarno (hemijsko i
fizicko), sekundarno (bioloski procesi) i tercijarno preciS¢avanje; dezinfekciju i obradu i
odlaganje muljeva koji nastaju tokom tretmana (Gacesa 1 Klasnja, 1994; Knezi€ i sar.,
1980; Baras i sar., 1979).

Mehanicki postupci preciS¢avanja otpadnih voda se zasnivaju na uklanjanju grubog i
inertnog materijala iz otpadne vodenjenim prolaskom kroz odgovaraju¢u dimenzionu
reSetku i sito; preostaje uklanjanje suspendovanih ¢estica, daljim tretmanom otpadne vode.

Hemijski postupci preciS¢avanja otpadnih voda Cesto predstavljaju alternativu bioloSkim
procesima preciS¢avanja, u zavisnosti od sastava otpadne vode. Prednosti su mnogobrojne
(jednostavnija i ne skupa oprema, jednostavnije vodenje i kontrola procesa precis¢avanja,
uklanjanje teSkih metala i dr), dok je glavni nedostatak manja efikasnost preciS¢avanja,
kao 1 stvaranje velike koli¢ine mulja. Koagulacijom i flokulacijom kao najzastupljenijim
postupcima se uklanjaju suspendovane i1 koloidne materije iz otpadne vode, Sto znacajno
smanjuje njihovo zagadenje. TeSki metali se uklanjaju prevodenjem u nerastvorna
jedinjenja (najces¢e u hidrokside, sulfide 1 karbonate) taloZenjem sa odgovarajuc¢im
sredstvom. Efikasnost preciS¢avanja zavisi od sastava otpadne vode, kao i1 od pH sredine.
Uklanjanje rastvorenih, uglavnom organskih materija iz otpadne vode vrsi se adsorpcijom,
najcesce primenom aktivnog uglja kao adsorbenta. Proces se izvodi Sarzno ili kontinualno.
Nakon procesa, regenerisanje adsorbenta je moguce.

Bioloski procesi precis¢avanja otpadnih voda se zasnivaju na aktivnosti kompleksne
mikroflore. Postoje aerobni i anaerobni procesi, u zavisnosti od puteva bioloske oksidacije
organskih materija.

Aerobni postupci sa suspendovanom mikroflorom su naj¢esci oblik precisS¢avanja, gde se
primenjuju aktivni mulj, ali i aerobne aerisane lagune 1 aerobna (plitka) jezera.

Aerobni postupak sa imobilisanim slojem (fiksiranim filtrom) mikroorganizama na
inertnom nosacu (tkz. aerobna biofiltracija) se odvija uz pomo¢ kapajuceg filtra 1 tkz.
biodiska.

Anaerobno preciS¢avanje se zasniva na procesu metanskog vrenja organskih zagadenja
otpadnih voda, pri ¢emu se organske materije prevode u smesu gasova (tkz. biogas), Cije
osnovne komponente ¢ine metan i ugljendioksid.

Zavr$no preciS¢avanje otpadnih voda i njihova ponovna upotreba zavisi od karakteristika
tih voda, koncentracije zagadenja, ekonomicnosti postupaka, na¢ina ispustanja ili upotrebe
otpadne vode itd. Naroc€iti znacaj pridaje se uklanjanju nutrijenata (azota i fosfora) jer
najvise doprinose eutrofikaciji vodotokova. PreCiS¢ene otpadne vode se ispustaju u
recipijent, pri ¢emu se otpadna voda razblazuje vodom recipijenta, a uneto zagadenje
razgraduje procesima samopreciS¢avanja u recipijentu.
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2.4 SORPCIONI PROCESI

Sorpcija u najSirem smislu podrazumeva promenu koncentracije neke od komponenata na
grani¢noj povrsini faza heterogenog sistema (Pordevi¢ 1 Drazi¢, 1987). Princip sorpcije se
zasniva na kontaktu rastvora ili gasa sa nekom cvrstom povrSinom pri ¢emu dolazi do
separacije komponenata sorbenta na povrSini ili unutar sorbenta. Priroda meducesti¢nih
interakcija u ¢vrstom telu uslovljava postojanje energetskog polja na njegovoj povrsini;
zato povrSina preferira privlaCenje 1 vezivanje odredenih komponenata, a sorpcija je
limitirana veli¢inom dodirne povrSine, brojem i dimenzijama pora (Ahluwalia i Goyal,
2005; Krishna i sar., 2008; Goyal i sar., 2003).

Sorpcija je spontan proces, §to znaci da se na granici faza sorbuju one komponente sistema
¢ijim prisusutvom se smanjuje specificna povrsinska energija sistema. Promena Gibsove
energije sorpcije je uvek negativna. Promena entropije, AS° je takode negativna jer &estice
sorbata gube translacione stepene slobode koje imaju u gasnoj i te¢noj fazi. Usled toga,
promena entalpije adsorpcije, AH’, koja je odredena ovim dvema veli¢inama takode je
negativna, a sam proces egzoterman. Izuzetak od ovog pravila je mogu¢ ako sorbat
disocira pri sorpciji i ako zadrzava visoku pokretljivost na povrsini.

Poznavanje hemijskog sastava i strukture nekog sorbenta je neophodno za razmatranje
mogu¢ih nacina vezivanja razliCitth sorbata na njegovoj povrSini. Tako, teorija
povrsinskih jedinjenja Silova (Aleskovskij, 2000) uzima u razmatranje povrsinske
hemijske reakcije. Prema ovoj teoriji, povrSinske hemijske reakcije, kao i molekulska
sorpcija ne dovode do stvaranja novih supstanci (povrSinskih jedinjenja) koje bi bilo
moguce izdvojiti kao monofazu. Brzina nastajanja povrSinskih jedinjenja nije velika i
proces zahteva izvesnu energiju da bi se aktivirao. Adsorpcija sorbata na sorbentu moguca
je putem fizisorpcije i hemisorpcije (Ahluwalia 1 Goyal., 2005).

Najcesce je proces adsorpcije kompleksan i meSovit, tj. rezultat zajedniCkog delovanja
nekoliko razli¢itih vrsta sila. U sluCaju fizicke adsorpcije moze da nastane viSeslojna
adsorpcija sorbata po povrSini sorbenta. Molekuli sorbata su vezani Van der Wals-ovim
silama na povrSini sorbenta i mogu se translatorno kretati po povrsini. Van der Waals-ove
sile spadaju u slabe sile, tako da je energija koja se oslobada pri fizickoj adsorpciji mala.
Zahvaljujuci ovoj energiji, Cestice sorbata se krecu po povrsini sorbenta, postepeno gube
energiju da bi se na kraju adsorbovale u stepenu koji se naziva akomodacija. Promena
entalpije fizitke adsorpcije se kre¢e izmedju 20 i 80 KJ mol”. Ovako mala vrednost
promene entalpije adsorpcije je nedovoljna da proizvede kidanje hemijskih veza, pa
fizisorbovane Cestice zadrzavaju svoj hemijski identitet tj. poCetnu hemijsku strukturu i
desorpcijom se mogu vratiti u svoje pocetno stanje u rastvoru. Fizicka adsorpcija je
najcesce reverzibilan proces i javlja se uglavnom na nizim temperaturama.

Kod hemisorpcije, pri interakciji sorbenta i sorbata nastaju hemijske veze i to najcesce
kovalentne 1 gradi se monosloj adsorbovane supstance. Hemisorbovane cestice su
pretrpele hemijsku promenu (reakcija ili disocijacija) ¢ime gube svoj hemijski identitet 1
ne mogu se vratiti u rastvor prostom desorpcijom. Hemijski adsorbovani molekuli ne
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mogu da se kreéu po adsorpcionoj povrSini jer sorbat formira jaku lokalnu vezu sa
aktivnim centrima na sorbentu, pri ¢emu se menja sastav i osobina povrsine. Ovaj vid
adsorpcije karakteriSe velika energija aktivacije (istog reda veli¢ine kao i prosec¢na
hemijska reakcija) i kreée se u rasponu od 100 do 400 KJ mol™ i visoke temperature. Na
nizim temperaturama sistemu moZe nedostajati termalna energija da bi se dostigla
termodinamicka ravnoteza.

Vid hemisorpcije je jonska izmena, kao posledica elektrostatickog privlacenja suprotnih
naelektrisanja, pri cemu dolazi do koncentrisanja sorbata na povrSini ¢vrste faze-sorbenta.
U slucaju postojanja dva potencijalna jonska sorbata u teCnoj fazi, pri istim
koncentracijama 1 u odsustvu drugih sorpcionih efekata, jonska izmena zavisi od veli¢ine 1
naelektrisanja jona. Kod jona sa istim naelektrisanjem, veli¢ina hidratisanog radijusa
odreduje veli¢inu adsorpcije.

Za razlikovanje fizicke od hemijske adsorpcije postoji veliki broj eksperimentalnih
kriterijuma koji nisu o$tro medusobno odvojenti, i treba ih razmatrati simultano. Jedan od
kriterijuma je diferencijalna toplota adsorpcije, koja je znatno veca za hemijsku, nego za
fizicku adsorpciju. Drugi vazan kriterijum je brzina adsorpcije. Hemisorpcija kao hemijski
proces Cesto zahteva odredenu energiju aktivacije, te se odvija ograni¢enom brzinom koja
se naglo povecava sa porastom temperature. Jedini kategorican kriterijum, na osnovu
kojeg se moze zakljuciti da li se radi o fizi ili hemisorpciji, jeste debljina adsorbovanog
sloja. Hemijska veza izmedu sorbenta i sorbata se moze uspostaviti samo u prvom sloju.
Vazna pojava koja utiCe na dalje vezivanje Cestica iz susedne gasne, odnosno tecne faze je
orijentacija Cestica pri adsorpciji. Idealan sorbat je sfernog oblika jer jedino tada
orijentacija pri adsorpciji gubi smisao. Medutim, za vrlo asimetri¢ne jonske i molekulske
vrste orijentacija na povrsini ¢vrste faze odreduje se broj Cestica koji se vezuju za jedinicu
povrsine. Normalna orijentacija je moguca samo u slucaju jako polarnih sorbenata ili kada
se molekul hemijski adsorbuje na povrsini.

Da li ¢e u odredenom slucaju preovladati jedan ili drugi tip adsorpcije zavisi od
razvijenosti povrSine sorbenta, prirode sorbenta, prirode sorbata, strukture, oblika 1
veli¢ine molekula sorbata, polarnosti sorbata, pH-vrednost rastvora, sposobnosti
disocijacije, temperature. U slucaju da nije poznato koji se od ovih procesa odvija, ili ako
se oba odvijaju u znacajnoj meri, koristi se termin sorpcija.

Sa aspekta prec¢is¢avanja voda, povrSinskih ili otpadnih, od najveceg znacaja je sorpcija na
¢vrstim sorbentima, za Sta se koristi aktivni ugalj ili razli€iti prirodni ili vesStacki sorbenti.
Njihovom upotrebom voda se ne zagaduje novim materijama, §to je inace slucaj kod
primene drugih hemijskih metoda, kada se u sistem za preciS¢avanje unesu razna hemijska
sredstva. Jonska izmena se moze sa uspehom primeniti kako za direktno preciS¢avanje
niza otpadnih voda tako i za zavrSnu obradu (uklanjanje nutrijenata).
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2.4.1 Sorpciona kinetika

Sorpciona kinetika zavisi od svojstava sorbenta, sorbata, eksperimentalnih uslova:
temperature, pH sredine, hidrodinamickih uslova (Shek i sar., 2009; Dang i sar., 2009). Za
odredivanje reda reakcije 1 konstante brzine razmene Cestica sorptiva izmedu rastvora i
sorbenta primenjuju se razliciti kineticki modeli: pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda,
Elovicev model i model meducesti¢ne difuzije.

Jednacina kinetike pseudo-prvog reda za sorpcioni sistem ¢vrsto telo-teCnost se moze
izraziti kao:

dgq,
T =k (g, -9,
dt (2.11)

gde je g. (mg g") koli¢ina adsorbovanih &estica u stanju ravnoteZe, ¢, (mg g") koli¢ina
adsorbovanih &estica na sorbentu za dato vreme ¢, k; (g mg"' min™) je konstanta brzine
adsorpcije pseudo-prvog reda.

Integrisanjem jednacine (2.11) za grani¢ne uslove kadajet=0do¢t=¢i¢g,=0do g, = ¢,
dobija se preureden linearni oblik:

In(q. —q: ) =-kit +In g, (2.12)

Model pseudo-prvog reda najbolje opisuje rane faze sorpcionih procesa, tipicno do
stepena sorpcije 20-30% pocetne koncentracije adsorptiva. Za veca optere¢enja povrsine
sorbenta ovaj model se pokazao neprimenljivim.

Kinetika adsorpcije se moze opisati modelom pseudo-drugog reda (Ho, 2006) koji je
obi¢no izrazen slede¢om jednacinom:

d
i = kZ(Qe _qt)2
dt (2.13)

gde k; (g mg" min™) je konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda.
Integrisanjem jednacine (2.13) za grani¢ne uslove kada je ¢, =0 do ¢, = ¢, 1 =0 do t = ¢
dobija se pojednostavljeni linearni oblik:

t t 1
s o toa @19

Konstante brzine adsorpcije pseudo-drugog reda su koriS¢ene da bi se izracunala pocetna
brzina sorpcije, koris¢enjem jednacine (2.15):

h = kg (2.15)
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Vrednosti k, 1 ravnotezni adsorpcioni kapacitet ¢, su izracunate na osnovu odsecka i
nagiba na delovima krive ¢/kT od ¢, respektivno.

U praksi, postoji ravnoteza izmedu maksimalne iskoriS¢enosti adsorbenta i vremena
adsorpcije, posto je brzina adsorpcije veoma mala kada se dostigne ravnoteza. Sistem
sorpcije obi¢no treba da se predvidi tako da se postigne nesto manje od 100% zasi¢enosti
sorbenta, oko 90-95% saturacije (Dang i sar., 2009).

Elovich-ev model, koji je primarno koriS¢en za ispitivanje hemisorpcije gasova na ¢vrstim
sorbentima, moze da se izrazi na sledec¢i nacin:

dql — ae‘ﬂ‘]r

dt (2.16)

gde su a (mg g'1 min™) pocetna sorpciona brzina, f (g mg'l) je de-sorpciona konstanta,
parametar koji izraZava opseg pokrivenosti povrSine i aktivacione energije hemisorpcije

Jednacina (2.16) je pojednostavljena za aff» ¢ 1 grani¢ne uslove kada je g, =01¢=0do ¢, =
q:1t =1t pajednacina (2.16) dobija oblik

Q= % In(ap) +ﬁl In(t) (2.17)

2.4.2 Sorpciona termodinamika

Za odredivanje spontanosti procesa u hemijskoj sredini, u obzir se moraju uzeti neki
termodinamicki parametri kao §to su: promena Gibsove energije (4G), promena entalpije
(4H) 1 promena entropije (4S5). Ovi parametri se mogu izracunati kori§¢enjem ravnoteznih
konstanti koje se menjaju sa temperaturom.

Promena Gibsove slobodne energije pri reakciji sorpcije se moze predstaviti jedan¢inom:

AG’ =-RTIn K (2.18)

gde je K ravnotezna konstanta koja se dobija iz Langmuir-ove izoterme na razliCitim
temperaturama.

Ovi parametri medusobno su povezani jedna¢inom:

AG = AH — TAS (2.19)

Kada su vrednosti 4G negativne, sorpcija je spontan proces. Za vrednosti 4G do -20 KJ
mol”, govori se o fizitkoj adsorpciji koja nastaje kao rezultat elektrostatidke interakcije
izmedu mesta vezivanja i sorbata; za 4G manje od -40 KJ mol™, radi se o hemisorpciji,
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koja ukljucuju transfer sorbata iz rastvora na povrSinu sorbenta i razmenu elektrona uz
formiranja hemijske veze. Kada su vrednosti 4H < 0, adsorpcioni proces ima egzotermnu
prirodu. Pozitivne vrednosti A4S, potvrduju da je re¢ o fizickoj sorpciji, sto je u skladu sa
relativno niskim vrednostima AG (Sawalha i sar., 2007; Liu 1 sar., 2008).

Povecanje kapaciteta adsorpcije na viSim temepraturama moZze se pripisati povecanju
veli¢ine pora 1/ili aktivacijom povrSine adsorbenta.

2.4.3 Sorpcione izoterme

U heterogenom sistemu ¢vrsto-tecno, na granici ¢vrste faze i rastvora dolazi do transfera
molekula, atoma ili jona; neki se odmah adsorbuju, neki dodu u kontakt sa povrSinom, a
onda difunduju natrag u te¢nu fazu, tj. desorbuju se. Ovaj dinamicki proces se odvija sve
dok se sorbent ne zasiti, tj. dok se ne uspostavi ravnoteza izmedu koncentracije rastvorene
supstance u rastvoru 1 adsorbovane na povrsini ¢vrste faze-sorbenta.

Uspostavljanje ove termodinamicke ravnoteze uslovljeno je smanjenjem povrSinskog
napona rastvaraca i delovanjem elektrostatickih sila. Takode, sorpcija je limitirana nizom
drugih faktora, poput: koncentracije i prirode rastvorene supstance, prirode rastvaraca,
razvijenosti povrSine, njene poroznosti, kao i1 uslova pod kojima se sorpcija vrsi:
temperatura i pritisak. Kada je pritisak sistema konstantan, a dolazi do promena
temperature, proces se opisuje adsorpcionim izobarama. Pri konstantnoj temperaturi
sistema, ravnotezni proces se opisuje krivom koja se naziva adsorpciona izoterma. Ona
predstavlja najcesc¢e koriséeni pristup za opisivanje stanja, jer daje znacajne informacije o
sorbensu, sorbatu 1 samom sorpcionom procesu.

Postoji vise tipova adsorpcionih izotermi (Liu Y. i Liu Ya-Juan, 2008). Najpoznatije
izoterme koje se vrlo cesto koriste u adsorpciono-desorpcionim analizama su
Langmuirova, Freundlichova, Redlich-Petersonova, Temkinova, BET 1 Dubinin-
Radushkevich. Prve cetiri su najCeS¢e zastupljene u interpretaciji fizicke 1 hemijske
sorpcije, dok se BET 1 Dubinin-Radushkevich izoterme uglavnom koriste pri opisivanju
sorpcije gasova i para na poroznim karbonskim materijalima.

Postoji viSe tipova adsorpcionih izotermi (Liu Y. i Liu Ya-Juan, 2008; Das i sar., 2008). U
ovom radu pri adsorpciono-desorpcionim analizama su koriS¢ene Langmuirova,
Freundlichova i BET izoterme u interpretaciji fizicke i hemijske sorpcije.

Dobijeni parametri iz razli¢itth modela izotermi sorpcije daju vazne informacije o
sorpcionim mehanizmima, svojstvima povrsine i afinitetima sorbenta.

Langmuir-ov model izoterme se odnosi na adsorpciju na energetski uniformnoj povrsini
bez transmigracije sorbata po povrSini sorbenta i interakcije medu adsorbovanim
molekulima (Aksu i sar., 1999; Ho i sar., 2002; Johnson i sar., 2002; Sawalha i sar., 2007;
Romero-Gonzalez i sar., 2001).

Model se bazira na nekoliko osnovnih pretpostavki:
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* na povrSini sorbenta se nalazi odredeni broj aktivnih mesta koja su energetski
indenti¢na

= svaki adsorpcioni centar moze da veze samo jednu Cesticu pa se adsorpcija zavrSava
formiranjem monosloja sorbata

= mogucénost vezivanja sorbata za aktivno mesto na sorbentu ne zavisi od stepena
pokrivenosti povrSine

= sorbent ima konacan kapacitet za sorbat (kada se postigne ravnoteza, proces adsorpcije
je zavrSen)

Zbog toga je Langmuir-ov model izoterme izabran za procenu maksimalnog sorpcionog
kapaciteta koji odgovara kompletnom monoslojnom pokrivacu na povrsini sorbenta.

Langmuir-ova izotermska jedna¢ina moze se predstaviti slede¢im oblikom:

— _KiCeq
deq = 9max 1+KCeq

(2.20)
gde su:

geq - kapacitet sorpcije, tj. ravnoteZzna koncentracija adsorbovanih jona (mg g’ na
sorbentu

qmax - maksimalni adsorpcioni kapacitet sorbenta pri kompletnom monosloju sorbata (mg
g")

Ceq - ravnotezna koncentracija sorbata u rastvoru (mg L™

K; — Langmuir-ova adsorpciona ravnotezna konstanta (L mg'l), koja se odnosi na energiju
adsorpcije

moze izracunati iz linearnog oblika Langmuir-ove izoterme i glasi:

Ceq _  Ceq 1

(2.21)

deq Amax  KLAmax

Freundlich-ova adsorpciona izoterma se primenjuje za sorpciju na energetski
nehomogenim povrSinama sa interakcijom izmedu adsorbovanih molekula; toplota
adsorpcije zavisi od stepena pokrivenosti povrSine sorbenta sorbatom. Primena
Freundlich-ove jednacine takode pokazuje da se sorpciona energija smanjuje prilikom
kompletiranja sorpcionih centara sorbenta.

Freundlich-ova adsorpciona izoterma se moZze predstaviti sledeCom jednac¢inom:

Qoq = KpCog '™ (2.22)

gde su:

Kr (mg g'l) 1 np (mg LY specificne Freundlich-ove konstante zavisne od ispitivanog
sistema, koje se odnose na kapacitet adsorpcije i1 intenzitet adsorpcije, respektivno; 1/np -
je faktor heterogenosti
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Brunauer, Emmet i Teller su dali model adsorpcione izoterme za slucaj kad se
predpostavlja da dolazi do viSeslojne adsorpcije, tkz. BET — model adsorpcione izoterme
(Pordevic¢ i Drazi¢, 1987; Ho i Mckay, 1998; Liu Y. i Liu Ya-Juan, 2008).

Ovaj tip adsorpcije je karakteristican za fizicku adsorpciju molekula sorbata na povrSini
sorbensa, pri ¢emu jedan monomolekularan sloj ne mora da bude potpuno popunjen pre
nego Sto po¢ne formiranje narednih slojeva.

BET — model adsorpcione izoterme se moze predstaviti jednacinom:
de = AmaxbC/(Cs — O[1 + (b —1)(C/CY] (2.23)

gde su:
Amax 1 b- parametri BET izoterme
C, - ravnotezna koncentracija sorbata u rastvoru (mg L™)

C- koncentracija sorbata u rastvoru (mg L)

2.4.4 Sorbenti

Sorbenti su materijali koji imaju veliku povrSinu po jedinici mase, $to je posledica velike
poroznosti ili usitnjavanja. NajceSce koriS¢eni sorbenti su: aktivni ugalj, koStani ugalj,
aktivne gline, silikagel, molekularna sita, razni oksidi, alumosilikati, medu njima prirodni
1 sinteticki zeoliti i druge materije. Sorbenti mogu biti vrlo selektivni ili neselektivni,
razli¢ite strukture 1 mehanickih karakteristika; kao zajednicku osobinu imaju jako
tehnologija dovodi do sve veée zagadenosti voda, pa se namece potreba za traZzenjem
novih materijala koji bi se mogli upotrebiti u procesima njihovog precis¢avanja. Zbog toga
se u poslednje vreme sve viSe govori o razli¢itim biomaterijalima kao potencijalnim
sorbentima.

2.4.4.1 Biosorbenti

Biosorbenti imaju sposobnost da selektivno koncentriSu ciljni sorbat (molekule, atome,
jone ili Cestice) na svojoj povrsini (Kuyucak 1 Volesky, 1988). Postojanje ovog fenomena
je zabelezeno kod mnogih biljnih materijala.

Neke od bitnih karakteristika koje data biomasa treba da ima da bi se upotrebila kao
biosorbent su:

e Biosorbent mora da bude dovoljno porozan za odredenu vrstu jona metala kao
sorbata i da ima visoku i brzu sorpciju, ¢ak i nakon ponovljenih ciklusa
regeneracije.
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e Postizanje odgovarajuce granulacije biomase je bitan korak za uspeSnu primenu
nekog biosorpcionog procesa.

e Dostupnost je glavni faktor koji treba uzeti u obzir pri odabiru biomase.
Remedijacija Zivotne sredine namec¢e da biomasa mora da dolazi iz prirode ili da je
otpadni material.

e Isplativost je jedan od glavnih faktora koje treba razmatrati za primenu datog
biosorbenta.

