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Razvoj i primena eko-sorbenata na bazi  
modifikovane ligno-celulozne biomase 

 

Predmet istraživanja ove doktorske disertacije bio je razvoj dva nova eko-sorbenta, 
biosorbenta i aktivnog uglja, na bazi modifikovanog ligno-celuloznog prekursora – kore biljke 
Lagenaria vulgaris, namenjenih za uklanjanje katjonskih, slabo polarnih i nepolarnih 
polutanata iz otpadnih i prirodnih zagađenih voda. Pregled literature je pokazao da do sada 
nisu vršena sistematska ispitivanja primene sličnih sorbenata na bazi L. vulgaris. Takođe, ova 
biljka, sve popularnija zbog lekovitih osobina, dobro uspeva u širokom području u čitavom 
svetu, jednostavna je za gajenje i dobija se u velikom prinosu. 

Biosorbent je dobijen hemijskom modifikacijom kore L. vulgaris tretmanom 
koncentrovanom sulfatnom kiselinom, u procesu koji je nazvan „hladna karbonizacija“. 
Aktivni ugalј je sintetisan dvostepenom termičkom modifikacijom kore ove biljke, procesom 
termičke karbonizacije, a zatim aktivacijom vodenom parom na visokoj temperaturi. 
Teksturalna analiza površine biosorbenta pokazala je da ovaj materijal ima, tipično, malu 
specifičnu površinu, koja nije od presudnog značaja za njegove sorpcione karakteristike. 
Nasuprot tome, aktivni ugalj ima veoma veliku specifičnu površinu i izraženu poroznost, što 
je posledica efikasne aktivacije materijala vodenom parom. Na površini i u unutrašnjosti 
čestica aktivnog uglja dominiraju mikropore, uz relativno mali udeo mezopora. Morfološka 
analiza biosorbenta, skenirajućom elektronskom mikrosko-pijom, pokazala je prisustvo 
brojnih makropora, kanala i šupljina, biljnih sudova koji obezbeđuju veliku kontaktnu 
površinu biosorbenta sa vodenom fazom. Ovo je od velikog značaja za efikasnu difuziju 
čestica sorbata, posebno kada se radi o visokim inicijalnim koncentracijama. Istom analizom 
je utvrđeno da tipična čestica aktivnog uglja, takođe, ima veoma izražene kanale i makro pore, 
koje obezbeđuju dobar kontakt sa vodenom fazom i efikasnu razmenu mase. U slučaju 
aktivnog uglja, ova makro poroznost omogućava efikasan kontakt vodene faze sa 
mikroporama u unutrašnjosti čestica aktivnog uglja. Rezultati EDS analize su potvrdili da 
biosorbent ima visok udeo ugljenika i sumpora, što je posledica dehidratacije i sulfonovanja 
materijala tretmanom sulfatnom kiselinom. Elementarna analiza površine aktivnog uglja 
potvrđuje prisustvo značajno većeg udela ugljenika u odnosu na prekursor, što je u skladu sa 
promenama do kojih dolazi u dvostepenom procesu sinteze – termička karbonizacija i 
aktivacija vodenom parom. 