U istrazivanjima biosorpcije se koriste lako dotupne vrste biomasa, kao i rede vrste koje
pokazuju dobre sorpcione karakteristike. Na osnovu literaturnih podataka moze se
zakljuciti da medu lako dostupnim tipovima biomasa postoje snazni biosorbenti, kao Sto
su izvesni prirodni materijali, kojih ima u izobilju: delovi biljaka, narocito oni koji sadrze
celulozu: npr. kora drveta, ljuska pirinca, ljuska pSenice, kora kokosa, banane, narandze,
lis¢e Caja, klip kukuruza, kora lesnika, oraha, itd. (Sud 1 sar., 2008; Annadurai i sar., 2002;
Bailey i sar., 1999; Mohan i sar., 2002; Montanher i sar., 2005), morske alge,
mikroorganizmi (bakterije, gljive, kvasci), aktivni mulj i dr. Ovi tipovi biomasa sluze kao
osnova za razvijanje novih procesa biosorpcije metala, koji se smatraju veoma
konkurentnim sredstvima za detoksikaciju industrijskih efluenata. Narocito neke otpadne
micelarne materije dostupne u velikim koli¢inama pokazuju interesantan potencijal za
vezivanje 1 uklanjanje teskih metala; micele iz industrijski uzgajanih gljiva roda Rhizopus
(R. oryzae, R. oligosporus 1 R. arrhizus) 1 roda Absidia, (A. oryzae) i su odli¢ni biosorbenti
za Pb, Cd, Cu, Zn i U i takode vezuju druge teSke metale (Say i sar., 2001; Guangyu i
Viraraghavan, 2000; El-Sayed i El-Morsy, 2004). Drugi ekonomican izvor biomase
predstavljaju mnoge vrste morskih makroalgi (Kuyucak i Volesky, 1988; Kuyucak i
Volesky, 1989; Hosea i sar., 1986; Yin i sar., 1999). Npr. suSene biomase nekih vrsta
mrkih algi, kao §to su Ascophyllum i Sargassum efikasno uklanjaju iz veoma razblazenih
rastvora Pb 1 Cd.

Lignin i celuloza su glavni konstituenti biomase. Druge komponente su hemiceluloza,
lipidi, proteini, Seceri, tj. jedinjenja koja sadrze razli¢ite funkcionalne grupe, poput
acetamido grupe, karbonilne, fenolne, hidroksilne, amido, amino, sulthidrilne, karboksilne
grupe (Ahluwalia i Goyal, 2005; Garg i sar., 2007; Tarley 1 Arruda, 2004) koje pokazuju
razli¢iti afinitet prema kompleksiranju metala (Sud i sar., 2008; Demirbas, 2000 a, b).
Uces¢e ovih grupa u hemijskim reakcijama je odgovorno za kapacitet razmene katjona
kod upotrebe biomase agrootpadnog materijala (Garg i sar., 2007). Medutim, neophodno
je da se istakne da prisustvo neke funkcionalne grupe nije garancija za mogucu sorpciju,
zbog njihove konformacije u sistemu. Kada postoji smeSa jona metala, tesko je predvideti
redosled njihove sorpcije na biomaterijalu; veli¢ina jona metala je jedan od glavnih,
odlucujucih faktora. Reakcije biomase sa jonima metala mogu da se predstave na dva
nacina:

2B~ + M2t = MB, (2.24)
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2HB + M?* = MB, + 2H* (2.25)

gde su B" 1 HB polarna mesta vezivanja na povrsini biomase (slika 2.4).

Povrsine neorganskih sorbenata su polarne i privlace polarne supstance, narocito molekule
vode, koji formiraju vodoni¢ne veze; da bi doSlo do adsorpcije nekih jona ili organskih
molekula, moraju se ukloniti molekuli vode. Sa energetskog stanovista ovo je vrlo
nepovoljno, jer je potrebna velika energija za raskidanje nagradenih vodoni¢nih veza.
Prou¢avanje jona metala u vodenim sistemima su ukazali na moguée prisustvo jona M*",
MOH®, M(OH),, M(OH);” i M(OH),* u rastvoru tokom solvatizacije (rastvaranja)
(Volesky i Holan, 1995).

Ravnotezne reakcije dvovalentnih jona metala sa biomasom u rastvoru bi se mogle
predstaviti slede¢im jednac¢inama:

B~ 4+ M2* = [MB]* (2.26)

B~ + 2M?* = [MB,]3* (2.27)

B~ + M?* 4+ OH™ = [BMOH] (2.28)

B~ + 2M2* 4+ 20H™ = [BM,(OH),]* (2.29)
B~ + 2M?* 4 30H™ = [BM,(0H);] (2.30)
B~ + 2M?2* 4+ 40H™ = [BM,(OH),]~ (2.31)

Biosorpcija je specifican primer adsorpije koji se odnosi na fizicko-hemijsko vezivanje
sorbata za biomasu. Biosorpcija metala se ne bazira samo na jednom mehanizmu.
Izdvajanje metala je slozen proces koji se sastoji od nekoliko mehanizama koji se
kvantitativno 1 kvalitativno razlikuju prema vrstama biomase koje se koriste, njihovom
poreklu 1 na¢inu njihove obrade (Goyal 1 sar., 2008).

Do biosorpcije dolazi zahvaljuju¢i raznovrsnim sloZzenim procesima koji ukljucuju
mehanizme vezivanja poput jonske izmene, kompleksiranja, helacije, adsorpcije fizickim
silama, mikroprecipitacije, oksido-redukcije, adsorpcije na povrsini i u porama, zatvaranje
jona u unutras$njim i intrafibliralnim kapilarama i1 prostorima strukturne polisaharidne
mreze. Zbog slozenosti biomaterijala koji se koristi, moguce je istovremeno delovanje vise
mehanizama u razli¢itom stepenu.

Mogu¢i mehanizmi biosorpcije dati su na slici 2.5.
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Slika 2.5 Mehanizmi biosorpcije

Jonska izmena je reverzibilna hemijska reakcija u kojoj joni iz rastvora bivaju zamenjeni
odgovaraju¢im jonima vezanim za nepokretnu ¢vrstu povrSinu. Npr. u

slu¢aju izmene katjona, izmenjivac¢i imaju kisele funkcionalne grupe, kao Sto je npr.
sulfonska grupa —SOs'H", a rastvor npr. Ni*" jone, pa reakcija jonske izmene se moZe
predstaviti jedna¢inom

2R-SOsH' + Ni*" 2 (R-SO5),Ni*" + 2H" (2.32)

gde joni nikla iz rastvora difundiraju u molekule jonoizmenjivaca i izmenjuju se sa jonima
vodonika iz molekula, gde je R-deo molekula jonoizmenjivac¢a. Na isti nadin se mogu
izmenjivati 1 drugi katjoni iz rastvora, a razmena se vrsi na ekvivalentnoj osnovi. Reakcija
izmene je reverzibilna, tako da se dostize stanje dinamicke ravnoteze, u kome su razlicite
vrste prisutnih pozitivnih jona raspodeljene izmedu izmenjivaca i rastvora.

Kompleksiranje je proces nastajanja kompleksa (koordinacionog jedinjenja) gde se katjoni
vezuju sa molekulima ili anjonima koji na nekom od svojih atoma sadrze slobodan
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elektronski par. Nastala veza moze biti elektrostaticka, kovalentna ili kombinacija obe.
Primeri formiranja koordinacionog jedinjenja su:

Cu?* + 4H,0 - [Cu(H,0)]5* (2.33)
Cu?* + 4ClI~ = [CuCl,]* (2.34)

gde se koordinaciono-kovalente veze formiraju donacijom para elektrona iz H,O 1 ClI™
(Lewis-ova baza) na Cu?* (Lewis-ova kiselina).

U ovoj disertaciji je kao biosorbent koriS¢ena kora biljke Lagenaria vulgaris.

Helacija je definisana kao proces vezivanja jona metala sa ligandima (obi¢no organskim
molekulima ili jonima) koji u jednom istom molekulu u pogodnom polozaju sadrze dva ili
viSe donorska atoma, pri ¢emu formiraju komplekse prostorne srukture, koji su vrlo
stabilni (tkz. "helatni efekat”). Primer predstavlja oksalatni (C,037) jon, kao i jon EDTA*
koji predstavlja heksadentatni ligand, helatni agens:

NN

M
O /
oksalatni kompleks
0
\
0

metal-EDTA helat
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Lagenaria vulgaris

Lagenaria vulgaris je vrsta nadzemne jednogodiSnje biljke. Pripada familiji bundeva
(Cucurbitaceae). Familija Cucurbitaceae se sastoji od oko 120 rodova i vise od 735 vrsta
koje su kosmopolitske. Najpoznatiji kultivisani predstavnici porodice bundeva su:
bundeva (Cucurbita pepo L.), nejestiva bundeva (Lagenaria vulgaris), krastavac (Cucumis
sativus), dinja (Cucumis melo), lubenica (Citrullus vulgaris). Od ekonomske su vaznosti
jer su hranljive i lekovite.

Lagenaria vulgaris je puzajuca biljka, ima do 5 m dugacke stabljike koje se uvijaju,
padaju ili penju i koje su prekrivene mekim dlacicama. Listovi su veliki, do 40 cm dugi,
Siroki, sa plitko nazubljenim marginama. NajceS¢e ima jednopolne, pravilne petoroclane
cvetove s podraslom plodnicom. Cvetovi su bledo-zute ili bele boje, do 45 mm dugi i brzo
venu (slika 2.6).

Plod je veliki, u obliku boce, veli¢ine do 50 x 20 c¢m, koji sirov dostize tezinu i do 1.2 kg.
Plod je mesnat, zelene boje, a kako zri postaje zut ili svetlo braon. Spoljasnja kora ploda je
tvrda 1 lignozna i okruzuje sunderasto belo meso koje je veoma gorko (slika 2.7). Plod
(slika 2.8) se kompletno susi pri sazrevanju, ostavljajuci debelu, tvrdu, Suplju opnu, skoro
praznu unutra, osim semenja.

Slika 2.6 Plod i cvet biljke L.vulgaris

Semenki ima puno, utisnutih u sunderastu pulpu 7-20 mm duzine, okruzene ivicom koja je
zaobljena na stranama i zaseCene su na vrhu. Ova biljka zahteva puno svetlosti i toplote za
rast; uglavnom raste na peS€anim zemljiStima i crvenoj ilovaci, na ravnim povrSinama i
umerenim padinama. Nakon berbe, plod Lagenaria vulgaris se susi prirodnim putem, na
vazduhu. Unutrasnji sadrzaj i semenje se odstranjuju, a plod se koristi za zahvatanje vode,
pa se u narodu ova biljka Cesto naziva i sudovnjaca (narod. lejka). Biljka nalazi svoju
vrednost kao lek u tradicionalnoj medicini u leCenju Zutice, dijabetesa, ¢ireva, hemoroida,
kolitisa, hipertenzije, sr¢ane insuficijencije, Zu¢nih tegoba i koznih bolesti. Pulpa se koristi
kao sedativ 1 emeti¢ni purgativ, diuretik i kod pektoralinih tegoba. Takode, ekstrakti biljke
su pokazali antibiotsku aktivnost.
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Ova biljka vodi poreklo iz Afrike. Africke i Americke kopnene vrste su morfoloski
razli¢ite od Azijskih kopnenih vrsta. Interesanta je ¢injenice da je tikva u obliku boce
jedna od najstarijih kulturnih biljaka.

Slika 2.7 Suvi plod biljke L.vulgaris Slika 2.8 Osuseni unutrasnji sadrzaj
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3 Eksperimentalni deo
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3.1 PREDMET, CILJEVI I METODOLOGIJA
ISTRAZIVANJA

Razvoj novih, efikasnih i jeftinih tehnologija za uklanjanje teskih metala iz prirodnih i
otpadnih voda je opsti trend u zelji da se prevazidu nedostaci tradicionalnih postupaka.
Biosorpcionim procesima se danas poklanja sve veca paznja imajuci u vidu da su bazirani
na primeni jeftinih, otpadnih i1 ujedno potpuno netoksi¢nih materijala.

Imajuéi u vidu navedeno, predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je razvoj jednog
novog biosorbenta na bazi kore Lagenaria vulgaris koji bi mogao da se koristi za
uklanjanje teskih metala iz otpadnih i prirodnih voda. Pregled literature je pokazao da do
sada nisu vrSena sistematska ispitivanja primene ove vrste biomaterijala. Takode, biljka
Lagenaria vulgaris je karakteristicna za naSe podneblje, jednostavna je za gajenje (ne
zahteva primenu agrotehnickih mera) i dobija se u visokom prinosu.

Ciljevi doktorske disertacije su:

- razvoj postupka za dobijanje efikasnog i jeftinog biosorbenta fizicko-hemijskom
preradom kore Lagenaria vulgaris,

- hemijska, fizicko-hemijska i spektroskopska karakterizacija dobijenog biosorbenta
i

- definisanje i optimizacija klju¢nih parametara procesa biosorpcionog uklanjanja
Pb(II), Cd(II) i Zn(IT) jona iz vodenih rastvora.

Na bazi definisanih predmeta i ciljeva disertacije, predvideni su slede¢i program i
metodologija istraZivanja:

- prerada kore Lagenaria vulgaris mehanickim ciSéenjem, grubim sitnjenjem,
ispiranjem, hemijskim preci§¢avanjem i aktivacijom, suSenjem, finim mlevenjem i
granulacionim frakcionisanjem standardnim sitima,

- odredivanje sadrzaja strukturnih komponenata: celuloze, lignina, proteina, vlage,
pepela; elementalna analiza; odredivanje pH nultog naelektrisanja; odredivanje
sadrzaja kiseoni¢nih funkcionalnih grupa; odredivanje ukupnih baznih grupa;
ispitivanje karakteristika povrSine biosorbenta: odredivanje specifine povrsine i
poroznosti, analiza morfologije 1 sastava povrSine SEM mikrografijom 1 EDS
analizom 1 analiza funkcionalnih grupa FTIR spektroskopijom,

- primena biosorbenta za uklanjanje Pb(Il), Cd(Il) i Zn(Il) jona iz vode i analiza
uticaja slede¢ih faktora: kontaktnog vremena, koncentracije jona metala, pH,
temperature, koli¢ine biosorbenta, veliine Cestica biosorbenta, brzine meSanja,
medusobnog uticaja jona metala na efikasnost uklanjanja jona metala iz vode 1

- ispitivanje moguénosti regeneracije 1 ponovne upotrebe biosorbenta.
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3.2 EKSPERIMENTALNI POSTUPAK

3.2.1 Dobijanje biosorbenta

U ovoj disertaciji je kao biosorbent za uklanjanje jona teskih metala iz vode koriS¢ena
kora ploda biljke Lagenaria vulgaris (divlji tip). Plodovi biljke su prikupljeni u
jugoistocnom delu Srbije, sa razli¢itih mesta, na nadmorskoj visini izmedu 400 1 700 m,
gde su rasli u prirodnim uslovima (bez navodnjavanja i primene agrotehnickih mera).
Ubrani plodovi biljke Lagenaria vulgaris su mehanicki ocis¢eni od unutrasnjeg sadrzaja,
usitnjeni na komade veli¢ine od 2 do 3 cm 1 isprani vise puta dejonizovanom vodom da bi
se uklonila praSina i gruba oneciS¢enja sa spoljasnje povrsine. Kora je nakon ispiranja
samlevena Celicnim laboratorijskim blenderom (Waring, Nemacka), a zatim je izvrSeno
preciS¢avanje biomase radi uklanjanja metala bioakumuliranih tokom rasta biljke i njena
aktivacija.

Biomasa je tretirana rastvorom 0.3 M HNO; tokom 24 h uz povremeno mesanje. Nakon
toga je isprana dejonizovanom vodom, potom ocedena i osusena na vazduhu, a zatim je
tretirana rastvorom 0.1 M NaOH radi neutralizacije i hidrolize estarskih funkcionalnih
grupa. Radi neutralizacije 1 uklanjanja zaostalih rastvorljivih materija, biomasa je vise puta
ispirana malim porcijama dejonizovane vode do postizanja neutralne reakcije. PreciS¢ena i
aktivirana biomasa je centrifugirana na 3000 o min" tokom 5 min; vodena faza je
odbacena, a biomasa osusena na 55 + 5°C u sus$nici. Dobijeni biosorbent je prosejan kroz
standardna celi¢na sita (OCT-DIDGITAL 4527-01, Nemacka) radi dobijanja frakcija
odgovaraju¢ih dimenzija Cestica: 0.63 - 1.00; 1.00 - 1.25; 1.25 - 1.60 i 1.60 — 2.50 mm.
Pripremljeni materijal je cuvan u polietilenskim posudama, zasti¢en od vlage.

Proces preciS¢avanja i aktivacije se moze predstaviti na slede¢i nacin:

LVB™ --Me(Il) + HNO; — LVB-H + NO;™ + Me(II) (3.1)

LVB-COOCH; + NaOH — LVB-COO™ + Na' + CH;0H (3.2)
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Slika 3.1 Nativni biosorbent na bazi L. Slika 3.2 Biosorbent posle preciS¢avanja i
vulgaris aktivacije

3.2.2 Ispitivanje sastava i strukture biosorbenta

3.2.2.1 Odredivanje sadrZaja celuloze

Sadrzaj celuloze u biomasi je odredivan KuSner-Hoferovom metodom. Sustina ove
metode je u uklanjanju lignina iz biomase, tretiranjem smesom azotne kiseline i etanola,
nakon Cega zaostaje celuloza ¢ija se masa meri. U kiseloj sredini lignin podleze reakciji
nitrovanja (vezivanjem NOj grupe za aromati¢na jezgra) i procesu depolimerizovanja,
¢ime se prevodi u oblik koji je rastvoran u etanolu i uklanja iz reakcione smese.

Postupak je izveden na slede¢i nacin: u balonu sa §lifom mase (m;) izmerena je masa
vazdusno suve biljne sirovine (m,) sa taéno$¢u od + 0.1 mg i tretirana sa 25 cm’ sveZe
napravljene smeSe od 20% HNO; i1 80% C,H5;OH na vodenom kupatilu sa refluks
kondenzatorom u toku 1 Casa. Lignin nije uklonjen, ali smeSa je zasi¢ena proizvodima
nitrovanja lignina. Reakcija je prekinuta, a smeSa iz balona dekantovana kroz predhodno
osudeni gué, &ija je masa (mj3). Delimiéno delignificiranoj smesi je dodato ponovo 25 cm’
smeSe azotne kiseline i etil-alkohola, u balonu, i postupak je ponovljen jo§ 1 h. Nakon
tretmana dobijena smeSa je prebacena na guc¢ i isprana smeSom kiseline i alkohola da se
ukloni zaostali lignin, a zatim toplom destilovanom vodom do neutralne reakcije filtrata.
Guc sa celulozom je zatim suSen u susnici na temperaturi od 105°C do konstantne mase;
potom je ohladen u eksikatoru i izmerena je masa (m,). Udeo celuloze odreden je na
osnovu razlike pocetne mase uzorka i ostatka na gucu:

Sadrzaj celuloze, %= ——= x 100 (3.3)

ma—mq
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gde je: m; — masa praznog suvog balona, m, — masa balona sa uzorkom, m; — masa
praznog guca, m4 — masa guca sa celulozom.

3.2.2.2 Odredivanje sadrzaja lignina Klasovom metodom

Metoda se zasniva na uklanjanju ekstrahuju¢ih materija rastvornih u vodi: neorganskih
jedinjenja, oligosaharida, tanina, proteina, alkaloida 1 sastojaka podloznih hidrolizi
(polisaharida), nakon ¢ega zaostaje lignin kao nerastvorni ostatak koji se filtrira, ispira,
susi 1 meri.

Uzorak biomase je ekstrahovan destilovanom vodom na temperaturi kljuanja uz
refluktovanje, u periodu od tri sata. Postupak je joS jednom ponovljen u istim uslovima.
Ostatak je ispran i osuSen u susnici. U vegeglasu Cija je masa (m;) izmeren je 1 g (£ 0.1
mg) ekstrahovane biljne sirovine. Suva materija je prebacena u erlenmajer i tretirana sa 15
cm’® 72% H,SO, na sobnoj temperaturi da bi zapo&ela hidroliza. Nakon toga je u smesu
dodavana destilovana voda, u cilju snizavanja koncentracije kiseline do 3%. Reakcija
hidrolize je nastavljena jo$ 1 h na temperaturi kljucanja. Po zavrSetku procesa vrseno je
talozenje lignina i filtriranje kroz gu¢ destilovanom vodom do postizanja neutralne
reakcije. Gu¢ mase (mj3) sa ligninom je suSen u suSnici na 105°C do apsolutno suvog stanja
1 meren (my). Sadrzaj lignina odreden je na osnovu razlike poc¢etne mase uzorka 1 ostatka
na gucu:

my—m3

Sadrzaj lignina, %= ———= x 100 (3.4)

mz—my

gde je: m; — masa praznog suvog vegeglasa, m, — masa vegeglasa sa uzorkom, m; — masa
praznog guca, my — masa guca sa ligninom.

3.2.2.3 Odredivanje proteina po Kjeldahl-u

Ovom metodom se odreduje sadrzaj proteinskog azota u uzorku. Metoda se bazira na
mineralizaciji biomase jakim mineralnim kiselinama i prevodenju azota u amonijum-
sulfat. Dodavanjem jake baze, iz nagradenog amonijum-sulfata se oslobada amonijak koji
se odreduje acido-baznom titracijom (APHA, 1992).

U balon po Kjeldahl-u je paZljivo unesen tatno odmereni uzorak biomase od 2.0 g + 0.1
mg; potom je dodato 10 g pripremljenog katalizatora (smesa 15 g kristalnog K,SO, 11 g
kristalnog CuS0Q,), a zatim pazljivo 30 cm? koncentrovane sumporne kiseline. Dodaci su
pazljivim okretanjem balona izmeSani, dok se nije dobila jednoli¢na kasa. Balon sa
uzorkom je zagrevan, u pocetku slabim plamenom sve do prestanka penuSanja, a kada je
kljucanje postalo ravnomerno, plamen je pojacan. Razgradnja je zavrSena nakon 1.5-2 h,
kada je rastvor postao potpuno bistar, plavkasto-zelene boje. Posle hladenja, smeSa u
balonu je razblazena dodavanjem 100-150 cm?® destilovane vode i paZljivo neutralisana
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razblazenim rastvorom NaOH. Izdvojeni amonijak je predestilovan pomoc¢u vodene pare,
kondenzovan i neutralisan rastvorom H,SO, (¢ = 0.05 moldm™3) u erlenmajeru.
Prevodenje amonijaka je potpuno zavr$eno prelaskom 150-200 cm3 destilata. Visak
kiseline, koji nije utroSen za neutralizaciju amonijaka, titrisan je standardnim rastvorom
NaOH (¢ = 0.1 mol dm™3).

3.2.2.4 Odredivanje sadrzaja vlage

Sadrzaj vlage u biosorbentu odreden je gravimetrijskom metodom. Izmeren je najpre
prazan, suvi vegeglas sa poklopcem (m;) koji je prethodno suSen do konstantne mase, a
onda je u njega dodata odredena masa (oko 1 g) vazduSno suve biljne sirovine
pripremljene za ispitivanje hemijskog sastava i izmerena je masa zatvorenog vegeglasa sa
uzorkom (m;) sa tatnoscu od 0.1 mg (my=m; + 1.0 = 0.1 mg).

Vegeglas sa uzorkom je suSen u su$nici na temperaturi od 105°C u trajanju od 3 h i hladen
u eksikatoru do sobne temperature. Postupak susSenja je ponavljan do konstantne mase
apsolutno suve biljne sirovine (m3). Procentualni udeo vlage odreden deljenjem mase
datog uzorka pre i posle suSenja i mnozenjem dobijenog rezultata sa 100, prema jednacini
(3.3):

2~ M3

Sadrzaj vlage, %= Z— X 100 (3.5)

2—mMy

gde je: m; — masa praznog suvog vegeglasa, m, — masa vegeglasa sa uzorkom, m; — masa
vegeglasa nakon susenja.

3.2.2.5 Odredivanje sadrZaja supstanci mineralnog porekla

Sadrzaj neorganskih materija odreden je gravimetrijskom metodom, Zarenjem biomase na
visokoj temperaturi u pe¢i za zarenje. Na ovaj nafin su sve organske materije
sagorevanjem presle u CO, i vodenu paru, a supstance mineralnog porekla zaostale u vidu
nesagorivog ostatka — pepela.

Postupak je bio sledeci: u predhodno odzareni keramicki tigl (m;) odmeren je oko 1 g
uzorka biljne sirovine predhodno susene do konstantne mase na 105°C u trajanju od 3 h
(m,=my; + 1.0 £ 0.1 mg). Biomasa je lagano Zarena, najpre na reSou preko azbestne
mrezice, a zatim direktno na plamenu Bunzenovog plamenika, pazljivo da ne dode do
pojave plamena. Kada je ostatak u tiglu postao jednolicno sive boje, tigl je prebacen u
zagrejanu laboratorijsku pe¢ 1 zaren na temperaturi od 700 = 20°C, do konstantne mase.
Udeo pepela je odreden prema jednacini (3.4):

Sadrzaj pepela, %= % x 100 (3.6)

2—my
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gde je: m;— masa praznog izarenog keramickog tigla, m,— masa tigla sa uzorkom biomase
pre Zarenja, ms;— masa tigla sa uzorkom biomase posle Zarenja.

3.2.2.6 Elementalna analiza

Elementalnom analizom LVB odreden je procentualni sadrzaj hemijskih elemenata
ugljenika, vodonika, azota i sumpora u strukturi uzorka. Sadrzaj kiseonika je dobijen
oduzimanjem zbira ovih vrednosti od 100%.

Ispitivanje je izvrSeno na elementalnom analizeru model 2400 Series II CHNS/O System
(Perkin Elmer, SAD). Postupak rada je bio slede¢i: mala koli¢ina tacno odmerenog uzorka
(£0.01 mg) je spaljena na visokoj temperaturi (1200°C) u struji kiseonika, pri ¢emu se sav
ugljenik konvertovao u ugljen-dioksid, vodonik u vodenu paru, sumpor u sumpor-dioksid,
a organski azot se redukovao do gasovitog Nj.

Biosorbent je ispitan i na sadrzaj teskih metala u nativnom obliku, i posle prec¢is¢avanja i
aktivacije. Uzorci biosorbenta su razlozeni kiselom mikrotalasnom digestijom (HNO; +
H,0,) pomoc¢u mikrotalasne pec¢i (Ethos, Milestone, Italija) i analizirani na sadrzaj metala
primenom atomskog emisionog spektrometra sa induktivno kuplovanom plazmom, model
6500 Duo sa CID86 ¢ip detektorom (Thermo Scientific, Velika Britanija).

3.2.2.7 Odredivanje pH nultog naelektrisanja (pH,.)

pH vrednost tacke nultog naelektrisanja (zero point charge) predstavlja stanje povrSine
materijala kada je suma negativnog naelektrisanja jednaka sumi pozitivnog naelektrisanja.
Ova velicina se odreduje na osnovu promene pH rastvora odgovarajuceg elektrolita pod
uticajem biosorbenta.

Kao osnovni elektrolit koris¢en je NaNO; koncentracije 0.1 M. Napravljena je serija
rastvora ovog elektrolita u opsegu inicijalnog pH od 2 do 10, koji je podesavan
razblazenim rastvorima HNO; ili NaOH (0.01/0.1 M). Zapremina od po 50 cm’
pripremljenih rastvora je prebacena u polietilenske bocice sa zatvaracem. Izmeren je
ponovo pH rastvora i obelezen kao pH;. U bocice je dodato po 0.2 g bisorbenta i
suspenzija je ostavljena u periodu od 24 c¢asa uz povremeno muckanje. Nakon 24h
izmeren je ponovo pH rastvora i obelezen kao pHy. Na osnovu izmerenih vrednosti se crta
grafik pH¢ = f(pH;). Vrednost pH koja se nije promenila tokom 24 h je pH tacke nultog
naelektrisanja.

3.2.2.8 Boehm-ove titracije

Boehm-ova metoda sluzi za odredivanje sadrzaja kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na
povrsini sorbenata (Boehm, 1966; Boehm, 1994; Goertzen i sar., 2010; Oickle i sar.,
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2010). Ova tehnika se bazira na selektivnoj neutralizaciji kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih
grupa titracijom bazama razliite jaCine. Metoda je brza, jednostavna i ima dobru
reproduktivnost. Zasniva se na pretpostavci da se svaka kisela funkcionalna grupa date
konstante pKa moZe neutralizovati bazom koja ima vecu vrednost ove konstante. U
metodi se koriste baze: natrijum-hidrogenkarbonat (pKa = 6.37), natrijum-karbonat (pKa
= 10.25) 1 natrijum hidroksid (pKa = 15.74), koje neutralizacijom ne daju taloge, niti
stupaju u druge specificne reakcije sa sorbentom. Pretpostavlja se da natrijum-
hidrogenkarbonat neutralizuje samo karboksilne grupe, natrijum-karbonat karboksilne i
fenolne grupe, a natrijum-hidroksid sve prisutne kisele grupe na povrSini sorbenta.
Pretpostavka da se vr$i neutralizacija samo kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, a pritom se
zanemaruju azotne, fosforne, sumporne i druge kisele funkcionalne grupe, ¢ini ovu
metodu nepotpunom. Pri malom udelu ovih heteroatoma u uzorku, rezultati dobijeni
Boehmovim titracijama su uporedivi sa rezultatima drugih tehnika strukturne analize.

Kiseoni¢ne kisele funkcionalne grupe u LVB su odredene potenciometrijskom titracijom
Boehm-ovom metodom upotrebom baznih rastvora NaOH, Na,CO;i NaHCO5. Rastvori
baza su sveze pripremani i Cuvani u atmosferi azota. Uzorci LVB su protonovani
rastvorom 0.01 M HCI u toku 2 h. Nakon toga su ispirani i suSeni u suSnici na 40°C da bi
se uklonio viSak kiseline. Titracije su radene u zatvorenoj staklenoj ¢eliji na 25.0+0.5°C,
upotrebom digitalne birete Solarus (Hirschman, SAD), u atmosferi azota. Izmereno je
tacno 0.5 g (£0.1 mg) protonovanog LVB i suspendovano u 100 cm3 0.1 M NaNO; da bi
se odrzala konstantna jonska jacina tokom titracije. Jedan sat pre i u toku titracije, azotom
je barbotiran rastvor, da bi se izbeglo rastvaranje ugljen dioksida iz vazduha. Kontrolni
eksperiment je raden u istim uslovima, bez upotrebe biosorbenta.

3.2.2.9 Odredivanje ukupnih baznih grupa

Po analogiji sa titracijom kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa bazama razlicite jacine,
postoji metoda za odredivanja baznih funkcionalnih grupa na povrSini sorbenata. Pomoc¢u
kiselina razli¢ite jaCine neutralizacijom se moze odrediti udeo razlicitih baznih grupa.
Metod koji je najceSce koris¢en u literaturi je titracija rastvorom HCl na osnovu koje se
odreduju samo ukupne bazne funkcionalne grupe sorbenata.

Za odredivanje ukupne koncentracije baznih funkcionalnih grupa, 0.2 g (+0.1 mg) LVB
suspendovano je u 50 cm’ 0.1 mol dm™ rastvora HCI i nakon mesanja u trajanju od 24 h,
suspenzija je profiltrirana. Filtrati zapremine 20 cm” su titrovani sa 0.1 mol dm™ NaOH uz
pretpostavku da HCI prethodno neutralizuje sve bazne funkcionalne grupe na povrsini.

3.2.2.10  Ispitivanje karakteristika povrsine biosorbenta

Za ispitivanje karakteristika povrSine biosorbenta koris¢ene su slede¢e metode:

e Odredivanje specifi¢ne povrsine i poroznosti,
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e Skening elektronska mikroskopija (SEM),
e Energetska disperziona spektroskopska analiza (EDS) i
e Fourijeova transformaciona infracrvena spektroskopija (FTIR).

Odredivanje specificne povrsine i poroznosti

Odredivanje specifi¢ne povrsine i dimenzija pora praskastih i poroznih materijala bazira se
na adsorpciji gasa na njihovoj povrsini. Postupak se izvodi u specijalnim instrumentima za
merenje poroznosti, gde se osuseni uzorak poznate mase dovodi u kontakt sa gasom na
razli¢itim pritiscima 1 pritom se odreduje korelacija odnosa pritisaka i1 zapremina
adsorbovanog gasa. Zasi¢enje koje pritom nastaje na povrSini ispitivanog materijala
odgovara formiranju monomolekulskog adsorpcionog sloja. NajceS¢i gasovi koji se
koriste su azot i argon, pri ¢emu je azot pogodniji jer ima permanentni kvadrupolni
momenat odgovoran za dobro definisani monosloj na veéini ispitivanih praskastih
povrsina. Za odredivanje specificne povrSine materijala i raspodele pora, primenjuju se
brojni teorijski modeli, koji se naj¢esce baziraju na razli¢itim oblicima grafickih zavisnosti
(Rouquerol i sar., 1999).

U ovoj disertaciji za odredivanje specifi¢ne povsine i poroznosti biosorbenta na bazi kore
biljke Lagenaria vulgaris koriS¢ena je metoda Brunauer-a, Emmett-a i Teller-a (BET
metoda). Ona predstavlja najpoznatiji i najceS¢e koriS¢en model za interpretaciju
monoslojne adsorpcije gasa pri odredivanju povrSine adsorbenasa i uopSteno mnogih
poroznih materijala. BET jednacina se u linearnoj formi moze predstaviti kao:

1 I
= +
n,c n,c

- (3.7)
n(p— -1 "
p

p
»°

gde su: p i p° ravnoteZni pritisak i pritisak gasa pri zasi¢enju na temperaturi adsorpcije, n
je ukupna masa adsorbovanog gasa, dok se veliCina n, odnosi na koli¢inu jednog
adsorbovanog sloja (monoslojni kapacitet). Konstanta BET je ¢, mera intenziteta
interakcije adsorbent-adsorbat. Na slici 3.4 je prikazano pet osnovnih tipova izotermi.
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Slika 3.3 Osnovni tipovi izotermi

Tip I se sreCe kod cvrstih materijala sa dimenzijama pora reda veli¢ine nekoliko
molekulskih pre¢nika. Kako su pore nedovoljno Siroke da bi omogucile formiranje vise od
jednog sloja, tip I je svojstven hemisorpciji. Za ovaj tip izoterme je karakteristi¢an skoro
horizontalni plato kao posledica postizanja grani¢ne vrednosti adsorpcije. Tip 1I
predstavlja viseslojnu adsorpciju. Na ovom tipu krivih se zapaza jedan izrazito linearni
deo, tzv. B-tacka. Smatra se da je na ovoj tacki monosloj potpuno formiran Sto se i koristi
za odredivanje monoslojnog kapaciteta. Izoterme tipa III pokazuju konveksnost celom
duzinom prema x-o0si, §to se tumaci interakcijom izmedu Cestica adsorbata; Cestice koje su
se ve¢ adsorbovale, teze da poboljSaju adsorpciju drugih Cestica iz unutraSnjosti faze. Tip
IV je karakteristi¢an za mezoporozne adsorbense i pri nizim pritiscima ima oblik izoterme
II, dok na viSim pritiscima dolazi do pada nagiba. Na pritisku zasi¢enja, izoterma zalazi u
deo gde je kontinualna adsorpcija. Ovaj deo izoterme, paralelan x-osi, se pripisuje ispuni
velikih pora kapilarnom kondenzacijom. Kod tipa V, izoterma postize plato pri dosta
visokim relativnim pritiscima i to u polju kome odgovara viseslojna adsorpcija. Tip V se
javlja pri adsorpciji adsorbata na mezoporoznim ili mikroporoznim adsorbensima
(Fraissard i1 Conner, 1997).

Za dobijanje koli¢ine adsorbovanog azota potrebna je linearna zavisnost izmedu 1/[n
(p"/p)-11 i p/p°. Ovaj linearni deo krive ograniGen je na jedan deo izoterme, uglavnom
izmedu 0.05 - 0.30. Nagib 1 odsecak krive se koriste za odredivanje koli¢ine azota
adsorbovanog u monosloju i za izraCunavanje specifi¢ne povrSine. Kod metode sa jednom

taCkom, koja predstavlja upros¢eni vid BET metode, bira se tacka na krivoj €iji odseCak
ima vrednost nula ili malu pozitivhu vrednost, a nagib BET krive se koristi za
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izraCunavanje specificne povrSine. IzraCunata povrSina ¢e zavisiti od metode koja se
koristi, kao 1 parcijalnih pritisaka na kojima se vrSe merenja.

Kod materijala sa relativno malom specificnom povrSinom, kao Sto je LVB, koristi se
takozvana metoda t-grafika za odredivanje povrSine pora i spoljasnje povrsSine sorbenta.
Ova metoda, koju su razvili Lippens i Deboer (1965), bazira se ne ¢injenici da je ukupna
koli¢ina adsorbovanog azota aditivna suma adsorbovanaog gasa u porama i na spoljasnjoj
povrsini. Oni su zakljucili da su krive viSeslojne adsorpcije azota, na razli¢itim pritiscima
pri konstantnoj temperatri, identicne za Sirok spektar sorbenata, u odsustvu kapilarne

kondenzacije.

Slika 3.4 Sematski prikaz McBain-ove vage

A - mehanicka pumpa K - veza sa uvodnim gasom

B - difuziona pumpa L - cevi za smestanje uzorka

C - linija za premos¢avanje M - Pirani mera¢ vakuuma

D - trap za tecni azot N — prikljucak za manometar

E - prigusni ventil O — krak za evakuaciju

F - linija za premos¢avanje P — Zivin manometar

G - balon zapremine 1dm3 Q — kvarcna spirala

H - veza sa ulaznom strujom gasa R — mesto kacenja uzorka za spiralu
I - iglicasti ventil S — uzorak

J - kolona sa susatem T — veza preko vakuum slavina

Pojava viSeslojne sorpcije je matematicki modelovana radi izraCunavanja statistiCke
debljine sloja (thickness, t) u funkciji poveéanja relativnog pritiska (p/p°).
Eksperimentalna adsorpciona izoterma se transformisSe u t-grafik tako Sto se adsorbovana
koliCina gasa, n, predstavlja u zavisnosti od t. Odavde je eksperimentalna adsorbovana
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zapremina predstavljena u funkciji statistiCke debljine za svaku vrednost p/pO. Linearna
oblast lezi izmedu monosloja i1 kapilarne kondenzacije. Nagib krive t-grafika je jednak
spoljasnjoj povrsini, odnosno povrsini onih pora koje nisu mikropore, imajuci u vidu da su
mezopore, makropore i spoljasnja povrSina u moguénosti da formiraju visesloj, dok
mikropore koje su ve¢ popunjene ne mogu viSe ucestvovati u sorpcionom procesu.

U ovoj disertaciji odredivanje specificne povrSine i poroznosti materijala vrSeno je
generisanjem adsorpcionih i1 desorpcionih izotermi azota, u statickim uslovima, na
temperaturi tecnog azota (-196°C) (Babi¢ 1 sar., 2004). Za ova merenja koriS¢ena je Mak
Benova (McBain) vaga ¢iji je Sematski prikaz dat na slici 3.5. Promena mase uzorka usled
adsorpcije ili desorpcije gasa odredivana je iz promene duzine kvarcne spirale na koju je
okacen uzorak. Pre pocetka merenja uzorak je degaziran na 120°C i vakuumiran u toku 24
h. Postignuti vakuum meren je pomocu Piranijevog vakuumetra. U opsegu veli¢ina reda
mbar merenje pritiska vrSeno je Zivinim manometrom.

Skening elektronska mikroskopija (SEM)

Skening elektronska mikroskopija predstavlja metodu na osnovu koje se sticu informacije
o morfologiji, sastavu i drugim svojstvima povrSine ispitivanog uzorka. Upotrebom
skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM — scanning electron microscopy) dobijaju se
mikrofotografije povrSine uzorka uz pomo¢ snopa elektrona visoke energije koji
intereaguju sa povrSinom uzorka daju¢i signal. Zbog vrlo uskog elektronskog snopa, SEM
mikrofotografije imaju vrlo veliku dubinu u polju Sto daje karakteristiCan
trodimenzionalni prikaz koristan za razumevanje strukture povrSine. Na skeniraju¢em
elektronskom mikroskopu je mogu¢ Sirok opseg uvecanja, ta¢nije, od 10 pa ¢ak do 500000
puta. Rezolucija posmatrane povrsine je reda veli¢ine 1 nm.

Da bi se uzorak mogao posmatrati SEM-om, njegova povrSina mora biti elektri¢no
provodna 1 ne sme akumulirati elektrostaticko naelektrisanje. Uzorci koji ne provode
struju se prevlace ultratankim slojem elektroprovodnog materijala, obi¢no zlata. Na ovaj
nacin se osim povecanja provodljivosti povrSine, pojacavaju signal i rezolucija, a narocito
kod elemenata koji imaju niske atomske brojeve.

U ovom radu primenjen je skening elektronski mikroskop model SEM Joel JSM-6460 LV
(Joel, Japan). Ispitana je morfologija povrsine, kao i dimenzije pora i zidova (filamenata)
u uzorcima nativne i aktivirane biomase i1 nakon adsorpcije teskih metala. Uzorci su pre
SEM analize suSeni 4 h na temperaturi od 110°C, a zatim su pripremani naparavanjem
tankim provodnim slojem zlata, pri jacini struje od 30 mA na rastojanju od 50 mm tokom
180 s (BAL-TEC SCD 005, Balzers, Nemacka). Radni napon akceleracije je bio 25 keV.
Upotrebljeni napon obezbeduje snop primarnih elektrona prec¢nika 10 nm na radnom
rastojanju od 10 mm, koji se fokusiraju prema povrsini uzoraka elektromagnetnim
socivima i pomeraju se od tacke do tacke. Precnik tacaka se krece od 25 do 40 nm zavisno
od stepena uvecanja. Pri snimanju su koriS¢ene brzine snimanja: 3, i super-fina brzina, 4.
Ispitivani uzorci su snimani pri razli¢itim uvecanjima koja su navedena na samim
fotografijama.
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Energetska disperzna spektroskopska metoda (EDS)

Energetska disperzna spektroskopska metoda sluzi za ispitivanje kvalitativnog i semi-
kvantitativnog elementarnog sastava povrSine C¢vrstih uzoraka. Ova tehnika osim
elementarnog sastava moze dati podatke 1 o tome gde se dati elementi nalaze na povrsini.
Metoda se zasniva na emitovanju karakteristinih x-zraka pod uticajem snopa elektrona
elektronskog mikroskopa, koji se registruju specijalnim detektorom. U detektoru se nalazi
kristal koji apsorbuje energiju x-zraka generiSuci elektrone koji stvaraju elektri¢ni impuls.
Dobijeni signal je proporcionalan energiji karakteristicnih x-zraka odredenog elementa.
EDS sistem je tipicno povezan sa SEM mikroskopom, tako da se analize vrSe
istovremeno.

Infracrvena spektroskopija

Za kvalitativnu analizu funkcionalnih grupa i strukture razli¢itih molekula i materijala
organskog i neorganskog porekla koristi se infracrvena spektroskopija (IR). Infracrvena
oblast elektromagnetnog spektra u kojoj se primenjuje ova tehnika obuhvata talasne
duZine zraGenja izmedu 2.5 i 400 pm, odnosno talasne brojeve izmedu 4000 i 400 cm™.
Molekule karakteriSu specifi¢ne frekvencije infracrvene oblasti, koje su direktno povezane
sa njihovim vibracionim oscilacijama. Apsorpcija elektromagnetnog zracenja, koja je
posledica vibracija molekula, registruje se u vidu pikova koji €ine infracrveni spektar
nekog jedinjenja. Dobijeni pikovi u spektru odgovaraju odredenim frunkcionalnim
grupama cije se prisustvo moze potvrditi na osnovu tablicnih podataka i neophodnog
iskustva u tumacenju IR spektara. Savremeni instrumenti imaju mogucénost primene
Furijeove analize (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) Sto obezbeduje
smanjenje Suma, upotrebu visih energija i1 bolju rezoluciju spektara. FTIR spektrometri su
zamenili disperzione instrumente za vecinu aplikacija zbog svoje superiorne brzine i
osetljivosti i moguénosti da simultano registruju i softverski obraduju Citav spektar.

Infracrvena analiza uzoraka nativne, aktivirane i biomase nakon tretmana model rastvora
ispitivanih metala, vrSena je snimanjem spektara metodom KBr pastile. Uzorci
biosorbenta su prvo osuSeni na 80°C, usitnjeni u ahatnom avanu 1 prosejani kroz
polipropilensko sito dimenzija 8 pm. Zatim su pomesSani sa kalijum-bromidom u masenom
odnosu 1:150 (1.0 mg uzorka i 150 mg KBr), a zatim suseni 6 h na 80°C i presovani u
prozirnu pastilu pod pritiskom od 200 MPa. Kao referentni uzorak je koriS¢en Cist
kalijum-bromid. Uzorci su snimani transmisionom tehnikom. Snimanje je vrSeno na FTIR
spektrometru BOMEM MB-100 (Hartmann iBraun, Kanada) u spektralnom opsegu 4000-
400 cm™ sa rezolucijom od 2 cm™.
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Tabela 3.1 Karakteristi¢ne IR trake funkcionalnih grupa

Funkcionalna Podrugje (cm'l)
grupa
Etri 1310-1000 2850-2800
Cikli¢ni etri 840-800 1025-1141 3050-3000
Alkoholi (Ar—OH i
R_om 1260-970 1450-1200 3650-3200
Amini 1650-1400 3000-2000 3500-3300
Aldehidi 1765-1645 2900-2680
Ketoni 1775-1650
Estri 1330-1050 1790-1650
Aromaticna 900-650 1625-1570 3080-3030
jedinjenja
Hinoni 1680-1550
Karboksilne kiseline ~ 1610-1550 1800-1650 3550-2500
Laktoni 1300-1100 1840-1730
Anhidridi 1050-900 1870-1725
Alifati¢ne grupe 1395-1365 1470-1430 3000-2840
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3.2.3 Primena biosorbenta za uklanjanje Pb(II), Cd(IIl) i Zn(II)
jona iz vode

Uklanjanje Pb(II), Cd(II) i Zn(II) jona biosorbentom na bazi kore Lagenaria vulgaris je
ispitivano u stacionarnim uslovima. Eksperimentalni uslovi su predvideni na osnovu
preliminarnih ispitivanja. Tipi¢an eksperiment je podrazumevao tretman 250 cm’ radnog
rastvora ispitivanog metala, koncentracije 50 mg dm™ sa 1.0 g prethodno pripremljenog
biosorbenta (koncentracija LVB 4.0 g dm™), granulacije 1.00 — 125 mm, u
Erlenmajerovom sudu. Radni rastvori jona metala su pripremani od osnovnih rastvora
metala koncentracije 1000 mg dm™. Tokom tretmana rastvor je neprekidno mesan
magnetnom mesalicom, i odrzavan na konstantnoj temepraturi, termostatiranjem pomocu
cirkulacionog vodenog kupatila. Inicijalni pH rastvora je podeSavan na odgovarajuc¢u
vrednost pomocu rastvora HNOj ili NaOH, koncentracija 0.1 ili 0.01 mol dm, uz pH-
metar sa staklenom elektrodom (Senslon 3, Hach, SAD). Rastvori nisu puferisani zbog
mogucéeg kompleksiraju¢eg delovanja sastojaka pufera, Sto bi uticalo na efikasnost
sorpcije metala biosorbentom. Pre dodavanja biosorbenta, rastvor jona metala je
intenzivno meSan, kako bi se obezbedilo §to efikasnije suspendovanje biomase. Momenat
dodavanja LVB u rastvor je predstavljao pocetak tretmana. U odredenim vremenskim
intervalima uzimani su alikvoti (5.0 cm’) rastvora i Gestice biosorbenta su odmah
uklonjene filtracijom kroz 0.45 pm membranski filter od regenerisane celuloze (Agilent
Technologies, Namacka). Uzorci su konzervirani dodavanjem 0.10 cm’
koncentrovane HNOj i analizirani su na rezidualne koncentracije jona metala kori§¢enjem
plamenog atomskog apsorpcionog spektrofotometra FAAS (model Avanta, GBC,
Australija). Tokom ¢itavog tretmana pracena je promena pH rastvora.