Hemijski modifikovani biosorbent je primenjen u radu za ispitivanje uklanjanja katjonskih 
polutanata iz vode, na primeru Ni(II) jona i katjonske boje metilensko plavo (MP). Rezultati 
uticaja kontaktnog vremena na sorpciju katjonskih polutanata pomoću biosorbenta su pokazali 
da se u prvoj fazi tretmana, u periodu 5 – 10 min, zavisno od inicijalne koncentracije, uklanja 
oko 95 % sorbata iz vode. Nakon toga sledi sporija faza postizanja ravnoteže, koja se u 
slučaju Ni(II) jona završava za 10 – 30 min, a kod uklanjanja MP za 20 – 90 min, u 
ispitivanim opsezima početnih koncentracija. Inicijalni pH sredine, ispitivan u opsegu 2 – 6 u 
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slučaju nikla(II), odnosno 2 – 11 u slučaju MP, pokazuje da ovaj parametar ima relativno mali 
uticaj na sorpciju katjonskih polutanata pomoću biosorbenta. Iako je efikasnost uklanjanja 
Ni(II) jona i MP pomoću biosorbenta u kiseloj sredini nešto niža nego u neutralnoj, ona je 
ipak značajno veća u odnosu na druge biosorbente, kod kojih je afinitet prema katjonima 
zanemarljiv u kiseloj sredini. Uzrok ovakvom uticaju pH na sorpciju katjona pomoću 
biosorbenta je prisustvo sulfonske grupe, koja predstavlja jaku kiselinu potpuno disosovanu u 
ovim uslovima. Analiza uticaja inicijalne koncentracije polutanata na efikasnost uklanjanja 
pomoću biosorbenta ukazuje da je pri relativno nižim inicijalnim koncentracijama polutanata 
(do 100 mg dm–3 za Ni(II), odnosno do 200 mg dm–3 za MP) efikasnost uklanjanja veoma 
visoka (>95 %), dok sa daljim porastom koncentracije efikasnost opada. Pretpostavlja se da je 
pri relativno niskim koncentracijama adsorbata broj slobodnih aktivnih centara na površini 
biosorbenta mnogo veći od količine prisutnih jona, zbog čega se sorpcija efikasno odvija 
nezavisno od povećanja inicijalne koncentracije. Uticaj temperature je ispitivan u opsegu 15 – 
45 °C. Rezultati pokazuju da proces sorpcije beleži blagi porast pri početnom povećanju 
temperature, kod oba ispitivana polutanta, verovatno zbog povećanja efikasnosti difuzije. Sa 
daljim povećanjem temperature efikasnost uklanjanja Ni(II) počinje da opada zbog desorpcije, 
dok se kod MP ne menja u ovim uslovima. Najverovatnije da je u slučaju MP, od presudnog 
značaja povoljan uticaj temperature na difuziju glomaznog molekula boje. Relativno mali 
uticaj temperature na efikasnost uklanjanja katjonskih polutanata iz vode potvrđuje da je 
sorpcija na biosorbentu pretežno bazirana na jonskoj izmeni. Vrednosti Gibsove slobodne 
energije su negativne na svim ispitivanim temperaturama, što ukazuje na spontano odvijanje 
biosorpcionog procesa. Vrednost promene entalpije za sorpciju na biosorbentu se nalazi 
između vrednosti za fizisorpciju i hemisorpciju, što potvrđuje da je jonska izmena dominantni 
mehanizam sorpcije. 

Sorpcione sposobnosti aktivnog uglja ispitane su na primeru organskih polutanata leka 
ranitidina i herbicida 2,4-dihlorfenoksi sirćetne kiseline (2,4-D). Aktivni ugalj je pokazao 
visok afinitet za oba ispitivana polutanta, zbog čega se sorpcioni proces odvijao veoma brzo, 
naročito u prvoj fazi. Za postizanje ravnoteže sorpcionog procesa trebalo je nešto više 
vremena, imajući u vidu da se u drugoj fazi sorpcija odvijala na unutrašnjoj površini čestica 
aktivnog uglja i u mikroporama, gde je difuzija srazmerno sporija. Uticaj pH pokazuje 
značajne specifičnosti, što je posledica prirode kako aktivnog uglja, tako i ispitivanih sorbata. 
U slučaju ranitidina efikasnost uklanjanja je najniža u jako kiseloj sredini. U približno 
neutralnoj oblasti pH sorpcija ranitidina je favorizovana, uz izvesni pad efikasnosti u alkalnoj 
sredini. Razlog ovakvom uticaju pH može biti pozitivno naelektrisanje protonizovanog 
molekula ranitidina na nižim pH vrednostima, što prouzrokuje elektrostatičko odbijanje sa 
pozitivno naelektrisanim funkcionalnim grupama na površini aktivnog uglja, u skladu sa 
vrednošću pHPZC. U slučaju 2,4-D najveća efikasnost uklanjanja se postiže u jako kiseloj 
sredini. U ovim uslovima molekul herbicida je neutralan, zbog čega ima hidrofobne osobine i 
minimalnu rastvorljivost u vodi, što pogoduje sorpciji. Sa povećanjem pH sredine dolazi do 
blagog pada efikasnosti uklanjanja. Ukupno variranje efikasnosti uklanjanja polutanata u 
širokom opsegu ispitivanog pH je manja od 10 %, što ukazuje na srazmerno mali uticaj ovog 
parametra procesa. Uticaj inicijalne koncentracije polutanata pokazuje da se sorpcija na 
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aktivnom uglju odvija sa velikom efikasnošću u širokoj oblasti koncentracije, što je posledica 
visokog sorpcionog kapaciteta aktivnog uglja za ranitidin i 2,4-D, čiji je uzrok vrlo razvijena 
površina i veliki broj mikropora. Uticaj temperature na sorpciju na aktivnom uglju ukazuje na 
izvesnu egzotermnost procesa, što je u skladu sa termodinamičkim parametrima, imajući u 
vidu negativne vrednosti ΔG i ΔH. Vibraciona energija molekula sorbovanih na površini 
aktivnog uglja raste sa temperaturom i konačno dostiže dovoljan nivo da se izvrši desorpcija. 
Relativno niska vrednost promene entalpije i pozitivna vrednost promene entropije, odnosno 
povećanje stepena slobode, ukazuju na fizičku interakciju između sorbata i sorbenta. Na svim 
ispitivanim temperaturama promena Gibsove slobodne energije je negativna, odakle se može 
zaključiti da je proces sorpcije na LVC spontane prirode. 