Kontrolni eksperimenti su izvedeni u identi¢énim uslovima bez biosorbenta, kako bi se
proverilo da li postoji gubitak jona metala zbog adsorpcije na zidovima Erlenmajer-ovih
sudova i drugom priboru.

Svi eksperimenti su radeni u triplikatu, a rezultati su izrazeni kao srednja vrednost £SD.
Statisticka analiza, proratun i obrada podataka su sprovedeni upotrebom softvera
OriginPro 8.0 (OriginLab Corporation, SAD).

Sorpcioni kapacitet je izraCunat iz razlike inicijalne 1 rezidualne koncentracije jona metala
u momentu uzorkovanja, prema slede¢oj jednacini:

g = &Y (3.8)

mpve

gde je g, sorpcioni kapacitet jona metala (mg g') u vremenu t, ¢; i ¢, su inicijalna
koncentracija jona metala i koncetracija u odredenom vremenu t(mg dm”),V je
zapremina rastvora jona metala (dm®) i mpyp je masa biosorbenta (g).

Efikasnost uklanjanja metalnih jona je izracunata na osnovu sledece jednacine:
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RE(%) == x 100 (3.9)

4

3.2.3.1 Uticaj kontaktnog vremena na uklanjanje jona metala

Kineti¢ki eksperimenti su radeni sa 250 cm?® radnog rastvora jona metala podetne
koncentracije od 50.0 mgdm™3, inicijalnog pH 5.0, tretiranog sa 1.0 g biosorbenta,
granulacije 1.00 — 1.25 mm. Rastvori su tokom tretmana meSani na magnetnoj mesalici
brzinom od 200 omin~?! i termostatirani na 25.0+0.5°C. Uzorci su uzimani u slede¢im
vremenskim intervalima: 0, 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10, 15, 20, 40, 60, 90, 120 1 180 min 1
analizirani na sadrZaj metalnih jona.

3.2.3.2 Uticaj koncentracije jona metala na njihovo uklanjanje

Uticaj koncentracije jona metala na efikasnost uklanjanja pomo¢u LVB je ispitivan pri
inicijalnim koncentracijama od: 20, 50, 100, 200, 300 i 400 mg dm~3 u periodu od 120
min, na pH 5.0 i temperaturi 25.0+0.5°C. Eksperimentalni rezultati su uporedeni sa
odgovaraju¢im izotermskim teorijskim modelima: Langmuir-ovim, Freundlich-ovim i
Temkin-ovim, koji se uobicajeno koriste za opisivanje sorpcije.

3.2.3.3 Uticaj pH na uklanjanje jona metala

Uticaj pH rastvora na efikasnost uklanjanja metala pomo¢u LVB ispitivan je sa radnim
rastvorima metala koncentracije 50.0 mg dm kojima su podesavane pocetne pH vrednosti
na: 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0 1 7.0 pomocu rastvora HNO; ili NaOH. Koncentracija LVB je bila
4.0 g dm™. Uzorci za analizu sadrzaja metala su uzimani u periodu od 120 minuta.

3.2.3.4 Uticaj temperature na uklanjanje jona metala

Tretmani su radeni na temperaturama od: 10, 20, 25, 30, 40 1 50°C, koje su odrzavane
pomocu cirkulacionog vodenog kupatila. Tretmani rastvora na 40 i1 50°C radeni su
primenom refluks kondenzatora, da bi se sprecio gubitak vodene faze tokom tretmana,
zbog isparavanja. Koncentracija metala je bila 50.0 mg dm ™, inicijalni pH 5.0, a uzorci su
uzimani u periodu od 120 min tretmana.
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3.2.3.5 Uticaj koli¢ine biosorbenta na uklanjanje jona metala

Uticaj koliCine biosorbenta na efikasnost uklanjanja jona metala ispitivan je tretmanom
250.0 cm’ rastvora metala, inicijalne koncentracije 50 mg dm”, pri sledeé¢im
koncentracijama LVB: 0.5, 1.0, 2.0,4.0,6.018.0 g dm~u periodu od 120 min.

3.2.3.6 Uticaja velicine Cestica biosorbenta na uklanjanje jona
metala

Ispitivanje uticaja dimenzija Cestica biosorbenta vrSeno je koriS¢enjem LVB sledec¢ih
opsega granulacije: <0.63; 0.63 - 1.00; 1.00 - 1.25; 1.25 - 1.60 i 1.60 — 2.50 mm. Serije
rastvora jona metala zapremine 250.0 cm3, koncentracije 50 mg dm™3, tretirane su sa 4.0
g dm~3 LVB razli¢itih dimenzija Eestica, tokom 120 min. Po zavrSetku tretmana, uzorci
biomase su odvojeni od vodene faze, osuSeni na 55.0+0.5°C u suSnici i sacuvani za
ispitivanje sadrzaja metala.

3.2.3.7 Uticaj brzine meSanja na uklanjanje jona metala

Uticaj brzine meSanja na efikasnost uklanjanja jona metala ispitivan je pri brzinama
magnetne mesalice od: 50, 100, 150, 200, 250, 300, 400 i 500 omin~?, u periodu od 120
minuta. Ostali parametri su bili kao kod prethodnih tretmana. Brzina meSanja, odnosno
rotacije magneta, merena je pomocu laserskog tahometra, model DT6234C (Sinometer,
Kina).

3.2.3.8 Medusobni uticaj jona metala na njihovo uklanjanje

Medusobni uticaj jona ispitivanih metala na efikasnost njihovog uklanjanja pomoc¢u LVB
ispitivan je u rastvorima binarnih 1 ternernih smesSa metala. Tretirani su slede¢i rastvori
metalnih jona: Pb i Cd, Pb i Zn, Zn i Cd (koncentracija svakog metala je bila 50 mg dm™3;
ukupna koncentracija smese rastvora dva metala 100 mg dm™3), kao i ternerni rastvor: Pb,
Cd i Zn (koncentracija svakog metala je bila 50 mg dm~3; ukupna koncentracija smese
rastvora tri metala 150 mg dm™3). Zapremine rastvora su bile 500 cm’ i uzimani su uzorci
za analizu, zapremine 10 cm’ , u slede¢im vremenskim periodima: 0, 0.5, 1, 2, 3,4, 5, 6, 8§,
10, 15, 20, 40, 60, 90, 120 1 180 min. Svi ostali uslovi su bili kao u prethodnim
eksperimentima. Po zavrSetku tretmana, uzorci biomase su odvojeni od vodene faze,

osu$eni na 55.0+0.5°C u susnici i saCuvani za ispitivanje sadrZaja metala.
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3.2.3.9 Regeneracija i ponovna upotreba biosorbenta

Moguénost ponovnog koriS¢enja biosorbenta u direktnoj je korelaciji sa sorpcionim
potencijalom materijala (Wankasi i sar., 2006; Ho 1 sar., 2000; Goyal i sar., 2008).
Eksperimenti ispitivanja regeneracije i ponovne upotrebe LVB vrseni su tako §to je nakon
tretmana rastvora jona metala, pod standardnim uslovima, biomasa kvantitativno odvojena
od vodene faze 1 dobro isprana demineralizovanom vodom. Regeneracija biomase je
izvriena tretiranjem sa 100 cm’ rastvora HNO; koncentracije 0.3 mol dm™ kao
desorpcionim agensom u Erlenmajerovom sudu u periodu od 60 min. Proces desorpcije je
vrien uz mesanje na magnetnoj mesalici sa brojem obrtaja od 200 min~!, na temperaturi
od 25.0+0.5°C. Alikivot od 10 cm’ je ostavljen za analizu jona metala. Nakon desorpcije
metala, biomasa je tretirana rastvorom NaOH i isprana demineralizovanom vodom do
neutralne reakcije. Ovako dobijena biomasa je koriS¢ena u identi¢nom tretmanu vodenog
rastvora metalnih jona. Sorpcija i desorpcija su ponovljene u 6 istovetnih ciklusa, kako bi
se odredio potencijal ponovnog koriséenja adsorbenta.

Uzorak biomase 4.0 g dm™ je bio izloZen dejstvu rastvora pojedinaénih metala Pb(II),
Cd(I) i Zn(II), koncentracije 400 mg dm™ na temperaturi od 25+0.5°C u toku 180 min.
Po isteku vremena kontakta, biomasa je odvojena filtracijom, dobro isprana
demineralizovanom vodom i radi desorpcije metala prelivena sa 100.0 cm® 0.1 M HNO; te
stavljena na magnetnu mesSalicu 60 min. Tokom meSanja, uzimani su uzorci filtrata u
vremenu. Alikovot od 10 cm’ je ostavljen za analizu jona metala. Biomasa je odvojena iz
vodene faze i isprana dejonizovanom vodom. Regeneracija biomase je izvrSena sledec¢im
postupkom: biomasa je rekondicionirana (deprotonovana) tretiranjem sa 0.1 M rastvorom
NaOH u periodu od 60 min na magnetnoj mesalici sa brojem obrtaja od 200 rpm. Dalje,
ona je temeljno ispirana sve dok pH vode nije pokazao neutralnu vrednost i potom suSena
na 55+0.5°C do konstantne mase. Metal-desorbovana LVB je koriS¢ena kao regenerisani
sorbent u pet ponovljenih sorpciono-desorpcionih ciklusa, kako bi se odredio potencijal
ponovnog kori§¢enja adsorbenta.

61



Dragana-Linda Miti¢ Doktorska disertacija

4 REZULTATI I DISKUSIJA
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4.1 KARAKTERISTIKE BIOSORBENTA NA BAZI
KORE LAGENARIA VULGARIS

4.1.1 Rezultati ispitivanja sastava i strukture biosorbenta

Analiza strukturnih komponenata biosorbenta na bazi kore Lagenaria vulgaris pokazuje
da se ovaj materijal pretezno sastoji od celuloze i lignina (tabela 4.1). Ovo su tipicni
strukturni sastojci drvenastih biljaka 1 kore mnogih drugih sli¢nih plodova (bundeva, klip
kukuruza, kesten, lesnik, kikiriki, i dr.). Celuloza je najrasprostranjeniji ugljeni hidrat,
sastavljen od linearno povezanih jedinica D-glukoze (slika 4.1). Glavni je sastojak svih
biljnih ¢elija. Ne rastvara se u vodi, ni u razblazenim kiselinama i bazama. Formula
celuloze je (C¢gH105)p.

Tabela 4.1 Strukturni i granulometrijski sastav LVB

Parametar Vrednost
Celuloza 54.80 +0.90%
Lignin 40.30+0.50%
Proteini <0.10%
Pepeo 0.28+0.04%
Vlaga 3.80+0.14%
Gustina 0.45 g cm™

Nasipna tezina ~ 103.0 kg m™

Potpunom hidrolizom daje D-glukozu. Ove karakteristike celuloze su od velikog znacaja
za upotrebu LVB, jer Cine materijal hemijski i mehanicki stabilnim i otpornim na vodene
rastvore.

CH,OH CH,OH CH,OH
|
H o H C—0 —0
|/E;‘_ NN 1/3 L T/E NS
OH H O\?\f}!—l H/i; 0 OH H/ﬁ: 0
I LI
H OH H  OH H OH

Slika 4.1 Struktura celuloze
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Lignin podrazumeva grupu makromolekulskih jedinjenja izgradenih od fenilpropanskih
jedinica. U sastav molekula ulaze metoksil, acetil i formil grupe (slika 4.2).
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Slika 4.2 Struktura lignina

Lignin razli¢itih biljnih vrsta se dosta razlikuje. Prirodni lignin podleze hemijskim
promenama pod uticajem povisene temperature. Lignin je kao prostorni polimer stabilan u
kontaktu sa vodom i1 na delovanje slabih kiselina i baza. Njegova trodimenzionalna
struktura, protkana molekulima celuloze, daje biosorbentu izrazitu tvrdocu i mehanicku
stabilnost, Sto je od presudnog znacaja za primenu LVB. Iz ovih razloga LVB u kontaktu
sa vodom ne bubri i ne menja svoj makroskopski i mikroskopski oblik. Takode, nakon
odvajanja od vodene faze LVB se lako ispire, cedi i susi, §to je vazno za njegovu ponovnu
upotrebu. Obe strukturne komponente biosorbenta u svom sastavu sadrze veliki broj
razli¢itih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, koje su odgovorne za vezivanje jona teskih
metala. Rezultati vrste, udela i1 karakteristika pojedinih funkcionalnih grupa bice
predstavljeni u daljem tekstu.

Mineralne materije biosorbenta predstavljaju alkalne i zemnoalkalne metale koje biljka
akumulira tokom svog rasta. Ova neorganska frakcija je uglavnom inkorporirana u jako
razvijenu poroznu strukturu biomase i nalazi se u sprezi sa povrSinskim funkcionalnim
grupama. Sadrzaj pepela u LVB je prilicno mali (tabela 4.1), Sto se smatra dobrom
karakteristikom imajuéi u vidu da drugi sli¢ni materijali imaju znatno veéi sadrzaj pepela
(Johnson i sar., 2002).
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Sadrzaj vlage u LVB od 3.8% se moze smatrati relativno malim (tabela 4.1). Biosorbent
oCigledno ne zadrzava veliku koli¢inu vode u svojoj strukturi, zbog ¢ega se moze Cuvati
na vazduhu, a da ne dode do slepljivanja Cestica i promene granulacije. Ova karakteristika
je od posebnog znacaja za jednostavno rukovanje biosorbentom kod primene u velikim
sistemima za preciS¢avanje vode.

Kada su u pitanju ¢vrsti, usitnjeni materijali, kao sto je LVB na osnovu vrednosti gustine
moze se govoriti o unutrasnjoj strukturi materijala, tj. o njegovoj poroznosti i nacinu na
koji su Cestice upakovane u prostoru. Materijali sa manjom gustinom pokazuju vecu
makroskopsku poroznost i imaju viSe zarobljenog vazduha u strukturi. Osim ove tzv.
realne gustine, vazan parametar je i nasipna tezina. Oba parametra u slucaju LVB imaju
relativno male vrednosti koje su inace karakteristicne za sirove biosorbente (tabela 4.1).
Gustina je posebno vazna karakteristika kada se biosorbenti primenjuju u proto¢nim
uslovima. Materijali sa manjom gustinom i nasipnom tezinom obezbeduju bolji protok
teCnosti kroz kolone, $to omogucava vecu efikasnost procesa.

4.1.1.1 Elementalni sastav

Rezultati elementalne analize pokazuju da se biosorbent na bazi L. vulgaris uglavnom
sastoji od ugljenika, kiseonika i vodonika. Udeo azota je zanemarljiv, Sto je karakteristika
ligno-celuloznih materijala. U ispitivanim uzorcima, takode, nema sumpora. Sadrzaj
kiseonika je dobijen tako $to je zbir udela ostalih elemenata sabran i1 oduzet od sto, jer se
koris¢enom metodom sadrzaj kiseonika jedino tako moze odrediti.

Tabela 4.2 Elemementalni sastav LVB

Udeo hemijskog elementa u strukturi uzorka (%)

Uzorak
C O H N
nativni LVB 52.45 41.43 6.12 <0.01
aktivirani LVB 52.12 41.84 6.04 <0.01

Razlika u elementalnom sastavu biosorbenta pre i posle aktivacije je relativno mala.
Imajuéi u vidu da se aktivacijom, odnosno tretmanom nitratnom kiselinom uglavnom
postize hidroliza estarskih funkcionalnih grupa, pri ¢emu zaostaju slobodne funkcionalne
grupe karbonskih kiselina i alkohola, dolazi do blagog povecanja udela kiseonika, na
ra¢un delimi¢nog smanjenja ugljenika i vodonika. Pri odredivanju elementalnog sastava
zanemaren je udeo mineralnih materija, koji je u slu¢aju LVB prili¢no mali (oko 0.28%).

Sadrzaj metala pre i posle aktivacije biosorbenta, analiziran nakon mikrotalasne digestije

biomase, predstavljen je u tabeli 4.3. Rezultati pokazuju da je prirodni sadrzaj kalcijuma 1
magnezijuma kao esencijalnih metala i teSkih metala: Pb, Zn, Cd, Cu i Mn znacajno veci
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nego posle preciS¢avanja i aktivacije. Sadrzaj Cr, Ni i As je ispod granice detekcije u oba
slucaja.

Tabela 4.3 Koncentracija metala u nativnom i aktiviranom LVB

Koncentracija (mg kg‘l) +SD

Metal

Nativni LVB Aktivirani LVB
Ca 325 +40 55+5
Mg 78 + 8 8+1
Pb 0.11+0.01 0.03 £0.006
Zn 11.50+ 0.8 3.10+0.3
Cd 0.22+0.04 0.07 +0.01
Cu 55+1.23 0.76 £ 0.09
Cr <0.05 £+ 0.006 <0.05 £+ 0.006
Ni <0.04 + 0.008 <0.04 +£ 0.008
Mn 1.10+£0.2 0.15+0.01

Do uklanjanja metala prirodno vezanih tokom rasta biljke, doslo je zbog kiselog tretmana
nitratnom kiselinom u procesu dobijanja biosorbenta. Ovi metali su na sli¢an nacin, kao 1
u slucaju tretmana rastvora metalnih jona, bili vezani za biosorbent preko kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa. Desorpcija prirodno vezanih metala je oslobodila dodatnu koli¢inu
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrsini LVB, §to se smatra aktivacijom biosorbenta,
pored bazne hidrolize estarskih grupa.

4112  pH,,

pH vrednost potencijala nultog nelektrisanja biosorbenta na bazi L. vulgaris iznosi 6.46.
Ovo podrazumeva da ¢e ispod pH vrednosti rastvora 6.46 biosorbent biti pozitivnho
naelektrisan, dok ¢e iznad ove vrednosti njegovo naelektrisanje biti negativno. lako je ova
vrednost relativno visoka, LVB pokazuje znacajnu sorpcionu aktivnost prema katjonima
metala 1 na nizim vrednostima pH, gde se ocekuje njegovo ukupno pozitivno
naelektrisanje. Pretpostavlja se da je razlog ovoj pojavi znacajan udeo jonske izmene u
mehanizmu sorpcije jona metala, pri ¢emu se na pH vrednostima ispod PZC vrsi
deprotonizacija funkcionalnih grupa LVB.
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4.1.1.3 Analiza kiseoni¢nih funkcionalnih grupa Boehm-ovom
titracijom

Na osnovu Boehm-ove metode, koli¢ina kiselih kiseoni¢nih grupa je izraunata pod
pretpostavkom da NaOH neutraliSe karboksilne, laktonske i fenolne grupe; Na,COs
neutraliSe 1 karboksilne 1 laktonske grupe, dok NaHCOj; neutraliSe samo karboksilne grupe
(slika 4.3) (Boehm, 1966; Boehm, 1994). Ukupan sadrzaj kiselih funkcionalnih grupa na
povriini LVB odreden je titracijom sa NaOH kao reagensom i iznosi 0.735 mmol g .
Sadrzaj karboksilnih grupa, kao jako kiselih funkcionalnih grupa je 0.275 mmol g
Koncentracije laktonskih i fenolnih grupa, odredenih za LVB iznose 0.160 i 0.295 mmol
g ', respektivno. Nativni oblik biosorbenta pokazuje nizu koncentraciju jako kiselih grupa,
0.138 mmol g, kao i veoma slabo kiselih, 0.104 mmol g, dok je koncentracija slabo
kiselih grupa je ne$to veéa i iznosi 0.218 mmol g '. Pretpostavlja se da je posledica
povecanja koncentracije jako 1 veoma slabo kiselih funkcionalnih grupa, hidroliza estara
karboksilnih kiselina i estara alkohola, odnosno fenola, koji u slucaju nativnog materijala
smanjuju sorpcionu aktivnost.

Visoke koncentracije kiselih funkcionalnih grupa na povrSini aktiviranog LVB, posebno
karboksilnih 1 fenolnih, odgovorne su za relativno visok sorpcioni kapacitet ovog
biosorbenta za jone Pb(Il), Cd(II) 1 Zn(II). U neutralnoj 1 slabo kiseloj sredini karboksilne
funkcionalne grupe su disosovane i negativno naelektrisane, pa je sorpcioni mehanizam na
njima u najvec¢oj meri baziran na jonskoj izmeni. Fenolne 1 alkoholne grupe odgovorne su
za gradenje kompleksa i helata (Arunachalam i sar., 1989; Helfferich, 1993).

Slika 4.3 Kiseoni¢ne funkcionalne grupe na povrsini biosorbenata:
a) karboksilne, b) hidroksilne, ¢) i f) laktonske, d) alkoksidne, e)
anhidridne, g) hinonske

Eksperimenti sa uzorcima biosorbenta na bazi L. vulgaris dobijenim alkanim tretmanom,
bez predtretmana nitratnom kiselinom, pokazuju pojavu Ca(Il) jona u rastvoru tokom
tretmana rastvora teskih metala. Ovde se prirodno vezani kalcijum u kori biljke oslobada
zbog veceg sorpcionog afiniteta LVB prema Pb(Il), Cd(Il) ili Zn(II), Sto potvrduje
prisustvo mehanizma jonske izmene. Autori Igbal i sar., (2009) su pokazali da je u slucaju
kore manga, koja je sli€nog strukturnog sastava kao kora L. vulgaris, mehanizam jonske
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izmene je osnovni, ili dominantan. Jonska izmena u slucaju prisustva kalcijuma na
povrsini biosorbenta moze se predstaviti slede¢om Semom:

Slika 4.4 Mehanizam biosorpcije jonskom izmenim

Analizom baznih funkcionalnih grupa u biosorbentu pokazalao se da je njihov ukupni
sardzaj kod aktiviranog materijala 0.09 mmol g'. Udeo baznih funkcionalnih grupa je
znacajno manji od ukupne koli¢ine kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, $to je u skladu
sa strukturnim sastavom biosorbenta koji pretezno ¢ine celuloza i lignin, kao i odsustvom
azota odnosno proteina.

4.1.2 Rezultati ispitivanja karakteristika povrSine biosorbenta

4.1.2.1 Odredivanje specificne povrSine i poroznosti LVB

Adsorpciono-desorpciona eksperimentalna izoterma za biosorbent na bazi Lagenaria
vulgaris dobijena je ispitivanjem sorpcije/desorpcije azota pri slede¢im uslovima:
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Tabela 4.4 Eksperimentalni uslovi snimanja adsorpciono-desorpcione izoterme

Parametar Vrednost
Masa uzorka 0.0698 g
Adsorbat N,

Radna temperatura -195.93°C
Zagrejana slobodna povrsina 27.6865 cm?®
Hladna slobodna povr$ina 83.9820 cm?
Vreme ravnoteze 5s

minimalno ravnotezno kasnjenje
(P/Po >=0.995):

Maksimalni adsorpcioni pritisak 925.00 mmHg

600 s

Minimalni pritisak zasi¢enja 750.00 mmHg

0.32

0.30-
L -

0.28 - g =m mn TR ERIIILE

0264 o
|

024
022

Vv (cm3 g’l)

0.20-
0.18-
0.16-
0.14-

0.12 T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

pp’

Slika 4.5 Eksperimentalna adsorpciono-desorpciona izoterma
azotana LVB

Eksperimentalna sorpciona kriva na slici 4.5 pokazuje da se zasi¢enje sorbenta LVB
azotom postiZe pri relativno niskim vrednostima pritiska gasa, tj. odnosa p/p’. Takode je
mala i vrednost zapremine sorbovanog gasa u momentu ravnoteze, koja iznosi oko 0.28
cm’ po gramu biosorbenta. Ovo, pre svega, ukazuje na nisku specifi¢nu povriinu LVB.
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Krive sorpcije i desorpcije gasa se skoro potpuno poklapaju i prakticno nema histerezisa,
koji je inace posledica razlike u kinetici sorpcije i desorpcije. Odsustvo histerezisa ukazuje
da se sorpcija odvija na povrSini koja nema previse izraZenu poroznost.