Kinetički rezultati sorpcije na biosorbentu su upoređeni sa četiri teorijska modela, da bi se 
utvrdilo koji je stadijum procesa limitirajući. Kinetičko modelovanje je predočilo da se 
rezultati najbolje slažu sa reakcionim modelom pseudo-drugog reda i modelima difuzije 
unutar čestica i Krastilovim difuzionim modelom. Očigledno je proces sorpcije na 
biosorbentu pod istovremenom kontrolom reakcije na površini i difuzije kroz granični sloj. 
Imajući u vidu da se radi o heterogenom procesu, difuzija je značajniji ograničavajući faktor, 
jer se proces jonske izmene odvija srazmerno brzo. U kinetičkom smislu sorpcija na aktivnom 
uglju se, takođe, pokorava zakonitostima modela pseudo-drugog reda i difuzionih modela. Što 
se tiče difuzionih pojava, u slučaju aktivnog uglja veći značaj ima difuzija unutar čestica u 
odnosu na difuziju kroz granični sloj, imajući u vidu izraženu specifičnu površinu i 
mikroporoznost aktivnog uglja. 

Ispitivanje ravnotežnih pojava sorpcionog procesa na biosorbentu pokazuje da se 
eksperimentalni rezultati najbolje mogu opisati pomoću Lengmirove i Temkinove izoterme, 
koje imaju najveće vrednosti R2, najmanja relativna odstupanja i vrednosti maksimalnog 
sorpcionog kapaciteta najbliže eksperimentalnim. Uzrok mešovitom izotermskom režimu 
sorpcije na biosorbentu leži u postojanju energetskih razlika između aktivnih centara na 
površini i u unutrašnjosti čestica sorbenta, kao i između sulfonskih grupa i kiseoničnih 
funkcionalnih grupa. Sorpcija na aktivnom uglju u izotermskom smislu predstavlja složen 
proces, koji se najbolje može opisati pomoću Sipsovog i Frojndlihovog izotermskog modela. 
Najverovatnije je, da se sorpcija u većoj meri odvija fizičkim vezivanjem molekula ispitivanih 
sorbata za površinu aktivnog uglja, međumolekulskim privlačnim silama, uz izvesni udeo 
jonske izmene kao pratećeg mehanizma. 

Istraživanja u ovoj doktorskoj disertaciji su pokazala da se jednostavnim i pristupačnim 
postupcima hemijske, odnosno termičke modifikacije, jeftinog i dostupnog agro-otpadnog 
materijala mogu dobiti sorbenti značajno unapređenih sorpcionih karakteristika. Dobijeni 
materijali imaju veliki potencijal za uklanjanje toksičnih metala i drugih katjonskih polutanata 
iz vode, kao i organskih nepolarnih i slabo polarnih jedinjanja, u širokom rasponu inicijalne 
koncentracije, pH sredine i temperature. Visoki sorpcioni kapaciteti za ispitivane polutante, 
kratko vreme postizanja ravnoteže sorpcije i jednostavan i jeftin postupak dobijanja, ukazuju 
da biosorbent i aktivni ugalj mogu biti konkurentni na tržištu materijala za tehnologije 
prečišćavanja vode. 
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Development and application of eco-sorbents  
based on modified lignocellulosic biomass 

 

The subject of this doctoral dissertation was the development of two new eco-sorbents, 
biosorbent and activated carbon, based on modified lignocellulosic precursor – shell of 
Lagenaria vulgaris plant, intended for the removal of cationic, weakly polar and non-polar 
pollutants from waste and natural polluted water. A literature review showed that there had 
not been any systematic evaluation of the application of similar sorbent based on L. vulgaris. 
Also, this plant, more popular because of its healing properties, grows well in a wide area in 
the whole world, is simple for cultivation and obtained in a high yield.  