Zavisnost 1/[n(p*/p)-1] od p/p’, §to predstavlja primenu BET modela za fitovanje rezultata
sorpcije azota na LVB predstavljena je na slici 4.6. BET metoda je primenjena za
odredivanje ukupne specifi¢ne povrsine biosorbenta.

V[n(p’/p - 1)]

I T I T I T I T I T I T I T I T 1
0.06 008 010 012 014 016 018 020 022
/0
pp

Slika 4.6 Izoterma adsorpcije azota na LVB dobijena primenom
BET modela

Tabela 4.5 Odredivanje specificne povrSine LVB BET metodom

Parametar Vrednost

Specificna povrSina u jednoj

tacki (p/p” = 0.200294078) 0.8693 m?g

BET specifi¢na povrsSina 1.0751 £ 0.0532 m?*/g

Nagib 121.087155 £ 7.627341 g/mmol
Odsecak 2.318807 £ 1.031209 g/mmol
Koli¢ina monosloja 0.00842 mmol/g

r 0.9941009
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Fitovanje rezultata sorpcije azota u ispitivanoj linearnoj oblasti p/p’ pokazuje dobro
slaganje sa eksperimentalnim rezultatima, $to potvrduje visoka vrednost korelacionog
koeficijenta (tabela 4.5). Dobijena vrednost za specificnu povrsSinu od 1.0751 m?/g,
pokazuje da LVB spada u sorbente bez izrazito razvijene povrsine.

0,014
0012 -/_/_/-/‘/'/1
00104
0,008
0,006

0.004 -

Kolicina azota (mmol g’l)

0.002

0.000 . . . , . , .
033 0.36 0.39 0.42 045

Debljina sloja (nm)

Slika 4.7 t-grafik sorpcije azota na LVB

Tabela 4.6 Odredivanje specificne povrSine LVB t-grafik metodom

Parametar Vrednost

Povrsina mikropora 1.0477 £ 0.082 m%/g

Spoljasnja povrsina 0.2262 +£0.0011 m?/g

Zapremina mikropora 0.000496 + 0.000016 cm?/g
Nagib 0.006523 + 0.000822 mmol/g-nm
Odsecak 0.014300 + 0.003225 mmol/g

r’ 0.96902

Odredivanje mikropora i spoljasnje povrSine LVB t-grafik metodom pokazuje da je
vrednost povrSine mikropora materijala slicna sa vrednocu specificne povrsine koja je
dobijena BET metodom. Preostala, spoljaSnja povr§ina ima znatno manji udeo u ukupnoj
povrsini. Ocigledno je da LVB ima na svojoj povrSini pretezno mikropore, dok je
preostala specifi¢na povrSina predstavljena makroporama i elementima povrSine znatno
vec¢ih dimenzija od standardnih pora (Supljine, kanali 1 dr.).
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Niska specifi¢na povrSina i malo izrazena poroznost biosorbenta na bazi L. vulgaris su
tipicne osobine jednog sirovog materijala. Ovakvi rezultati se mogu sresti i kod drugih
sli¢nih, jeftinih agro-otpadnih materijala, koji su dobijeni bez posebne hemijske, odnosno
fizicke, prerade. Ovi materijali zadrZavaju prirodnu strukturu, izgradenu od celuloze i

lignina, ¢iji je osnovni zadatak mehanicka otpornost 1 kompaktnost, koja je karakteristika
kora 1 ljuski ploda biljaka iz kojih potic¢u (Qaiser i sar., 2007; Sud i sar., 2008).

4.1.2.2 Skening elektronska mikroskopska analiza LVB

Na osnovu rezultata velikog broja nau¢nih radova u kojima je vrSena SEM analiza
razli¢itih biosorbenata, uradena je SEM mikrografija sorbenta na bazi kore Lagenaria
vulgaris u nativnom obliku, nakon aktivacije i posle tretmana vodenih rastvora Pb(II),
Cd(I) 1 Zn(II) jona. Na osnovu uradenih SEM analiza, na kojima je vizuelno sagledana
struktura povrSine ispitivanih uzoraka, uocene su izvesne razlike u strukturi nativnog i
aktiviranog LVB koje nastaju nakon preciS¢avanja i aktivacije, kao i nakon adsorpcije jona
ispitivanih metala.

Slika 4.8 SEM mikrografije povrSine nativnog biosorbenta
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SEM mikrografije na slici 4.8 pokazuju da nativni LVB ima malu poroznost i u vecini
sluc¢ajeva se zapazaju makro-pore i kanali ve¢ih dimenzija, odnosno moze se re¢i da su
glavni elementi spoljasnje povrSine biljni sudovi horizontalne i vertikalne orjentacije i
Supljine razli¢itih dimenzija. Zbog odsustva pora biosorbent ima relativno malu specificnu
povrsinu. Sto su pokazali i prethodni rezultati. Medutim, prisustvo makro-pora i vecih
Supljina olakSava kretanje vodene faze kroz strukturu materijala i pospesuje unutrasnju
difuziju. Ovo je veoma vazno kod primene vecih inicijalnih koncentracija jona metala,
imajuci u vidu da je molekulska difuzija u porama spora i ne podleze delovanju mesanja i
konvekcije. Supljine i karakteristiéni biljni sudovi nativne biomase imaju haoti¢nu i
nepravilnu orjentaciju, pri ¢emu su i njihovi otvori nepravilnog oblika, §to se moze videti
na slici 4.8.

Slika 4.9 SEM mikrografije povrSine aktiviranog biosorbenta

Nakon preciS€avanja 1 aktivacije biomaterijala (tretman nitratnom kiselinom), pojavljuje
se izmenjena morfologija povrSine u smislu reproduktivnosti strukture, pravilnije
prostorne orijentacije biljnih sudova, oblika i otvora pora i vecih Supljina. Uzorci
aktivirane biomase pokazuju visoko organizovanu strukturu prizmaticnog tipa nalik na
aktivni ugalj, koju karakteriSe reljefna struktura i elementi cevastog oblika, slika 4.9.
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Pretpostavlja se da metalni joni lako prodiru u unutras$njost biomase kroz ove pore i kanale
gde se adsorbuju na brojnim unutrasnjim aktivnim centrima (Murphi i sar., 2009). Porozna
struktura povrSine biomase olakSava difuziju metalnih jona u unutraSnjost pora, $to je
zapazeno i u drugim studijama. Jedan od razloga ovim promenama moze biti uklanjanje
alkalnih 1 zemnoalkalnih metala iz nativnog materijala tokom preciS¢avanja i
protonizovanje karakteristi¢nih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa. Dimenzije najmanjih
pora su uporedive kod uzoraka pre 1 posle aktivacije, Sto ukazuje da postupak
preciS¢avanja ima glavni uticaj na uniformnost strukture biomase i morfoloskih elemenata
ve¢ih dimenzija. Sli¢no zapaZanje u smislu promena morfoloskih karakteristika povrsine
biosorbenta, dato je u studijama koje se bave hemijskim modifikacijama materijala, kao
Sto su: maslinove kosScice, maslinova komina i kos¢ica tresnje (Demirbas i sar., 2004;
Cimino i sar., 2005;. Aziz 1 sar, 2009).

Slika 4.10 SEM mikrografije povrSine LVB iz tretmana Pb(II)
jona

Pri tretmanima rastvora Pb(II), Cd(Il) i Zn(II) jona u ovoj disertaciji, vezivanje metalnih
jona za aktivne centre aktiviranog biosorbenta izazvalo je nove morfoloSke promene
povrsine (slike 4.10, 4.11 i 4.12). Ivice elemenata mikrostrukture povrSine dobile su

74



Dragana-Linda Miti¢ Doktorska disertacija

nepravilniji oblik, a precnici pora postaju veéi 1 deformisaniji nego pre biosorpcije. Slicne
morfoloske promene biomase su pomoc¢u SEM analize registrovali autori Chen i sar.
(2002) 1 Demirbas i sar. (2004) u svojim studijama, pre i posle opterec¢enja biosorbenata
teSkim metalima. Ove promene u strukturi navode na zakljucak da je sorpcija metala
povezana sa hemijskim promenama na povrSini biosorbenta, $to je dodatno potvrdeno
FTIR analizom u slede¢em poglavlju.

Slika 4.11 SEM mikrografije povrSine LVB iz tretmana Cd(II)
jona
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Slika 4.12 SEM mikrografije povrSine LVB iz tretmana Zn(II)
jona

SEM mikrografije takode pokazuju da morfoloske promene povrSine biomase nakon
sorpcije jona teSkih metala ne zavise od prirode sorbovanog metala, odnosno od radijusa
jona, zbog Cega su nastale povrSinske promene LVB nakon sorpcije Pb(Il), Cd(II),
odnosno Zn(II) jona medusobno sli¢ne.

Razmatrane promene u strukturi i morfologiji povrSine biomase nakon vezivanja metala
na aktivne centre LVB, verovatno su posledice smanjenja mogucénosti gradenja
vodoni¢nih veza izmedu karboksilnih, hidroksilnih i drugih kiseoni¢nih grupa, za koje se
pretpostavlja da daju uredeniju strukturu i izgled povrSine biomase. Ocigledno je pojava
neuredenosti strukture povr§ine LVB prisutna onda kada ima vezanih metalnih katjona za
aktivne centre povrSine, S$to je slucaj kod nativnog biosorbenta, koji sadrzi prirodno
vezane alkalne 1 zemnoalkalne metale, i kod LVB posle tretmana rastvora teskih metala,
odnosno njihove sorpcije. Desorpcijom metala, kiselim tretmanom, oslobadaju se sa
aktivnih centara metalni joni i protonizuju kiseoni¢ne funkcionalne grupe, Sto omogucava
gradenje vodoni¢nih mostova i regenerisanje uredene strukture.
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4.1.2.3 EDS analiza

EDS analiza (slika 4.13) pokazuje da su ugljenik i kiseonik dva glavna elementa u sastavu
povrsine biosorbenta, uz brojne druge ingredijente prisutne u tragovima (vodonik se ne
moze odredivati ovom metodom) (Miti¢-Stojanovi¢ 1 sar., 2011). Ovo je u saglasnosti sa
hemijskim sastavom biomase (tabela 3.1), gde celuloza i lignin predstavljaju osnovne
sastojke, dok prisutvo proteina nije dokazano, $to potvrduje i odsustvo N atoma u EDS
spektru. Registrovani pikovi alkalnih (K) i zemnoalkalnih (Ca) metala poticu od sirovog
biosorbenta, koji prirodno sadrzi ove metale (slika 4.13). Jang 1 sar. (2008) pretpostavljaju
da se kalcijum, pored Ca(Il) jona vezanog za kiseoni¢ne funkcionalne grupe, nalazi i u
formi CaCQOs;, CaO ili Ca(OH),. Takode, pretpostavlja se da se prisustvo Cl atoma moze
pripisati prirodno prisutnim hloridnim solima metala u sastavu biljke. Prisustvo
zanemarljive koli¢ine bakra u sirovom uzorku biomase (slika 4.13 a), verovatno je
antropogenog porekla (primena agrotehnickih mera). Nakon preciS¢avanja gotovo da vise
nema ovog metala u biomasi (slika 4.13 b).
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Slika 4.13 EDS spektri: a) sirove 1 b) pre¢is¢ene biomase LV
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Smanjeni intenzitet pika za kiseonik (slika 4.9 b), kod uzorka aktivirane biomase u odnosu
na nativni uzorak, moze biti posledica nekih hemijskih transformacija u lancima celuloze i
lignina pod uticajem jako kisele sredine. Takode, promene u elementarnom sastavu mogu
biti posledica hidrolize estarskih grupa i povecanja koli¢ine karboksilnih grupa. Ove
promene povecavaju biosorbentu sposobnost jonske izmene u procesu sorpcije metala
(Aziz 1 sar., 2009; Murphi 1 sar., 2008).
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Slika 4.14 EDS spektri LVB nakon tretmana rastvora Pb(II),
Cd(I) i Zn(II) jona
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Spektri EDS analiza uzoraka LVB iz tretmana rastvora Pb(Il), Cd(Il) i Zn(II) jona
pokazuju tipi¢ne promene koje se deSavaju nakon sorpcije metalnih jona (slika 4.14). Na
spektru nativnog i aktiviranog LVB (slika 4.13) nema pikova ispitivanih metala, dok se
karakteristi¢ni pikovi za Pb, Cd i Zn pojavljuju u spektrima uzoraka LVB nakon tretmana
(slika 4.14). U skladu sa ovim rezultatima, autori Jang i Cen (2008) su pokazali da delovi
povrsine biosorbenta koji vezuju vecu koli¢inu metalnih jona imaju veéi sadrzaj
karboksilnih grupa, koje najintenzivnije vezuju jone metala.

EDS spektri na slici 4.14, takode, pokazuju totalni izostanak pikova za K i Ca, koji postoje
kod uzoraka aktiviranog LVB, pre tretmana rastvora metalnih jona. Ocigledno je tokom
tretmana doslo do potpunog istiskivanja ovih jona u procesu vezivanja Pb(I), Cd(II),
odnosno Zn(II) jona. Sa druge strane, sorpcioni eksperimenti sa nativnom biomasom su
pokazali povecanje koncentracije Ca(Il) jona u vodenoj fazi tokom tretmana rastvora jona
teSkih metala. Ovi rezultati potvrduju pretpostavku da je jonska izmena jedan od
najznacajnijih procesa sorpcije teskih metala (Chen 1 sar., 2002.; Igbal i sar., 2009). EDS
rezultati, takode, pokazuju da je koli¢ina olova sorbovanog na povrSini LVB najveca u
odnosu na ispitivane teSke metale, Sto je u skladu sa rezultatima efikasnosti uklanjanja
ispitivanih metalnih jona (slika 4.17) i uticaja kontaktnog vremena (slika 4.18).

4.1.2.4 FTIR analiza biosorbenta

Kako je ve¢ objasnjeno, FTIR spektroskopija sluzi za analizu strukture i vrste
funkcionalnih grupa na povrsini ispitivanog uzorka. U slucaju biosorbenta na bazi kore
Lagenaria vulgaris, FTIR karakterizacija je uradena kako bi se indentifikovale
funkcionalne grupe biosomase 1 njihovo stanje pre i posle sorcije teSkih metala, koje bi
mogle ucestvovati u vezivanju metalnih jona (Krishnani i sar., 2008; Panda 1 sar., 2008).
Dobijeni FTIR spektri su analizirani pomocu softvera ACD/Labs verzija 10.08 (Advanced
Chemistry Development, Kanada).

Pikovi koji postoje u FTIR spektru biosorbenta na bazi kore Lagenaria vulgaris pripadaju
brojnim grupama i hemijskim vezama, u skladu sa njihovim talasnim brojevima, prema
literaturnim podacima (Krishnani i sar., 2008; Panda i sar., 2008; Yao i sar., 2009; Igbal 1
sar., 2009) (slika 4.15). Siroka intenzivna traka na 3432 cm™' (koja se krakteristi¢no javlja
u rasponu od 3200 do 3600 cm ') pripada valencionoj vibraciji O—H grupe, koja u slu¢aju
LVB ima specifi¢an polozaj u spektru zbog gradenja intra- i inter-molekulske vodoni¢ne
veze u polimernoj strukturi, izmedu alkoholnih, fenolnih i karboksilnih funkcionalnih
grupa prisutnih u sastavu celuloze i lignina (Gnanasambandam iProtor, 2000; Igbal 1 sar.,
2009).
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Slika 4.15 FTIR spektar biosorbenta na bazi kore Lagenaria
vulgaris

Pik na 1650 cm ' moze se pripisati karbonilnoj grupi (C=0), ali se on u odredenoj meri
preklapa 1 sa valencionim vibracijama C=C veze aromati¢nog prstena koji postoji u
sastavu lignina. Takode 1 N-H valencione vibracije karakteriSu sli¢ni talasni brojevi.
Medutim, pretpostavka o postojanju amino grupe nije osnovana, imaju¢i u vidu da
elementarna analiza, kao 1 EDS analiza, nisu pokazale porisustvo azota u biosrbentu, $to
ukazuje da ove trake pripadaju nekoj drugoj grupi.

Izrazeni pik na 2924 cm™' ukazuje na simetriénu ili asimetriénu —C—H valencionu
vibraciju alifati¢nih kiselina, dok pik registrovan na talasnom broju 1734 cm™ dodatno
ukazuje na valencionu vibraciju —C=0O veze, koja poti¢e od nejonizovanih karboksilnih
grupa i moze odgovarati protonovanom obliku ili odgovaraju¢em estru (—COOH, —
COOCH;) (Li i sar., 2007). Takode, traka na 1048 cm™' se moZe povezati sa postojanjem
valencione vibracije —C—O iz alkohola ili karbonskih kiselina (Guibaud 1 sar., 2003). FTIR
spektar biosorbenta na bazi Lagenaria vulgaris pokazuje znacajno prisustvo karboksilnih i
hidroksilnih grupa za koje se predpostavlja da u biomasi mogu u protonovanom i
deprotonovanom obliku predstavljati klju¢na mesta vezivanja teSkih metala.

FTIR spektri LVB nakon tretmana vodenih rastvora Pb(II), Cd(II) i Zn(II) jona su manje
ili viSe sli¢ni spektru nativnog materijala (slike 4.15 1 4.16), uz postojanje promena u
intenzitetu i polozaju pojedinih traka. Ocigledno je da vezivanje metala nije izazvalo
drasticne promene u strukturi biosorbenta zbog gradenja veze sa jonima metala.
Najupadljivija promena u FTIR spektrima je smanjenje intenziteta i blago pomeranje
pikova u oblastima 3500-3200 cm™ i 1100-900 cm ', §to ukazuje na smanjenje udela
slobodnih hidroksilnih grupa biosorbenta. Jako slabljenje intenziteta trake na 1733 cm ' i
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nesto manje smanjenje intenziteta i pomeranje traka koje se kod osnovnog materijala
javljaju na talasnim brojevima 1650 i 1048 cm ', takode ukazuje na u¢eiée —C=0 grupe u
vezivanju teskih metala.

Zapazene promene u FTIR spektrima uzoraka LVB optere¢nih ispitivanim metalima mogu
se objasniti gradenjem veza izmedu metalnih jona i delimi¢no jonizovanih karboksilnih i
fenolnih grupa, imaju¢i u vidu da su ove grupe najodgovornije za sorpciju metala
(Ashkenazy 1 sar., 1997, Igbal i sar., 2009). Pretpostavlja se da pri vezivanju metalnih
katjona za pomenute funkcionalne grupe dolazi do oslobadanja protona, zbog njihovog
visokog afiniteta prema Pb(II), Cd(Il) i Zn(Il) jonima. OtpuStanjem protona raskidaju se
vodonicne veze izmedu kiseoni¢nih funkcionalnih grupa u slozenoj strukturi biosorbenta.
Ovaj rezultat je u skladu i1 sa promenama koje su registrovane SEM mikrografskom
analizom, pri ¢emu nakon sorpcije metala dolazi do remecenja pravilne morfologije
povrsine LVB. Promene u FTIR spektrima su najintenzivnije u slucaju olova (slika 4.16).
FTIR spektar LVB optereéenog Pb(IT) jonima pokazuje gubitak trake na 1734 cm™ i vrlo
intenzivno slabljenje traka na 3432, 2924, 1650 i 1048 cm'. Takode, sorpcija olova
dovodi do pomeranja poloZaja poslednje dve trake na 1631 cm™, odnosno 1054 cm ',
respektivno. Ovo je posledica visokog sorpcionog afiniteta LVB prema olovu, koji je,
kako pokazuju kineticki 1 termodinamicki rezultati znatno vec¢i u odnosu na kadmijum 1
cink.

Mehanizam interakcije jona metala sa funkcionalnim grupama biosorbenta, na osnovu
promena u FTIR spektru, ukazuje na mogucu sorpciju jona metala putem elektrostaticke
interakcije, jonske izmene, gradenja kompleksa ili kombinacije ovih procesa (Aziz i sar.,
2009; Igbal 1 sar., 2009).
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Slika 4.16 FTIR spektri biosorbenta LVB nakon tretmana vodenih
rastvora Zn(II), Cd(II) i Pb(II) jona
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Tabela 4.5 Talasni brojevi i funkcionalne grupe glavnih FTIR traka LVB pre i nakon tretmana
vodenih rastvora metalnih jona

Talasni broj (cm™1)

Metalima

aktivirani tored Funkcionalne grupe
opterecen
LVB LVB
valenciona vibracije O—H grupe koja ucestvuju
3432 3422(4) . Sy
u gradenju vodonicne veze
2924 2924 simetri¢na i asimetri¢na valenciona vibracija C—H veze
1734 1733 valenciona vibracija C=0 veze kod karboksilnih kiselina ili

odgovarajucih estara

valenciona vibracija C=0 grupe (kiseline, estri, laktoni) i
valenciona vibracija C=C veze aromati¢nog prstena

1048 1057(6,4)  wvalenciona vibracije C—O veze

1650 1636(5,1)

4.2 PRIMENA BIOSORBENTA ZA UKLANJANJE
Pb, Cd I Zn

4.2.1 Uticaj kontaktnog vremena na ukanjanje Pb(II), Cd(II) i
Zn(1I) jona

Rezultati ispitivanja uticaja kontaktnog vremena na uklanjanje Pb*", Cd*" i Zn*" jona iz
vodenih rastvora predstavljeni su na slici 4.17. Efekat kontaktnog vremena je ispitivan sa
inicijalnom koncentracijom metala od 50.0 mg dm™, pH 5.0+0.1, na temperaturi
25+0.5°C, sa dozom biosorbenta 4.0 g dm™, granulacije 1.00-1.25 mm, u periodu od 180
minuta. U odredenim vremenskim intervalima tokom vremena kontakta od 0.5 do 180
min, uzimani su alikvoti (5.0 cm®) iz rastvora i suspenzije su profiltrirane kroz 0.45 pm
membranski filter od regenerisane celuloze (Agilent Technologies, Germany). Rezidualna
koncentracija jona metala u dobijenim filtratima je odredena koriS¢enjem plamenog
atomskog apsorpcionog spektrofotometra (model Avanta, GBC, Australia).

Promene koncentracije jona metala sa vremenom u toku tretmana, pokazuju visoku
efikasnost delovanja biosorbenta na bazi kore Lagenaria vulgaris, §to je u skladu sa
rezultatima drugih istrazivanja (Bailey i sar., 1999; Basso i sar., 2002; Goyal i sar., 2008;
Ahluwalia i Goyal, 2005). Slika 4.17 prikazuje varijacije u brzini uklanjanja Pb*", Cd*" i
Zn*" jona po jedinici vremena. Ogigledno je da se proces uklanjanja metala, u funkciji
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vremena, odvija u dve faze. Prva faza je ekstremno brza u slucaju sva tri ispitivana metala,
Sto je, najverovatnije, posledica visoke inicijalne aktivnosti biosorbenta. UocCava se da je
najveca efikasnost tretmana u prvih 10 minuta kontakta izmedu sorbenta i sorbata. U
ovom periodu se koncentracija olova smanji za preko 13 puta, kadmijuma za oko 10 puta,
a cinka nes$to preko 7 puta (slika 4.16). 98% totalne sorpcije jona se postize posle oko 10
min kontaktnog vremena, kada je uklonjeno 92.5, 81.6 1 77.2% pocetne koncentracije
Pb2*, Cd?* i Zn?* jona, respektivno. Nakon toga sledi spora faza uklanjanja metala, i do
kraja tretmana (180 min) nema merljive promene rezidualne koncentracije metala u
rastvoru (Miti¢-Stojanovic i sar., 2011).

- Pb2+

2+

40 " Zr12+

3043

Rezidualna koncentracija (mg dm®)

20-M
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Slika 4.17 Uticaj vremena kontaktiranja na promenu koncentracije
Pb*", Cd*" i Zn®" jona u vodenim model-rastvorima u toku
tretmana biosorbentom. Inicijalna koncentracija metala je bila 50.0
mg dm ", temperatura 25.0+0.5°C, inicijalni pH 5.0+0.1, koli¢ina
LVB 4.0 g dm”, granulacija LVB 1.00-1.25 mm. Rezultati
predstavljaju srednju vrednost tri merenja + SD.

Odgovarajuci koeficijenti brzine uklanjanja metala izraunati su za period tretmana od 10
min, imajudi u vidu da se u ovom periodu postize sorpciona ravnoteza kod sva tri metala.
Koeficijent brzine uklanjanja olova iz vodenog model-rastvora je najve¢i i iznosi 0.73
min"' (> = 0.97). Brzina uklanjanja kadmijuma je srazmerno manja i odgovarajuéi
koeficijent ima vrednost 0.29 min' (> = 0.98), dok je kod cinka iznosi 0.17 min™' (> =
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0.97). Nakon 180 minuta kontaktnog vremena, stepen uklanjanja metala je neSto veéi i
iznosi: 96.0, 88.6 1 83.0%, za Pb, Cd i Zn, respektivno (slika 4.16).

Uzrok ovakvom kinetiCkom odvijanju procesa lezi u Cinjenici da u pocetku tretmana
postoji visoka koncentracija metala u rastvoru i velika slobodna povrSina sorbenta, Sto
povoljno uti¢e na brzinu procesa, koji se pretezno odvija pod difuzionom kontrolom. Sa
smanjenjem koncentracije metala, opada pokretacka sila heterogenog sorpcionog procesa,
¢ija brzina, pored ostalog, zavisi od difuzije jona kroz pore sorbenta. Takode,
zasi¢ivanjem aktivnih centara na povrSini biosorbenta sa vremenom, smanjuje se
verovatno¢a vezivanja metalnih jona, a samim tim i ukupna brzina procesa. Brzina
sorpcije metala na LVB, odnosno efikasnost uklanjanja iz vodene faze, zavise i od prirode
metala. Ovo se pre svega odnosi na tendenciju gradenja kompleksa sa funkcionalnim
grupama na povrsini LVB, kao 1 na stabilnost jona metala u vodenom sistemu. Olovo(II)
ima vecu tendenciju vezivanja za kiseoni¢ne funkcionalne grupe LVB (pretezno
karboksilne, laktonske i hidroksilne grupe) (Lurie, 1978), zbog Cega se i najefikasnije
uklanja iz vodene faze (Sawalha i sar., 2007; Cotton 1 Wilkinson, 1972).
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Slika 4.18 Efikasnost uklanjanja metalnih jona iz vode pomocu
LVB nakon 180 minuta tretmana

U ovom smislu, cink i kadmijum su medusobno relativno sli¢ni, $§to potvrduju rezultati
promene koncentracije u vremenu (slika 4.17) i efikasnost uklanjanja nakon 180 minuta,
koje prate redosled Pb(Il) > Cd(II) > Zn(II) (slika 4.18). To se generalno moze pripisati
tendenciji vezivanja ovih jona za funkcionalne grupe na povrSini LVB. Prema autorima
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Ekop 1 Eddy (2009), sorpcija jona metala iz rastvora zavisi od faktora kao Sto su pH
sredine, veli¢ina kontaktne povrSine, hemijski sastav povrSine sorbenta, temperatura,
jonske karakteristike metala i dr. Kada su svi drugi faktori konstantni, razlike u efikasnosti
sorpcije jona metala mogu biti posledica razlika u jonskim radijusima, tj. odnosu
naelektisanja 1 mase, jonizacionom potencijalu ovih jona, elektronegativnosti, konstanti
hidrolize. Sto je manji jonski radijus, to je veéa tendencija jona da hidrolizuje u vodi, §to
dovodi do smanjenja sorpcije, zbog nize koncentracije slobodnog jona (Horsfall i Spiff,
2005a; Ekop 1 Eddy, 2009).

Odnos naelektrisanje/radijus za ispitivane jone je priblizno isti, a vrednosti konstanti
hidrolize (1.6-10°° za Pb(II), 6.75-10"° za Cd(II) i 3.2:10"° za Zn(II)), kao i koeficijenta
elektronegativnosti, dobro objasnjavaju dobijenu zavisnost kapaciteta sorpcije LVB prema
navedenim jonima (Lurie, 1978; Lazarevi¢ i sar., 2006).

Horsfall i Spiff (2005b 1 2005¢) su vrsili sli¢na istrazivanja primenivsi biomasu na bazi
otpadnog materijala iz prerade bundeve (7. occidentalis) u prehrambenoj industriji. Ovaj
biosorbent, takode, sadrzi razliCite kiseonicne funkcionalne grupe veceg ili manjeg
afiniteta prema jonima ispitivanih metala (Pt, Hg, Rh, Pd), imaju¢i u vidu da se radi o
lignoceluloznom materijalu. Autori su zapazili da su jonski radijusi metala jedan od
znacajnijih faktora koji uti¢e na efikasnost sorpcije, jer je sorpcioni kapacitet rastao sa
povecanjem radijusa jona, pri istom naelektrisanju cestica. Za tumacenje rezultata
autorima je dobro posluzio princip teorije tvrdih i mekih kiselina i baza (HSAB). Ovaj
princip podrazumeva da se meke kiseline bolje vezuju za meke baze, dok se tvrde kiseline
vezuju za tvrde baze, §to je posledica odnosa naelektrisanja i radijusa jona. Prema HSAB
konceptu joni veceg naelektrisanja i manjeg radijusa, koji su slabo polarizabilni pripadaju
tvrdim kiselinama, dok su metalni joni veceg radijusa polarizabilniji 1 pripadaju mekim
kiselinama. U sluc¢aju ispitivanja u ovoj doktorskoj disrtaciji, Pb(II) jon pripada mekim
kiselinama, dok su Cd(II) 1 Zn(II) joni izmedu prelaznih i tvrdih kiselina.

4.2.2 Kinetika sorpcije jona ispitivanih metala na LVB

Sorpciona kinetika je ispitivana u cilju boljeg razumevanje dinamike sorpcije jona metala
na LVB i procene stepena sorpcije u vremenu, kao i definisanja prirode sorpcionog
procesa (Febrianto i sar., 2009; Iftikhar i sar., 2009; Dang i sar., 2009; Areco i dos Santos
Afonso, 2010).

Na osnovu odredenih rezidualnih koncentracija Pb(Il), Cd(II) i Zn(II) jona, preracunate su
veli¢ine: q; (mg g™), In(qe-qr), T/q: (g mg 'min™"). Njihova zavisnost od vremena prikazana
je na graficima odgovarajucih kinetickih modela. Sve tacke na konstruisanim graficima su
linearno ,,fitovane®, s obzirom na ¢injenicu da je svaki od koriS¢enih modela dat u formi
linearne jednacine (y = A + Bx). Pri ovome je koriS¢en kompjuterski program OriginPro
8.0. Na osnovu parametara fitovanja dobijaju se vrednosti nagiba krive i odsecka na
ordinati, odnosno, vrednosi A i B u linearnoj jednacini. Iz ovih vrednosti izraCunate su i
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odgovarajuce konstante za jednacine koriS¢enih modela. Dobijene konstante za svaki od
primenjenih modela su date u tabeli 4.6., kao i vrednosti koeficijenta korelacije, 1°, koji
predstavljaju slaganje eksperimentalnih rezultata sa matematickim modelom. Sto je
vrednost ovog koeficijenta veca, tj. tezi jedinici, to je slaganje bolje, odnosno, moze se
re¢i da se adsorpcija u datom sluCaju pokorava teorijskom modelu sa najviSem
koeficijentom korelacije.

Rezultati promene sorpcionog kapaciteta g, u vremenu t za jone Pb(Il), Cd(Il) i Zn(II) na
LVB su prikazani na slici 4.19. O¢igledno je da se za relativno kratko vreme postize
sorpcioni kapacitet LVB koji odgovara ravnoteznom kapacitetu za sva tri ispitivana
metala. Rezultati pokazuju da se stepen sorpcije metalnih jona odvija vremenski u dve
faze, sli¢cno promeni rezidualne koncentracije metalnih jona tokom tretmana (slika 4.19).

Najveci stepen sorpcije jona metala deSava se tokom prvog perioda kontakta i ¢ini vise od
90% ravnoteznog sorpcionog kapaciteta. Optimalno vreme potrebno za postizanje
ravnotezne sorpcije za ispitivane jone metala iznosi oko 20 min. Ovakvo odvijanje
sorpcionog procesa, karakteristi¢no za veliki broj biosorbenata (Liang i sar., 2010; Witek-
Krowiak A., 2011; Iftikhar 1 sar., 2009; Ho iMcKay, 1998; Wu 1 sar., 2011; Abia i sar.,
2006).
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Slika 4.19 Promena sorpcionog kapaciteta LVB za jone Pb(I),
Cd(Il) i Zn(Il). cye= 50.0 mgdm™3, pH 5.0£0.1, c yg= 4.0

gdm™3, t = 25.0£0.5°C (Rezultati predstavljaju srednju vrednost
tri merenja + SD.).
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Kinetika sorpcije u sistemu tecno-¢vrsto moze biti pod kontrolom nekoliko nezavisnih
procesa, odnosno stupnjeva, kao §to su spoljaSnja difuzija, unutarCesticna difuzija,
hemijska reakcija i dr. U ovoj disertaciji, dobijeni eksperimentalni rezultati su uporedeni
sa tri reakciono/difuzna kineticka modela: model pseudo - prvog reda, model pseudo -
drugog reda 1 model meducesti¢ne difuzije.

4.2.2.1 Model pseudo — prvog reda

Kineticki model pseudo - prvog reda opisuje brzinu sorpcije koja je proporcionalna broju
slobodnih mesta vezivanja na povrsini sorbenta. Ovaj model moZe se izraziti na osnovu
Lagergren-ove jednacine (Ho, 2004):

dg,
k(g ~q,)
dr (4.1)

gde su: q.i q, (mg g~1) su mase jona metala adsorbovanih u ravnoteZi i u datom vremenu
t, respektivno; k; (min~1) je konstanta brzine pseudo — prvog reda.

Integracijom jednacine (4.1) i njenim preuredivanjem dobija se jednacina kinetike pseudo
— prvog reda u linearnom obliku:

In(g, —q,)=Ing, -kt (4.2)

Konstanta brzine k; u min~! je izradunata iz nagiba krive In(g, — g,) u funkciji od t, a q,
je odredeno iz odsecka dobijene prave (slika 4.20).

Rezultati su dati u tabeli 4.6. Koeficijenti korelacije dobijeni koriS¢enjem modela pseudo -
prvog reda imaju niske vrednosti za sve ispitivane metale (R?< 0.8). Izracunate
q.vrednosti prvog reda nisu dale razumne vrednosti i one su suvise niske u poredenju sa
eksperimentalnim rezultatima. Takode, ove izracunate q, vrednosti imaju suprotni,
neocekivani redosled efikasnosti sorpcije ispitivanih jona: Pb < Cd < Zn u poredenju sa
eksperimentalnim rezultatima (tab. 4.6). Oc¢igledno je da se kinetika sorpcije jona Pb(Il),
Cd(I) i Zn(Il) na LVB ne podudara sa modelom pseudo - prvog reda, verovatno zbog
difuzionih ograni¢enja koja postoje u grani¢nom sloju, §to uti¢e na brzinu procesa sorpcije
(Febrianto, 2009).

Dobijeni rezultati su u skladu sa studijama autora Witek-Krowiak (2011) i Iftikhar i sar.
(2009) gde se, u slucaju sli¢nih biosorbenata, pokazalo da sorpciona kinetika ne odgovara
modelu pseudo-prvog reda.
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Slika 4.20 Kinetika sorpcije pseudo — prvog reda za Pb(II), Cd(II)
1 Zn(Il) na LVB. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri
merenja = SD

4.2.2.2 Model pseudo — drugog reda

Imajuéi u vidu da se kineticki model pseudo-prvog reda moze primeniti samo u slucaju
kada se sorpcioni proces odvija velikom brzinom, odnosno samo za prvu fazu procesa, Ho
1 McKay su razvili model pseudo-drugog reda, koji moze da opise Citav period sorpcionog
procesa, i moze da se primeni na vecinu biosorbenata (Ho i McKay, 1999; Ho, 2006).
Model pseudo-drugog reda podrazumeva da je stepen zauzetosti sorpcionih centara
proporcionalan kvadratu broja slobodnih i zauzetih mesta koji su proporcionalni delu
adsorbovanih jona metala.

Kinetika pseudo - drugog reda se moze izraziti kao:

dq,
dt

=k,(q.—q,)’ (4.3)

Integracijom i preuredivanjem se dobija slede¢a jednacina:

t 1 1
+—t

9. k4. 4. (4.4)
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U ovoj jednagini odnos t/qq i t je linearan, sa nagibom od 1/g. i odse¢kom 1/(kogs’) (slika
4.21). Rezultati sorpcije Pb(Il), Cd(Il) i Zn(II) jona na LVB fitovani modelom pseudo-
drugog reda su dati u tabeli 4.6.
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Slika 4.21 Kinetika sorpcije pseudo — drugog reda za Pb(II),
Cd(II) i Zn(IT) na LVB (Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri
merenja + SD).

Rezultati pokazuju da se za sva tri ispitivana metala eksperimentalni podaci veoma dobro
slazu sa kinetickim modelom pseudo - drugog reda (slika 4.21 1 tab. 4.6). Odgovarajuci
korelacioni koeficijenti linearne zavisnosti t/q; od t za jednacinu pseudo - drugog reda su
vrlo visoki (R = 0.999) u sludaju sva tri ispitivana metala za kontaktno vreme od 120 min.
Vrednosti R? su mnogo veée nego kod kinetitkog modela pseudo-prvog reda (tab. 4.6).
Teorijske vrednosti . koje se dobijaju iz modela pseudo - drugog reda su bliske
eksperimentalnim podacima, sa razlikom od svega 0.3 do 0.4% (Tab. 4.6). Ova zapazanja
ukazuju na to da se sorpcija Pb(Il), Cd(II) i Zn(II) jona na LVB odvija prema mehanizmu
reakcije drugog reda, odnosno da je proces vezivanja metalnih katjona u znacajnoj meri
pod kinetickom kontrolom i po karakteru pripada hemisorpciji. Model pseudo — drugog
reda karakteristiCan je za opisivanje kinetike sorpcije jona teSkih metala na mnogim
biosorbentima. U studijama autora Liang i sar. (2010), Areco i Afonso, (2010) 1 Igbal 1
sar. (2009) korelacioni koeficijenti (R?) za linearne zavisnosti t/q; od t za jedna¢inu pseudo
- drugog reda su vrlo blizu vrednosti 1.0. Pomenuti autori ukazuju na to da hemijska
reakcija u znacajnoj meri kontroliSe brzinu reakcije biosorpcije. Ove studije, takode,
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ukazuju na Cinjenicu da se model pseudo - prvog reda u slucaju biosorpcije teskih metala
moze primeniti samo za pocetni period procesa, kada je sorpcija najintenzivnija.

4.2.2.3 Model meducestic¢ne difuzije

Model unutrasnje difuzije u porama biosorbenta, odnosno model meducesticne difuzije, se
moze izraziti slede¢om jednacinom:

q, =kt (4.5)

Gde je: kiq - konstanta brzine unutra$nje difuzije Gestica (mg g ' min™’) i ¢ - je koli¢ina
jona metala sorbovanih u vremenu  (mg g ).

‘_/‘.\
‘on
)
)
o
m Pb
e Cd
A 7n
1 ' 1 ' 1 ' 1
6 8 10 12

t0.5 (l’nino.s)

Slika 4.22 Kineticki model meducesti¢ne difuzije za sorpciju
Pb(II), Cd(Il) 1 Zn(I) na LVB. (Rezultati predstavljaju srednju
vrednost tri merenja = SD.)

Rezultati primene kinetickog modela meducesti¢ne difuzije prikazani su na slika 4.22. U
slucaju sorpcije Pb(Il), Cd(Il) i Zn(II) jona na LVB linearno fitovanje je vrSeno sa tri
prave. Prikazana multilinearnost ukazuje da su tri stupnja difuzije od znacaja za proces
sorpcije jona Pb(Il), Cd(Il) i Zn(Il). Prvi segment grafika, sa najveéim nagibom,
predstavlja difuziju jona metala kroz rastvor ka spoljas$njoj povrsSini biosorbenta, odnosno
kretanje sorbata kroz grani¢ni difuzioni sloj. Druga linija opisuje postepenu sorpciju
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metalnih jona, pri ¢emu unutrasnja, meducesti¢na difuzija limitirana brzinu procesa. Treca
prava, sa najmanjim nagibom, odgovara kona¢nom uspostavljanju ravnoteze, kada se
brzina sorpcionog procesa znacajno smanjuje, zbog sve nize rezidualne koncentracije
metalnih jona (Waranusantigul i sar., 2003; Ofomaja, 2010; Cheung i sar., 2007).

Rezultati pokazuju da prave koje odgovaraju pocetnom periodu sorpcionog procesa, ne
prolaze kroz koordinatni pocetak, ve¢ imaju slede¢e vrednosti odsecaka na y osi: 0.276,
—0.165 1 —0.183 za Pb(II), Cd(II) i Zn(II), respektivno. Korelacioni koeficijenti su, takode,
relativno niski (tabela 4.6), §to sve zajedno ukazuje na Cinjenicu da difuzija u porama nije
jedini faktor koji odreduje brzinu procesa. Ovo odstupanje moze biti posledica razlike u
brzini prenosa mase u pocetnoj 1 finalnoj fazi sorpcionog procesa, zbog smanjenja
koncentracije metalnih jona. Ocigledno je da difuzija kroz grani¢ni sloj i pored relativno
velike brzine meSanja, predstavlja ograniavaju¢i faktor brzine procesa, pa stoga
meducesti¢na difuzija nije jedini ogranic¢avanju¢i faktor.

Koeficijenti korelacije kinetickog modela pseudo-drugog reda su vec¢i od onih za model
meducesticne difuzije (Tabela 4.7), Sto ukazuje da je mehanizam sorpcije baziran na
hemijskoj reakciji. Oc¢igledno je sorpcija metalnih jona na LVB slozena kombinacija
povrsinske hemisorpcije koja se odvija kroz grani¢ni sloj Cestica biosorbenta i
meducesti¢ne difuzije, odnosno da je kinetika procesa pod meSovitom kontrolom.

Tabela 4.7 Kineticki parametri za sorpciju jona Pb(II), Cd(II) i Zn(II) na LVB za modele
pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i meducesticnu difuziju.

Metal Pb(1I) Cd(1n Zn(II)
e exp=SD (mg g 6.523+0.200 5.575+0.250 5.274+0.220
Pseudo-prvogreda  q+SD (mg g ) 1.927+0.150 2.745+0.150 2.915+0.120
k; (min™") 0.061 0.072 0.066
R’ 0.744 0.796 0.790
Pseudo-drugog reda  qe +SD (mg g ™) 6.541+0.250 5.593+0.200 5.290+0.220
ky (gmg ' min™")  0.0022 0.0026 0.003
R’ 0.999 0.999 0.999
Meducesti¢na dif. 9. £SD (mg g ™) 6.344+0.240 5.334+0.180 5.121+0.200
ki 2.143 1.579 1.437
R’ 0.977 0.983 0.987
ki> 0.634 0.687 0.533
R’ 0.985 0918 0.995
ki3 0.016 0.023 0.015
R’ 0.983 0.872 0.941
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4.2.2 Uticaj pH na sorpciju Pb, Cd i Zn

Mnoga istrazivanja su pokazala da pH sredine predstavlja jedan od najznacajnijih
parametara u procesu biosorpcije jona metala iz vodenih rastvora (Cimino i sar., 2000;
Saygideger 1 sar., 2005; Goyal 1 sar., 2008; Iftikhar i sar., 2009). Inicijalni pH rastvora je
parametar koji uti¢e kako na hemiju metalnih jona u vodenom sistemu, tako i na stanje
funkcionalnih grupa prisutnih na povrini biosorbenta i koncentraciju H' jona koji se
takmice sa jonima metala za mesta vezivanja na povrSini biomase. Za ispitivanje uticaja
pH na efikasnost sorpcije metala na LVB vrSeni su eksperimenti na slede¢im pH
vrednostima: 2.0, 3.0, 4.0, 4.5, 5.0, 5.5, 6.0, 6.5 1 7.0 (slika 4.23). Rastvori metala,
inicijalnih koncentracija 50.0 mg dm™, bili su u kontaktu sa biosorbentom (4.0 g dm™) u
periodu od 10 min na temperaturi od 25+0.5°C.
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Slika 4.23 Uticaj pH na uklanjanje Pb*", Cd*" i Zn*" jona iz
vodenih model rastvora pomoéu LVB. cye= 50.0 mg dm™3, pH
5.0£0.1, cpyg = 4.0 gdm™3, t = 25.0+0.5°C, granulacija LVB
1.00-1.25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja
+ SD.

Dobijeni rezultati pokazuju da efikasnost uklanjanja ispitivanih metala pomoc¢u LVB raste
sa povecanjem pH sredine. Sorpcioni kapacitet biosorbenta pri inicijalnoj pH vrednosti 2.0
je prilicno mali, zbog €ega je u ovim uslovima bilo uklonjeno svega 27.5%, 12.3% 1 6.5%
jona Pb*", Cd*" i Zn*", respektivno. Efikasnost uklanjanja jona metala naglo raste na pH
vrednostima iznad 3.0. Maksimalna sorpcija ispitivanih metala je postignuta pri pH 4.5 za
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Pb*", pH 5.0 za Cd*" i pH 6.0 za Zn*", kada je uklonjeno 93.5, 83.6 i 77.2%, ovih jona. Pri
pH vrednostima izmedu 6 i 7, efikasnost sorpcije se delimi¢no smanjuje (slika 4.23), jer
dolazi do precipitacije metala. Kako bi se izbeglo znacajnije talozenje jona metala,
eksperimenti nisu radeni na pH vrednostima iznad 7.0, $to je u skladu sa studijama
mnogih drugih autora, koji su takode zapazili smanjenje efikasnosti sorpcije zbog gradenja
hidroksida (Zhao 1 sar., 1999; Goyal i sar., 2008; Panda 1 sar., 2008; Igbal 1 sar., 2009).

Rastvorljivost jona metala, odnosno njihov oblik u vodenom rastvoru, uti¢e na sposobnost
jona da prodru u poroznu strukturu biomase, odnosno da se vezu za aktivne centre na
povrsini sorbenta. Olovo, kadmijum i cink u vodenim sistemima mogu da se nadu u vidu
razli¢itih jonskih vrsta Me*", MeOH", Me(OH),, Me(OH);™ i Me(OH),*, u zavisnosti od
pH rastvora i vrednosti konstante hidrolize metalnih jona (Lurie, 1978). Medutim, metalni
joni prisutni u rastvoru mogu se efikasno vezivati za biosorbente jedino u obliku jonske
vrste Me®" i eventualno MeOH', pri ¢emu je veé kod ove jonske vrste proces znadajno
usporen zbog potrebe oslobadanja OH™ jona (Fan i sar., 2008; Ansari i sar., 2011; Zulkali i
sar., 2006). Pri optimalnim pH vrednostima dobijenim u ovom radu (pH 4.5 za Pb>", pH
5.0 za Cd*' i pH 6.0 za Zn*") (slika 4.23) i na niZim pH vrednostima rastvora,
koncentracije prisutnih jonskih vrsta MeOH', Me(OH),, Me(OH);™ i Me(OH),> su male u
odnosu na koncentraciju Me”" jona, §to pogoduje sorpcionom procesu.