Biosorbent was obtained by the chemical modification of L. vulgaris shell with 
concentrated sulfuric acid in a process called "cold carbonation". Activated carbon was 
synthesized in a two-stage thermal modification of the shell of this plant, by the process of 
thermal carbonization, and then activation by steam at high temperature. Textural analysis of 
the biosorbent surface showed that this material has, typically, a small specific surface area, 
which is not of crucial importance for its sorption characteristics. In contrast, activated carbon 
has very high specific surface area and porosity, because of the efficient activation of the 
material by the steam. On the surface and in the interior of the activated carbon particles 
micropores predominate, while the amount of mesopores is relatively small. The 
morphological analysis of biosorbent by scanning electron microscopy showed the presence 
of numerous macropores, channels and cavities, plant vessels that provide a large contact 
surface of biosorbent with the aqueous phase. This is of great importance for the efficient 
diffusion of sorbate molecules, especially when it comes to high initial concentrations. The 
same analysis showed that a typical particle of activated carbon also has numerous channels 
and macro pores, which provide good contact with the aqueous phase and the effective mass 
exchange. In the case of activated carbon, the macroporozity enables efficient contact with the 
aqueous phase and micropores inside the activated carbon particles. EDS analysis confirmed 
that biosorbent has a high amount of carbon and sulfur, which is a result of dehydration and 
sulfonation of biomass with sulfuric acid treatment. Elemental analysis of the active carbon 
surface confirms the presence of a large amount of carbon, compared to the precursor, which 
explains the changes that come in a two-stage synthesis process - thermal carbonization and 
activation of the steam.  

The chemically modified biosorbent was applied for the removal of cationic pollutants 
from water, such as Ni(II) ions and cationic dye methylene blue. Results of the effects of 
contact time on the sorption of cationic pollutants by biosorbent showed that during the first 
stage of treatment, over a period of 5 – 10 min, depending on the initial concentration, about 
95 % of the sorbate was removed from water. This is followed by the slower phase that goes 
to equilibrium, which in the case of Ni(II) ions lasts 10 to 30 min, and in the case of 
methylene blue (MB) 20 to 90 min, for applied initial concentrations ranges. The effects of 
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the initial pH, investigated in the ranges of 2 – 6 and 2 – 11, in the case of nickel and MP, 
respectively, show that this parameter has a relatively small effect on the uptake of cationic 
pollutants. Although the efficiency of the Ni(II) ions and MP removal by biosorbent in an 
acidic environment is somewhat lower than in a neutral one, it is still significantly higher as 
compared to other biosorbents, whose affinity for cations in such an environment is 
negligible. This influence of pH on the sorption of cations by biosorbent is a result of the 
strong acidic sulfonic group presence, which is completely dissociated under these conditions. 
The analysis of the effects of the pollutants initial concentration on the removal efficiency by 
biosorbent indicates that at relatively low initial concentrations (up to 100 mg dm–3 for Ni (II), 
or up to 200 mg dm–3 for MP) removal efficiency is very high (> 95 % ), but with a further 
increase of concentration, the efficiency decreases. It is assumed that at relatively low 
concentrations of adsorbates number of the free active centers on the biosorbent surface is 
much larger than the number of cations, which is why effective sorption takes place 
independently of the increase in the initial concentration. The effect of temperature was 
investigated in the range of 15 – 45°C. The results show that the sorption slightly increases 
with increasing the initial temperature, for both pollutants, probably due to increased diffusion 
efficiency. With a further increase of temperature, removal efficiency of Ni(II) starts to 
decrease due to desorption, while the sorption of MP does not change in these conditions. 
Most likely, in the case of MP, the crucial influence of temperature is that on the diffusion of 
large molecules of dye. The relatively low effect of temperature on the removal efficiency of 
cationic pollutants, confirms that the sorption by biosorbent is mainly based on ion exchange. 
The values of the Gibbs free energy are negative at all tested temperatures, indicating the 
spontaneous nature of the biosorption process. The value of the enthalpy change for the 
sorption on biosorbent is between the values of physisorption and chemisorption, which 
confirms that the dominant sorption mechanism is ion exchange.  