Uticaj pH na vezivanje metalnith jona je u velikoj meri povezan sa razliCitim
funkcionalnim grupama na povrSini LVB. Moguc¢a mesta vezivanja zavise i od hemijskog
sastava biosorbenta (Shin iRowell 2005). Zbog prirode svog hemijskog i strukturnog
sastava (celuloza i lignin), biosorbent na bazi LV ima razli¢ite povrSinske funkcionalne
grupe, kao Sto su karboksilne, laktonske, hidroksilne, aldehidne, fenil. Ove funkcionalne
grupe imaju veliki afinitet prema jonima teskih metala, zbog ¢ega ith mogu vezati u vidu
kompleksa, jon-dipol ili elektrostatickim privlac¢enjem (Ucun i sar., 2008; Fan i sar., 2008;
Horsfall i Spiff, 2005a; Dhiraj, 2008; Iftikhar 1 sar., 2009). Karboksilne grupe u
biosorbentu smatraju se najznacajnijim za sorpciju tesSkih metala na LVB (Fourest 1
Volesky, 1996, Romero-Gonzalez 1 sar., 2001; Yun i sar., 2001; Min i sar., 2004; Shin
iRowell 2005). Alkalna hidroliza estarskih funkcionalnih grupa prisutnih u strukturi LVB,
kao proces aktivacije biosorbenta pri njegovom dobijanju, povecava sorpcioni kapacitet,
(Tiemann i sar, 1999;. Min i sar, 2004). Smatra se da su fenolne frupe odgovorne za
formiranje kompleksa s teskim metalima (Gaballah i Kibertus, 1998; Bailey i sar., 1999).
Medutim, katjoni teSkih metala su uglavnom neadsorbovani pri izrazito niskim
vrednostima pH, odnosno LVB pokazuje nizak sorpcioni kapacitet za ispitivane metale.
Minimalna sorpcija pri visokoj kiselosti rastvora bi se mogla objasniti visokom
koncentracijom i velikom pokretljivoséu H' jona, pa su joni vodonika prvenstveno
adsorbovani na polozajima sorpcije u poredenju sa jonima metala olova, kadmijuma i
zinka, Sto ukazuje da proces, pored ostalog karakteriSe jonska izmena (Sag i sar, 1998;
Cimino 1 sar, 2000; Inglezakis i sar, 2003). Sa smanjenjem kiselosti sredine, joni metala u
rastvoru ulaze u konkurenciju sa H' jonima za poloZzaje sorpcije, pa se adsorpcioni procesi
vrse ne samo prema zakonu o dejstvu mase, ve¢ i prema njihovim hemijskim i fizickim
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svojstvima. Kapacitet adsorpcije ispitivanih jona metala raste sa pove¢anjem pH u rasponu
0od 2.0 do 5.0 - 6.0, jer se povecava negativno naelektrisanje na LVB.

Povecanje sorpcionog kapaciteta LVB sa porastom pH ukazuje, pored ostalog, da se
sorpcioni proces u znacajnoj meri vrSi mehanizmom jonske izmene. Sa smanjenjem
kiselosti rastvora metalni joni pocinju da konkurisu H' jonima za mesta vezivanja, u
skladu ne samo sa zakonom o dejstvu masa, vec¢ i sa fizickim 1 hemijskim karakteristikama
ispitivanih metalnih jona.

Na priblizno neutralnom pH, manja je koli¢ina protona koji konkuriSu metalnim jonima
liganada i time se intenzivira interakcija jona metala sa aktivnim centrima biosorbenta
(Sag i sar, 1998; Cimino i sar, 2000; Inglezakis i sar, 2003). Imaju¢i u vidu uticaj pH na
sva tri ispitivana metala, svi ostali sorpcioni eksperimenti su vrSeni na pH 5.0.

4.2.3 Uticaj temperature na biosorpciju Pb**, Cd** i Zn** jona

Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja metala je ispitivan na 10, 20, 25, 30, 40 i
50°C, pri pH 5.0 + 0.1 i po&etnoj koncentraciji metala 50 mg dm™ i koli¢ini od 4.0 g dm™
LVB, pri kontaktnom vremenu od 10 minuta.
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Slika 4.24 Uticaj temperature na uklanjanje Pb*", Cd*" i Zn*" jona
iz vodenih model rastvora primenom LVB. Inicijalna
koncentracija metala je bila 50.0 mg dm, pH 5 + 0.1, koli¢ina
LVB 4.0 g dm™, kontaktno vreme 10 min, granulacija LVB 1.00-
1.25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost £ SD
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Rezultati su predstavljeni graficki (slika 4.24). Porast temperature od 10 do 30°C pokazuje
izvesni uticaj na efikasnost uklanjanja svih ispitivanih metala. Daljim povecanjem
temperature od 30 do 50°C efikasnost uklanjanja Pb*" se smanjuje, dok u slu¢aju Cd** i
Zn*" kontinuirano raste, ali sa niZim stepenom.

Ovo ukazuje da povecanje temperature ima relativno mali uticaj na sorpciju olova, $to
potvrduje zanemarljiva vrednost koeficijenta pravca krive (—m—), koja iznosi svega 0.26 C”
! U sluéaju kadmijuma postoji izvesno povecanje efikasnosti tretmana sa temperaturom i
odgovarajuéa vrednost koeficijenta pravca krive (—e—) iznosi 0.56 C'. Kod cinka je
zapazena najveca promena efikasnosti tretmana sa temperaturom, pri ¢emu se u
ispitivanom opsegu od 20 — 60°C, efikasnost poveca za oko 5%, sa odgovaraju¢im
koeficijentom od 0.75 C' (—A-). Pretpostavlja da je najveéi efekat prisutan kod zinka
upravo zato Sto zink ima najmanju brzinu uklanjanja pomoc¢u LVB. Smanjenje efikasnosti
uklanjanja na temperaturama iznad 30°C ukazuje na to da je biosorpcija olova
egzoterman, a Cd*" i Zn*" jona endoterman proces (Sawalha i sar., 2007).

4.2.4 Uticaj inicijalne koncentracije pPb**, cd** i Zn* jona na
efikasnost biosorpcije

Inicijalna koncentracija jona metala predstavlja pokretacku silu procesa prenosa mase
izmedu vodene i ¢vrste faze, kao difuzionog parametra, kao i procesa hemijskog vezivanja
jona za sorpcione centre, kao kinetickog parametra. Uticaj inicijalne koncentracije jona
metala je ispitivan pri slede¢im koncentracijama: 20, 50, 100, 200 i 400 mg dm™, na
25+0.5°C pri pH 5.0 i optimalnom vremenu.

Sa povecanjem inicijalne koncentracije metala u model rastvorima smanjuje se efikasnost
uklanjanja sva tri ispitivana metala (slika 4.25). Krive pokazuju da je najveca efikasnost
uklanjanja pri koncentraciji Pb(Il), Cd(II) i Zn(I) jona od 20 mg dm™, a najmanja pri
koncentraciji od 400 mg dm™ (Mitié-Stojanovié i sar., 2012).

Poredenjem krivih na slici 4.25 se uoCava da je stepen smanjenja efikasnosti uklanjanja
skoro isti za sva tri metala, sa odgovaraju¢im koeficijentima pravaca cije se vrednosti
kreéu oko —0.09 dm® mg . Iako se sa porastom koncentracije jona metala u rastvoru
povecava apsolutna koli¢ina uklonjenog metala brzina procesa sorpcije se smanjuje (slika
4.26). Rastvori koji sadrze nizu koncentraciju Pb(II), Cd(II) i Zn(II) jona su u stanju da
brze postignu ravnotezu, jer se joni metala sorbuju na slobodnim mestima vezivanja, koja
su pri niskim koncentracijama znac¢ajno brojnija od jona prisutnih u rastvoru.
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Slika 4.25 Uticaj inicijalne koncentracije metalana efikasnost
uklanjanja Pb*", Cd*" i zZn** jona iz vodenih model rastvora
primenom LVB. Temperatura 25+0.5°C, pH 5+0.1, koli¢ina LVB
4.0 g dm, granulacija LVB 1.00-1.25 mm. Rezultati predstavljaju

srednju vrednost = SD

Pretpostavlja se da je heterogeni proces uklanjanja metala pomoc¢u LVB u znacajnoj meri
pod difuzionom kontrolom i da je ogranicavajuci faktor difuzija jona kroz pore sorbenta,
na Sta ukazuju kineticka istrazivanja (slika 4.21, tabela 4.6). 1z ovog razloga u pocetku
tretmana brzina uklanjanja metalnih jona raste sa povecanjem inicijalne koncentracije,
zbog velike koncentracije slobodnih mesta vezivanja na povrsini LVB. Sa druge strane, sa
povecanjem inicijalne koncentracije metala dolazi do zasi¢enja aktivnih mesta vezivanja
na povrsini LVB, pa se zasi¢enje pojavljuje kao drugi vazan faktor (Dundar i sar., 2008).
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Slika 4.26 Uticaj inicijalne koncentracije metala na ravnotezno
vreme sorpcije i apsolutno smanjenje koncentracije uklonjenog
metala u rastvoru. Temperatura 25+0.5°C, pH 5.0+0.1, koli¢ina
LVB 4.0 g dm, kontaktno vreme 10 min, granulacija LVB 1.00-
1.25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost + SD

Povecana inicijalna koncentracija jona metala dovodi do konkurentske sorpcije na
konstantnom broju dostupnh aktivnih mesta vezivanja na povrSini sorbenta (Sag 1 sar.,
1998). Takode, zbog zauzetosti povrSinskih centara vezivanja, potrebno je da joni metala
difunduju unutar pora biomase meducesticnom difuzijom. To potvrduje ¢injenica da se
vreme potrebno za postizanje optimalne sorpcije povecava sa povecanjem inicijalne
koncentracije jona za sve ispitivane metale (slika 4.26).

Na slici 4.26 se moze videti da kapacitet sorpcije LVB za Pb(II), Cd(Il) i Zn(II) jone raste
sa povecanjem pocetne koncentracije metala do postizanja ravnoteze, tj. zasi¢enosti. Pri
inicijalnoj koncentraciji od 200 mg dm~3 dostiZe se sorpcioni maksimum od 13.75, 11.25
i110.25 mg g1, za Pb(II), Cd(II) i Zn(II) jone, respektivno.

Znacajan uticaj na proces uklanjanja metalnih jona iz vode sorpcijom ima i njihova
priroda. Rezultati pokazuju da sorpcioni afinitet LVB prema jonima ispitivanih metala
prati sled: Pd(II) > Cd(II) > Zn(II). Ova c¢injenica se moZe objasniti razlikom u jonskoj
veli¢ini metalnih jona, kao primenom teorije tvrdih i mekih kiselina i baza (HSAB)
(Pearson, 1988; Horsfall i Spiff, 2005d). HSAB koncept opisuje kvantitativni empirijski
odnos metalnih jona i liganada, prema kome se tvrde kiseline vezuju za tvrde baze, dok se
meke kiseline lakSe vezuju za meke baze. Biosorbent se u najve¢oj meri sastoji od
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celuloze i lignina, zbog Cega sadrzi funkcionalne grupe na bazi O-atoma, koje pripadaju
mekim bazama i po pravilu nemaju jake interakcije s tvrdim kiselinama. Joni Cd(Il) i
Zn(Il) pripadaju tvrdim/prelaznim kiselinama, pa podlezu tvrdo - mekoj interakciji s LVB,
dok je meko — meka interakcija znaCajna za polarizabilne Pb(II) jone, svrstane po HSAB
teoriji u meke kiseline. Tvrdo — tvrda interakcija karakteristicna ja za elektrostaticku
interakciju izmedu sorbenta i sorbata, ¢ija je posledica fizisorpcija. Meko — tvrda
interakcija je prelazni oblik izmedu dva ekstrema 1 ovde karakteristicna za Cd(Il) i Zn(II)
jone. Meko — meka interakcija rezultat je kovalentne veze, pa se moze pretpostaviti da je
hemisorpcija dominantni sorpcioni mehanizam za Pb(II) jone.
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Slika 4.27 Uticaj inicijalne koncentracije metala Pb(II), Cd(II) 1
Zn(II) na sorpciju na LVB. pH 5.0£0.1, cyg = 4.0 g dm™3, t =
25.0+£0.5°C, granulacija LVB 1.00-1.25 mm, vreme kontakta 20
min. Rezultati predstavljaju srednju vrednost + SD.

Imajuéi u vidu razlike u sorpcionim afinitetima LVB prema za Pb(II), Cd(II) i Zn(II) jone,
pretpostavlja se da priroda veze sorbent — sorbat i sorpcioni kapacitet zavise jednako od
jonskih radijusa, kao i od “mekoc¢e”, odnosno “tvrdo¢e” funkcionalnih grupa na
adsorbentu i metalnih jona.
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4.2.5 Uticaj doze biosorbenta na sorpciju Pb, Cd i Zn

Uticaj doze biosorbenta ispitivan je pri inicijalnim koncentracijama ispitivanih metala od
50.0 mg dm™ na 25.0+0.5°C i pH 5.0 variranjem koncentracije LVB od 0.5 do 8.0 g dm™.
Povecéanje koncentracije LVB od 0.5 do 4.0 g dm” znaajno utie na povelanje
efikasnosti uklanjanja jona Pb(II), Cd(II) 1 Zn(Il) iz vode (slika 4.28). Dalje povecanje
koncentracije LVB do 8.0 g dm™ nije rezultovalo primetnim poveéanjem efikasnosti u
slucaju sva tri ispitivana metala. Rezultati pokazuju da krive za sva tri metala imaju isti
trend, tj. pocetni relativno nagli uspon nakon kona¢nog zasi¢enja sa povecanjem doze
biomase. Koeficijenti pravaca krivih na slici 4.28, u delu opsega koncentracije do 4.0 g
dm™ su skoro jednaki i imaju prosetnu vrednost oko 7 dm’ g

Povecanje efikasnosti uklanjanja metala pri nizim dozama LVB se moze, pre svega,
pripisati povecanju povrSine biosorbenta, odnosno povecanju broja dostupnih mesta
vezivanja jona. Rezultati pokazuju da je prosecno povecanje efikasnosti uklanjanja metala
oko 20% sa poveéanjem koncentracije LVB od 0.5 do 4.0 g dm .

Zanemarljiva promena u efikasnosti uklanjanja LVB dozom veéom od 4.0 dm™ se moze
pripisati prisustvu viSka aktivnih centara na povrSini LVB za vezivanje jona metala u
odnosu na konstantnu koncentraciju jona metala (slika 4.28) (Fan i sar., 2008; Xuan i sar.,
2006; Dundar i sar., 2008). Nadeem i sar., (2008) smatraju da se efikasnost uklanjanja
metalnih jona ne povecava pri visokim dozama biosorbenta zbog medusobnog preklapanja
i elektrostatickog odbijanja Cestica biosorbenta, kao i pojave agregacije, Sto utiCe na
smenjenje efektivne povrSine LVB 1 broja dostupnih centara vezivanja jona. Velika doza
sorbenta, takode, dovodi 1 do smanjenja efikasnosti meSanja suspenzije, Cime se usporava
razmena mase.

Iz ovih razloga je za dalja sorpciona ispitivanja izabrana koncentracija LVB od 4.0 dm™

kao optimalna. Ova zapazanja su u skladu sa ranije prezentovanim rezultatima u literaturi
za sorpciju jona metala na razli¢itihm bioloskim materijalima (Xuan i sar., 2006).
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Slika 4.28 Uticaj doze biosorbenta na uklanjanje Pb*", Cd*" i
Zn*'jona iz vodenih model rastvora primenom LVB. Inicijalna
koncentracija metala je bila 50.0 mg dm, kontaktno vreme 10
min, pH 5.0+£0.1, temperatura 25+0.5°C, granulacija LVB 1.00-
1.25 mm. Rezultati predstavljaju srednju vrednost + SD.

4.2.6 Uticaj granulacije LVB na sorpciju Pb, Cd i Zn jona

Rezultati ispitivanja uticaja granulacije biosorbenta na stepen uklanjanja jona metala Pb,
Cd i Zn su dati na slici 4.29. Promena efikasnosti uklanjanja metalnih jona je, ocigledno,
pod znacajnim uticajem dimenzija Cestica LVB, pri ¢emu se sa smanjenjem granulacije
povecava sorpciona efikasnost biosorbenta. Grafici na slici 4.29 pokazuju da finije
samlevena biomasa brze uklanja metalne jone i za krace vreme postize ravnotezu u odnosu
na krupnije Cestice. Smanjenje dimenzija Cestica, takode, povecava i sorpcioni kapacitet
LVB. Pretpostavlja se da sa smanjivanjem dimenzija Cestica pre svega dolazi do
povecanja ukupne povrSine biosorbenta, a samim tim i do povecanja broja centara
vezivanja metalnih jona (Dundar i sar., 2008; Nadeem i sar., 2008; Igbal i sar., 2009).
Takode, sa smanjenjem radijusa Cestica u sistemu Cvrsto — te€no intenzivira se prenos
mase zbog efikasnije difuzije 1 vece dostupnosti pora granulovanog materijala.

Kao optimalna granulacija LVB za sve eksperimente u ovom radu izabran je opseg od
1.00 do 1.25 mm, jer pokazuje visoku efikasnost, pri ¢emu se sa Cesticama ovog raspona
dimenzija jednostavnije manipuliSe nego sa finijim Cesticama koje previse flotiraju u
vodenoj fazi i teze se odvajaju cedenjem 1i filtracijom.
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Slika 4.29 Uticaj granulacije biosorbenta na sorpcioni kapacitet
LVB i efikasnost uklanjanja Pb*", Cd*" i Zn*" jona iz vodenih
model rastvora. Inicijalna koncentracija metala je bila 50.0 mg dm™
3, doza biomase 4.0 g drn'3, kontaktno vreme 10 min, pH 5.0+0.1,
temperatura 25+0.5°C. Rezultati predstavljaju srednju vrednost +
SD.

4.2.7 Uticaj brzine meSanja

Mesanje predstavlja znaCajnu operaciju kod postupaka biosorpcionog uklanjanja
zagadivaca iz vodenih rastvora, jer obezbeduje dobar kontakt izmedu faza u heterogenom
sistemu. Sa druge strane, biosorbent na bazi kore biljke Lagenaria vulgaris, kao i ve¢ina
drugih biosorbenata, ima relativno nisku specifi¢nu tezinu. Zbog toga LVB delimi¢no
flotira po povrSini u dodiru sa rastvorom, pa se meSanjem postize optimalan kontakt
izmedu sorbenta i vodene faze. Uticaj brzine meSanja na stepen uklanjanja Pb>", Cd*" i
Zn* jona je analiziran pri brzinama od 50, 100, 150, 200, 250, 300, 400, 500 o min'l, na
temperaturi od 25+0.5°C, pri pH 5+0.1, inicijalnoj koncentraciji metala 50 mg dm™ i
koli¢ini biomase LVB 4.0 gdm™. Rezultati pokazuju da se efikasnost uklanjanja metalnih
jona povecava s povecanjem brzine meSanja u slucaju sva tri ispitivana metala (slika
4.30). Maksimalna efikasnost uklanjanja je ostvarena na 200-250 omin”. Nakon
povecéavanja brzine preko 400 omin™, efikasnost sorpcije sva tri metala delimi¢no opada.
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Pretpostavlja se da sa povefanjem brzine meSanja, pored gore navedenog, raste i
efikasnost difuzije jona kroz grani¢ni difuzioni sloj na povrSini biosorbenta, smanjivanjem
njegove debljine. Kako je stepen sorpcije u rasponu od 200 do 400 omin™ vise ili manje
isti za svaki metal, brzina od 200 omin™ je odabrana kao optimalna za sve eksperimente.
Predpostavlja se da je smanjenje efikasnosti uklanjanja metala sa daljim povecanjem
brzine do 500 o min" verovatno posledica pojave vrtloga u &asi, koji smanjuje povriinu
kontakta izmedu faza.
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Slika 4.30 Uticaj brzine mesanja na efikasnost uklanjanja Pb*",
Cd** i Zn*" jona iz vodenih model rastvora primenom LVB.
Inicijalna koncentracija metala je bila 50.0 mg dm, kontaktno
vreme 10 min, pH 5.0+£0.1, temperatura 25.0+0.5°C, granulacija
LVB 1.00-1.25 mm, koli¢ina biomase 4.0 g dm . Rezultati
predstavljaju srednju vrednost = SD

4.2.8 Medusobni uticaj jona Pb**, Cd** i Zn*' na efikasnost
biosorpcije

U cilju ispitivanja sorpcije metala u sloZenijim sistemima, ¢iji sastav odgovara realnim
uzorcima, vrseni su eksperimenti sa smeSom jona metala. Generalno, smesa teSkih metala
u rastvoru moze dovesti do tri moguce interakcije: sinergizma koji bi kao rezultat imao
povecanje efikasnosti sorpcije, antagonizma, odnosno smanjenja sorpcije pojedinih jona u
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prisustvu konkurentskih jona i nedelovanja, kada joni ne pokazuju bilo kakvu interakciju
(Ting i sar., 1991a; Ting i Teo, 1994).

Medusobni uticaj Pb*", Cd*" i Zn® jona na efikasnost biosorpcije pomoc¢u LVB, ispitan je u
binarnim, odnosno ternarnim rastvorima sledec¢eg sastava: Pb-Cd, Pb-Zn, Cd-Zn 1 Pb-Cd-
Zn. Tretmani su radeni u slede¢im uslovima: ukupna inicijalna koncentracija metala,
pojedinaénog ili u smesi, bila je 50.0 mg dm™ (u binarnom sistemu 25.0 mg dm™, a u
ternarnom 16.6 mg dm™ svakog metala), inicijalni pH 5.0+0.1, temperatura 25+0.5°C,
koli¢ina biomase 4.0 gdm™ i vreme tretmana 10 min.
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Slika 4.31 Medusobni uticaj Pb*", Cd*" i Zn*" jona na efikasnost
njihovog uklanjanja iz vodenih model rastvora primenom LVB.
Inicijalna koncentracija metala (pojedinacnog ili smese) je bila
50.0 mg dm, kontaktno vreme 10 min, pH 5.0+0.1, temperatura

2540.5°C, granulacija LVB 1.00-1.25 mm. Rezultati predstavljaju
srednju vrednost = SD

Rezultati na slici 4.31 pokazuju su biosorpcioni kapaciteti LVB za Pb*", Cd*" i Zn*" u
rastvorima binarnih i ternarnih smesSa generalno bili nizi nego u uslovima kada su u
rastvoru bili prisutni pojedinac¢ni metali. Inhibicija sorpcije drugim jonima najmanje je
izrazena kod Pb*" jona. U prisustvu Cd*", Zn®" jona ili njihove smese u rastvoru u kome se
nalaze Pb>" joni, efikasnost biosorpcije olova se smanji za svega nekoliko procenata.
Efikasnost uklanjanja Cd*" jona se u prisustvu Pb>" smanji oko 15%, a u prisustvu Zn>" za
oko 9% (slika 4.31). Najizrazenija je inhibicija biosorpcije cinka. U binarnom sistemu
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Zn(1II) + Pb(II), prisustvo jona Pb(II) je rezultovalo smanjenjem efikasnosti sorpcije Zn(II)
za oko 20%, dok je prisustvo kadmijuma snizilo sorpciju cinka za 15%. Neznatan
inhibitorni uticaj kadmijuma i cinka na sorpciju olova moZe se objasniti ve¢im atomskim
radijusom 1 elektronegativnoséu Pb(I), koje se efikasnije vezuje za kiseoni¢ne
funkcionalne grupe aktivnih centara LVB (poglavlje 4.2.5).

Rezultati jasno pokazuju da je u kombinaciji viSe jona, delovanje antagonisticko.
Najverovatniji razlog za to je konkurencija jona metala za mesta sorpcije na povrsini
LVB. Rezultati su pokazali da Pb(II) ima najveci inhibitorni efekat na biosorpciju drugih
metala, nakon cega slede Cd(Il) i Zn(Il) (Fan 1 sar., 2008; Tanyol, 2006). Izmereno
smanjenje efikasnosti sorpcije Cd*" i Zn®" jona u odnosu na jone Pb*" moZe se pripisati
razlikama u njihovoj polarizabilnosti odnosno pripadnosti odgovarajuc¢oj grupi kiselina
prema HSAB principu. Pb®" jon pripada mekim kiselinama koje se efikasno vezuju za
kiseoniéne funkcionalne grupe LVB, dok su Cd** i Zn®" grani¢ni joni. Na bazi ove
karakterizacije jona, moguce je objasniti konkurentski efekat u procesu biosorpcije. Posto
je olovo(IT) meka kiselina, Cd*" i Zn*" joni ne pokazuju gotovo nikakav efekat na njegovu
sorpeiju. Sa druge strane, Cd*" i Zn*" joni imaju medusobni negativan uticaj na efikasnost
sorpcije, jer pripadaju istoj grupi.

Al-Haj Ali i sar. (1987) su pokazali da je sorpcija metala koji imaju veée jonske radijuse
bila veca od jona sa manjim jonskim radijusima. To je objasnjeno Cinjenicom da, za
razliku od jona olova i cinka, joni kadmijuma pri neutralnom i slabo kiselom pH ne grade
hidroksi komplekse. U isto vreme, polimerni kadmijum akva-kompleksi takode su manji
od polimernih akva-hidroksi kompleksa cinka. Na primer, kada su koncentracije cinka i
kadmijuma u vodi jednake, kadmijumovi joni se bolje adsorbuju od jona cinka (Cimino i
sar., 2000; Mehrasb 1 sar., 2011). Ocigledno je da postoji vise od jednog faktora koji igra
vaznu ulogu u procesu adsorpcije, zbog ¢ega rezultati eksperimenata sa realnim otpadnim
vodama vaze samo za odredene konkretne uslove i ne predstavljaju opste pravilo (Séiban i
sar., 2007).

4.2.9 Izoterme sdsorpcije jona metala na LVB

Adsorpciona izoterma je vazan kriterijjum za optimalno koriS¢enje sorbenata jer
predstavlja vezu izmedu ravnotezne koncentracije adsorbata u rastvoru i koli¢ine
adsorbata na biosorbentu, kao i prirodu interakcije izmedu adsorbata i sorbenta (Khaled i
sar., 2008; Liu Y. iLiu Ya-Juan, 2008; Febrianto 1 sar., 2009; Liang i sar., 2010). Postoji
veliki broj teorijskih modela koji opisuju sorpcione izoterme. U ovom radu su za
modeliranje eksperimentalnih rezultata sorpcije Pb(II), Cd(II) i Zn(II) na LVB koriS¢ene
tri najpoznatija izotermska modela: Langmuir-ov, Freundlich-ov Temkin-ov.
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4.2.9.1 Langmuir-ova adsorpciona izoterma

Langmuir-ova izoterma predstavlja monoslojnu adsorpciju na energetski homogenoj
povrsini sorbenta, gde nema interakcije izmedu sorbovanih Cestica.

U ovom radu je kori§¢en Langmuir-ov model izraZen u obliku linearne jednacine:
c 1 c

—== +— (4.6)
qe qmaxKL qmax

gde je ¢. (mg g ') ravnotezna masa sorbovanih jona metala po jedinici mase LVB; ¢, (mg
dm™) ravnotezna koncentracija jona metala u rastvoru (mg dm™) i K. (dm’ mg™) je
Langmuir-ova konstanta izoterme povezana sa slobodnom energijom reakcije. Parametri
adsorpcije Pb(Il), Cd(I) 1 Zn(Il) jona na LVB su dobijeni iz grafika Langmuir-ove
izoterme ¢, /q, u funkciji ce. Vrednosti gmax (Mg g "), teorijskog monoslojnog kapaciteta
zasi¢enja na LVB, izraCunate su iz nagiba 1 vrednosti K| za odseCak na grafiku (slika

4.32). Langmuir-ovi parametri c. i koeficijenti korelacije su dati za sva tri metala u tabeli
4.8.
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Slika 4.32 Langmuir-ova adsorpciona izoterma za sorpciju Pb(Il),
Cd(II) i Zn(Il) na LVB, na 25.0+0.5°C i pH 5.0+0.1. Rezultati
predstavljaju srednju vrednost = SD
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4.2.9.2 Freundlich-ova adsorpciona izoterma

Freundlich-ov model opisuje adsorpciju na energetski heterogenoj povrsSini na kojoj su
adsorbovani molekuli u interakciji. Linearni oblik Freundlich-ove izoterme dat je
slede¢om jednacinom:

Ing. = InK§ + bglnc, (4.7)

gde je g (mg g ) ravnotezna adsorpciona masa jona metala po jedinici mase LVB, ¢, (mg
dm™) ravnotezna koncentracija jona metala u rastvoru. Ky je Freundlich-ova konstanta
proporcionalna sorpcionom kapacitetu i by konstanta koja odgovara intenzitetu adsorpcije.
Ove konstante se odreduju iz zavisnosti Ing. od Inc., kao nagib i odsecak, respektivno
(slika 4.33). Vrednosti Freundlich-ove konstante R? su date u tabeli 4.8.
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Slika 4.33 Freundlich-ova adsorpciona izoterma za sorpciju Pb(II),
Cd(I) i Zn(Il) na LVB, na 25.0+0.5°C i pH 5.040.1. Rezultati
predstavljaju srednju vrednost = SD

4.2.9.3 Temkin-ova adsorpciona izoterma

Temkin-ova izoterma podrazumeva da toplota adsorpcije svih sorbovanih molekula u
sloju na biosorbentu opada linearno sa pokriveno$¢u povrsine zbog interkacija adsorbens -
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adsorbat, i da adsorpciju karakteriSe uniformna raspodela energije vezivanja, do neke
maksimalne energije. Ova se izoterma moze izraziti u linearnom obliku kao:

g.=Blnk, +Blnc, (4.8)

gde se konstanta B = % odnosi na toplotu adsorpcije, R je univerzalna gasna konstanta (J

mol™ K™), T je temperatura (K), b je promenljiva energija adsorpcije (J mol™) i kr je
ravnotezna konstanta vezivanja (dm’ mg ') koja odgovara maksimalnoj energiji vezivanja
(Febrianto 1 sar., 2009; Kiran iKaushik, 2008). Konstante B i kr su odredene za adsorpciju
Pb(II), Cd(II) i Zn(IT) na LVB iz zavisnosti ¢ od Inc., kao nagib i odsecak (slika 4.34).
Temkin-ovi izotermski parametri za ispitivane metale su dati u tabeli 4.8.
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Slika 4.34 Temkin-ova adsorpciona izoterma za sorpciju Pb(Il),
Cd(II) i Zn(Il) na LVB, na 25.0+0.5°C i pH 5.0+0.1. Rezultati
predstavljaju srednju vrednost £ SD

Vrednosti linearnih koeficijenata korelacije za tri primenjena modela izotermi (tabela 4.8)
sugerisu da Langmuir-ova izoterma, sa R* veéim od 0.99 ima najbolje slaganje sa
eksperimentalnim podacima i predstavlja odgovaraju¢i model za opisivanje ravnoteze
sorpcije Pb(Il), Cd(Il) i Zn(Il) na Lagenaria vulgaris biosorbentu u posmatranom opsegu
koncentracija. Takode se moZe zapaziti da su eksperimentalne vrednosti sorpcionih
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kapaciteta (qexp) LVB za ispitivane metale 1 maksimalnih kapaciteta (gmax) 1zracunate za
Langmuir-ov model veoma bliske sa razlikom ispod 5% (tabela 4.8).

Tabela 4.8 Parametri Langmuir-ove, Freundlich- ove i Temkin- ove izoterme za sorpciju Pb(Il),
Cd(Il) i Zn(IT) na LVB, na 25.0+0.5°C i pH 5.0.

Metal Q. ,=SD Langmuir Freundlich Temkin
QmatSD Ky R? Ky br R? B Kkt R?
Pb 13.75+0.40 14.78+0.35 0.035 0.994 2.45 0.325 0.865 2.289 1.01 0.932
Cd 11.25¢0.25 11.95+0.30 0.041 0997 2.05 0.319 0.885 1.822 1.32 0.931
Zn 10.25+0.30 10.83+0.35 0.045 0.998 2.61 0.239 0.884 1.634 1.61 0.911

Mnoge druge studije koje se bave sli¢nim lignoceluloznim biosorbentima, pokazuju da je
Langmuir-ova izoterma u dobroj saglasnosti sa eksperimentalnim rezultatima (Dang at al.,
2009; Guangqun i sar., 2010; Miretzky 1 Cirelli, 2010). Ove studije pokazuju da je
prisustvo kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrsini biosorbenta (posebno karboksilnih i
fenolnih) od presudnog znacaja za sorpciju teskih metala, jer imaju sposobnost da vezu
teSke metale davanjem jednog elektronskog para kiseonika jonima metala u rastvoru. U
skladu sa Langmuir-ovim modelom, sorpcija podrazumeva monoslojnu pokrivenost
povrsine LVB ispitivanim jonima metala 1 interakcija izmedu susednih jona je
zanemarljiva (Lu 1 Gibb, 2008; Yu 1 sar., 2007; Miretzky 1 Cirelli, 2010; Farooq 1 sar.,
2010). Langmuir-ov izotermski model ukazuje na hemijsku prirodu sorpcije i pojavu
zasi¢enosti biosorbenta, $to je upravo karakteristicno za LVB. Prema Langmuir-ovom
modelu maksimalni sorpcioni kapaciteti LVB za Pb(Il), Cd(I) i Zn(II) iznose: 14.78,
11.95 i 10.83 mg g, respektivno. Dobijene vrednosti za LVB pokazuju sli¢nost sa
mnogim materijalima koji se koriste kao biosorbenti za teske metale, kao Sto je klip
kukuruza gma 16.2 mg g za Pb(I) (Guangqun i sar., 2010), 13.5 mg Pb(Il) i 2.4 mg
Cd(II) po g biomase kod otpatka plute (Lopez-Mesas 1 sar.,2011), 17.86 mg Zn(II) po g
aktivnog mulja (Yang 1 sar., 2010), 7.4 mg Zn(II) po g kore Cetinara (Kathrine iHansen,
2007). Adsorpcioni koeficijenti LVB, K;, koji se odnose na energiju adsorpcije iznose
0.035, 0.041 i 0.045 dm’ mg ' za Pb(Il), Cd(Il) i Zn(I) jone, respektivno. Date K
vrednosti su relativno niske u poredenju sa mnogim drugim biosorbentima (Febrianto i
sar., 2009) Sto pokazuje visok afinitet LVB za ispitivane metale. To je verovatno posledica
relativno visoke koncentracije kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrsini LVB koje su
odgovorne za vezivanje metala, ukljucujuéi pritom razli¢ite mehanizme vezivanja, poput
jonske izmene, kompleksiranja, fizisorpcije itd. (Lu iGibb, 2008; Yu i sar., 2007; Miretzky
iCirelli, 2010; Farooq 1 sar., 2010).
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Desorpcioni eksperimenti su vrSeni u cilju ispitivanja moguénosti ponovne upotrebe LVB
i rekuperacije metala. Moguénost regeneracije LVB je od velikog znacaja za komercijalnu
primenu biosorbenta i za spreCavanje potencijalnog zagadenja zivotne sredine biomasom

optere¢enom teSkim metalima (Min 1 sar., 2004; Shin iRowell, 2005; Pandey 1 sar., 2008;
Krishnani i sar., 2008; Opeolu i sar., 2011). Potencijal ponovnog koris¢enja LVB se moze

proceniti na osnovu stepena desorpcije jona metala nakon tretmana i1 efikasnosti
2540.5°C, u toku 60 min. Nakon tretmana, izvrSena je desorpcija razblazenom HNO; i

biomasa je koriS¢ena kao regenerisani sorbent u jo§ pet ponovljenih sorpciono-

regenerisane biomase. Uzorak biomase (4.0 g dm™) je bio izloZen dejstvu rastvora
desorpcionih ciklusa.

pojedinaénih metala Pb*", Cd*" i Zn**, koncentracije 400 mg dm
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biomase 4.0 g dm™.

Slika 4.35 Efikasnost desorpcije jona metala Pb*", Cd*" i Zn*" u 6
uzastopnih sorpcionih ciklusa. Inicijalna koncentracija metala je
bila 50.0 mg dm*3, kontaktno vreme 60 min, pH 5.0+0.1,
temperatura 25+0.5°C, granulacija LVB 1.00-1.25 mm, koli¢ina

(Pandey 1 sar., 2008). Rezultati na slika 4.35 pokazuju da je nakon Sest sorpciono-

desorpcionih ciklusa efikasnost desorpcije iznad 98% u sluCaju sva tri ispitivana metala,
bez znacajnih razlika izmedu ciklusa. Ovi rezultati ukazuju na potpunu reverzibilnost

Kao desorpcioni agens izabrana je razblazena HNOs, zbog moguéeg talozenja Pb*" u
sluc¢aju koris¢enja HCI ili H,SO4, imajuéi u vidu reltivno visoke koncentracije metala
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biosorpcije, a takode potvrduju pretpostavku da jonska izmena ima vaZzan udeo u
mehanizmu biosorpcionog procesa. Efikasnost sorpcije metala na regenerisanom
biosorbentu se gotovo uopste ne menja tokom prva Cetiri ciklusa (slika 4.36). Nakon toga,
u petom ciklusu, dolazi do delimi¢nog smanjenja efikasnosti sorpcije. Ukupno smanjenje
sorpcionog kapaciteta LVB za jone Pb(Il), Cd(II) i Zn(II) nakon Sest ciklusa je iznosilo
svega 2.57%, 2.98% 1 3.21%, respektivno (slika 4.36). Ove razlike u padu sorpcionog
kapaciteta su u skladu sa razlikama u afinitetu LVB prema ispitivanim metalima: Pb(II) >
Cd(II) > Zn(II).
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Slika 4.36 Efikasnost sorpcije jona metala Pb>", Cd*" i Zn*
pomo¢u LVB u 6 uzastopnih sorpcionih ciklusa. Inicijalna
koncentracija metala je bila 50.0 mg dm, kontaktno vreme 60
min, pH 5.0+0.1, temperatura 25+0.5°C, granulacija LVB 1.00-
1.25 mm, koli¢ina biomase 4.0 g dm™. Rezultati predstavljaju
srednju vrednost + SD.

Imajuéi u vidu da su svi bioakumulirani joni metala (Ca**, Mg®") uklonjeni iz LVB tokom
preciS¢avanja i1 aktivacije biomase, moguce je izvrsiti efikasnu rekuperaciju ispitivanih
metala desorpcionim rastvorom (0.1 M HNOs). Desorbovani metali se mogu odvojiti iz
kiselog rastvora u cistom obliku elektrolizom, ili ako izdvajanje Cistih metala nije od
znacaja, mogu se izdvojiti hemijskom precipitacijom. Dobijeni rezultati su u skladu sa
predhodnim studijama (Silva i Brunner, 2006; Barrow, 1993; KlimiukiKuczajowska-
Zadrozna, 2002).
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Ocigledno je da LVB ima znaajan desorpcioni i regeneracioni potencijal, Sto ga Cini
ekonomicnim i ekoloski prihvatljivim sredstvom za preciS¢avanje vode
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5 Zakljucak
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U okviru ove doktorske disertacije razvijen je postupak za dobijanje novog, efikasnog i
ekonomic¢nog biosorbenta za uklanjanje teSkih metala iz vode, baziranog na kori biljke
Lagenaria vulgaris, koja dobro uspeva u naSim krajevima. IzvrSena je detaljna
karakterizacija dobijenog materijala 1 ispitan uticaj faktora klju¢nih za primenu
biosorbenta za uklanjanje Pb(II), Cd(II) i Zn(II) jona iz vodenih rastvora.

Na osnovu analize dobijenih rezultata izvedeni su slede¢i zakljucci:

precCiS¢avanjem biomase na bazi kore Lagenaria vulgaris kiselim tretmanom
izvrSeno je uklanjanje jona alkalnih i zemnoalkalnih metala, kao i jona teSkih
metala prisutnih u tragovima, akumuliranih tokom rasta biljke,

alkalnim tretmanom biomase izvrSena je hidroliza estarskih funkcionalnih grupa
biosorbenta i pove¢an udeo karboksilnih i hidroksilnih grupa, najvaznih aktivnih
centara za vezivanje metalnih jona,

analiza strukturnog sastava LVB pokazala je da se biosorbent pretezno sastoji od
celuloze i lignina, koji mu obezbeduju veliki broj kiseoni¢nih funkcionalnih grupa
i svojom trodimenzionalnom strukturom pruzaju mehani¢ku i zapreminsku
stabilnost,

promene u elementalnom sastavu biosorbenta, izazvane hemijskom obradom,
pokazuju smanjenje udela kiseonika i ugljenika uz porast udela vodonika, $to
potvrduje pretpostavku o alkalnoj hidrolizi estarskih funkcionalnih grupa,
sorpcioni afinitet LVB prema metalnim jonima je relativno visok na pH izmedu 4 i
6, iako je pH vrednost potencijala nultog naelektrisanja LVB skoro neutralna, $to
ukazuje da je mehanizam sorpcije baziran na jonskoj izmeni,

koliCina kiselih funkcionalnih grupa LVB je znatno vec¢a od ukupnih baznih grupa,
pri ¢emu karboksilne i fenolne grupe dominiraju u sastavu LVB, §to je osnova
visokog sorpcionog afiniteta prema jonima metala,

biosorbent na bazi kore L. vulgaris ima realativno malu specificnu povrsinu i nisku
poroznost, §to je tipi¢na karakteristika kompaktnih sirovih materijala, medutim
izrazena makroporoznost u vidu Supljina, kanala i1 biljnih sudova obezbeduje
efikasnu difuziju jona u unutra$nju strukturu materijala,

morfologija povrsine je pod jakim uticajem Cestica vezanih za aktivne centre, pri
¢emu prisustvo metalnih jona povecava neuredenost povrSine, u odnosu na
protonovani oblik LVB kod koga gradenje vodoni¢nih mostova daje pravilniju
strukturu,

FTIR analizom je potvrdeno prisutvo karboksilnih i hidroksilnih funkcionalnih
grupa na povrsini biosorbenta, kao glavnih centara za vezivanje metalnih jona.
Snizenje intenziteta trake valencione vibracije hidroksilne grupe i njeno pomeranje
ka nizim talasnim brojevima, ukazuje na slabljenje O-H veze zbog
elektrostatickog privlacenja kiseonika sa metalnim jonima, odnosno potpunog
oslobadanja protona. FTIR tehnikom je takode ustanovljeno da najveée promene
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kod funkcionalnih grupa izaziva sorpcija Pb(Il) jona, koji se snaZznije vezuju i
efikasnije uklanjaju iz vode u odnosu na Cd(II) i Zn(II) jone,

e rezultati uticaja kontaktnog vremena pokazuju da je proces uklanjanja jona Pb(Il),
CdI) i Zn(Il) pomocu LVB je izuzetno brz. Kineti¢ki rezultati su analizirani
reakcionim modelima pseudo-prvog i pseudo-drugog reda i difuzionim modelom
meducesti¢ne difuzije. U slucaju sva tri metala kinetika se pokorava pseudo —
drugom redu, $to ukazuje na hemisorpcioni mehanizam vezivanja metala. Dobro
poklapanje sa modelom meducesticne difuzije podrazumeva da difuzija, takode,
predstavlja faktor kinetike sorpcionog procesa,

e pH sredine snazno uti¢e na sorpciju jona ispitivanih metala, pri cemu efikasnost
sorpcije raste sa pove¢anjem pH. Maksimalna efikasnost se postize pri pH 4.5, 5.0
1 6.0, za Pb(I), Cd(II) 1 Zn(II), respektivno. Na nizim pH vrednostima biosorbent
je protonizovan i1 otezano je vezivanje jona metala zbog visoke koncentracije
konkurentskog jona - protona. Iznad pH 6 dolazi do hidrolize i taloZenja metala,
Sto smanjuje efikasnost sorpcije, pa je za optimalnu vrednost izabran pH 5.0,

e uticaj temperature je relativno mali kod sva tri ispitivana metala 1 ukazuje na
hemijski mehanizam sorpcije, pri ¢emu je sorpcija Pb(Il) egzoterman proces, dok
se kod Cd(II) 1 Zn(II) moZze govoriti o endotermnom procesu,

e povecanje doze LVB rezultuje znacajnim povecanjem efikasnosti uklanjanja
Pb(II), Cd(II) i Zn(Il) jona, zbog povecanja povrSine biosorbenta i dostupnosti
veceg broja aktivnih centara. Kao optimalna koncentracija LVB izabrana je
vrednost 4.0 g dm™, imajuéi u vidu da pri visim dozama nema znalajnog
povecanja efikasnosti,

e sa smanjenjem dimenzija Cestica LVB povecava se efikasnost sorpcije metala. Za
optimalnu granulaciju izabran je opseg od 1.00-1.25 mm, koje daju
zadovoljavajucu efikasnost, pri ¢emu se sa njima lako manipuliSe,

e sa poveCanjem brzine meSanja dolazi do srazmernog povecanja efikasnosti
uklanjanja metala iz vodenih rastvora zbog poboljSanja kontakta izmedu faza
heterogenog sistema sorbent - vodeni rastvor i smanjivanja debljine grani¢nog
difuzionog sloja na povrs$ini sorbenta,

e u binarnim i ternernim sistemima ispitivanih metala javlja se antagonisti¢ko
delovanje, tj. dolazi do inhibicije sorpcionog procesa, Sto je najizrazenije kod
Pb(II) jona,

e Dbiosorbent na bazi L. vulgaris ima visoku mo¢ regeneracije, odnosno moguénost
ponovne upotrebe, pri cemu se u Sest ciklusa nije smanjio stepen desorpcije
metala. Moguénost ponovne upotrebe je od velikog znafaja za zaStitu Zivotne
sredine. U istim uslovima se takode zanemarljivo smanjila sorpciona sposobnost
LVB,

e ravnotezni podaci sorpcije metalnih jona su fitovani sa tri izotermska modela
Langmuir, Freundlich i Temkin. Langmuirov sorpcioni model je pokazao najbolje
slaganje sa eksperimentalnim rezultatima (R? > 0.99), odakle se moze zakljuciti da
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se sorpcioni proces odvija u monosloju, na energetski homogenoj povrsini, pri
¢emu nema medusobnog uticaja jona metala, Sto potvrduje znacaj hemisorpcionog
mehanizma,

e sorpcioni afinitet LVB prema jonima ispitivanih metala prati sled: Pd(IT) > Cd(II)
> Zn(Il), Sto je posledica hemijske prirode ispitivanih metala, gde je Pb(II) jon
“meka” kiselina i efikasnije se vezuje za “meke” baze - kiseoni¢ne funkcionalne
grupa, u odnosu na jone kadmijuma i cinka.

Rezultati ove doktorske disertacije pokazuju da se biosorbent na bazi kore biljke
Lagenaria vulgaris, agro-otpadnog materijala, moze preporuciti kao efikasno i
ekonomic¢no sredstvo za uklanjanje teskih metala iz prirodnih i otpadnih voda, koje
predstavlja alternativu skupim sorbentima na bazi aktivnih ugljeva i drugim sofisticiranim
tehnologijama.
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6 Summary
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Lagenaria vulgaris shell was used as a biosorbent for the removal of heavy metal ions,
Pb(II), Cd(II) and Zn(II), from aqueous solutions. Experiments were carried out under
batch conditions. The effects of contact time, initial pH, biosorbent dosage, initial metal
ions concentration, temperature, particle dimension and stirring speed on removal
efficiency were evaluated. Sorption of the investigated metals was fast, reaching
equilibrium after about 10 min. The pseudo first, pseudo-second order and intra-particle
diffusion models were used to describe the kinetic data. The experimental data fitted the
pseudo-second order kinetic model and intra-particle diffusion model. Biosorption was
highly pH-dependent, and the optimal pH for investigated metals was in the range of 4.5
to 6.0. Removal efficiency of lead(Il), cadmium(II) and zinc(Il) ions rapidly increased with
increasing biosorbent dose from 0.5 to 8.0 g dm-3. Optimal biosorbent dose was set to 4.0 g
dm . An increase in the initial metal concentration increases the sorption capacity. The effect
of temperature demonstrated that biosorption of the metals is a chemical process. The
sorption data of investigated metal ions are fitted to Langmuir, Freundlich and Temkin
isotherm models. Langmuir model best fitted the equilibrium data (* > 0.99). Maximal
sorption capacities of LVB for Pb(II), Cd(II) and Zn(II) at 25.0+0.5°C were 13.75, 11.25 and
10.25 mg g ', respectively. SEM analysis revealed interesting morphological changes after
acid refinement of the raw biosorbent and metal uptake that is related to the chemical
nature of the biosorption process. EDX analysis of Lagenaria vulgaris biosorbent before
and after metal sorption revealed that the ion exchange mechanism was the principal
sorption process. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis has shown that
major functional groups (carboxyl and hydroxyl) on the biosorbent surface took part in the
metal ion uptake process as active sites. The desorption experiments showed that the LVB
could be reused for six cycles with a minimum loss of the initial sorption capacity. The results
obtained showed that Lagenaria vulgaris shell based biosorbent could be used as an
effective and low-cost means for removal of toxic metals from natural water and
wastewaters.
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