The sorption capacity of activated carbon were investigated with organic pollutants, drug 
ranitidine and herbicide 2,4-dichlorophenoxy acetic acid. Activated carbon has shown high 
affinity for both investigated pollutants, which is why the sorption process was very fast, 
especially in the first phase. To achieve equilibrium, the sorption process took more time, 
bearing in mind that in the second phase the sorption took place on the inner surface of the 
activated carbon and micropores, where the diffusion is proportionally slower. The effect of 
pH indicates significant specificity, which is due to the nature of activated carbon, and 
investigated sorbate. In the case of ranitidine removal, efficiency is the lowest in a very acidic 
medium. At approximately neutral pH, the sorption of ranitidine is favored, with a certain 
decline in the alkaline medium. The reason for this pH effect can be the positive charge of 
protonated molecule at lower pH values, causing electrostatic repulsion with positively 
charged functional groups on the surface of the activated carbon, in accordance with the value 
pHpzc. In the case of 2,4-D, the highest removal efficiency is achieved in a strongly acidic 
medium. In these conditions, the herbicide is a neutral molecule, and thus it has the desirable 
hydrophobic properties and minimal solubility in water. The increase of pH leads to a slight 
reduction of the removal efficiency. Total variation of the removal efficiency in a wide range 
of pH was less than 10 %, indicating a relatively small influence of this parameter to the 
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process. The effects of the initial concentration of pollutants show that the sorption at 
activated carbon occurs with the high efficiency over a wide area of concentration, because of 
high sorption capacity of activated carbon for ranitidine and 2,4-D, which is the result of a 
very developed surface and a large number of micropores. The effects of temperature on the 
sorption on activated carbon indicate a certain exothermicity of the process, which is 
consistent with the thermodynamic parameters, bearing in mind the negative values of ΔG 
and ΔH. Vibration energy of the molecule sorbed on the surface of activated carbon increases 
with temperature, and finally reaches a sufficient level to carry out desorption. The relatively 
low value of the enthalpy changes and the positive value of entropy changes, i.e. the increase 
of the degree of freedom, all indicate the physical interaction between the sorbate and sorbent. 
For all investigated temperatures, the change of Gibbs free energy is negative, and therefore it 
can be concluded that the sorption on the activated carbon is spontaneous in nature. 

The kinetic results of the sorption on biosorbent were fitted with four theoretical models, in 
order to determine the limiting stage of the process. Kinetic modeling points out that the 
results were the best fitted with the reaction model of pseudo-second-order, intraparticle 
diffusion model and Chrastil’s diffusion model. It is obvious that the process of sorption on 
the biosorbent is under the simultaneous control of the surface reaction, and diffusion through 
the boundary layer. Bearing in mind that it is a heterogeneous process, diffusion is a more 
significant limiting factor, because the process of ion exchange takes place relatively quickly. 
In the kinetics terms, sorption on activated carbon is also under the laws of the pseudo-
second-order model and diffusion models. As regards the diffusion phenomena, in the case of 
activated carbon intraparticle diffusion is a more significant factor compared to boundary 
layer diffusion, having in mind high specific surface and the microporosity of activated 
carbon. 

Investigation of the equilibrium phenomena of sorption process on biosorbent shows that 
the experimental results can be best described by Lengmir and Temkin isotherms, which have 
a maximum value of R2, low relative deviation and values of the maximum sorption capacity 
closest to experimental. The reason for the mixed isothermal mode of sorption on biosorbent 
lies in the presence of energy differences between the active sites on the surface and those in 
the interior of the sorbent particles; and between the sulfonic group and oxygen functional 
groups. Sorption on active carbon, in isothermal sense, is a complex process that can be best 
described by Sips and Freundlich models. It is likely that sorption takes place largely by the 
physical binding of sorbate molecules to the surface of the activated carbon with 
intermolecular attraction forces, with a certain proportion of ion exchange as the 
accompanying mechanism. 

Research in this doctoral dissertation showed that by simple and affordable methods of 
chemical and thermal modification of inexpensive and available agro-waste materials sorbents 
with significantly improved sorption characteristics can be prepared. The developed materials 
have great potential for the removal of toxic metals and other cationic pollutants from water, 
as well as organic non-polar and weakly polar compounds, in a wide range of initial 
concentrations, pH and temperatures. High sorption capacities for investigated pollutants, a 
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short time for achieving sorption equilibrium and a simple and inexpensive procedure for 
preparation, suggest that biosorbent and activated carbon can be competitive in the market of 
materials for water purification technologies.  
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„Nismo svesni značaja vode sve dok izvor ne presuši“ (Tomas Fuler, britanski lekar i pisac 
iz 17. veka). Voda je dragocen prirodni resurs i od suštinskog је značaja za život na Zemlji 
(FAO, 2007). Iako procene mogu da variraju, oko 1,2 milijarde ljudi nema na raspolaganju 
zdravu pijaću vodu (UNWWDR, 2006). Jedinstven izazov u 21. veku predstavljaće 
obezbeđivanje vode za piće odgovarajućeg kvaliteta i tretman otpadnih voda, jer su zahtevi za 
povećanjem rezervi vode sve veći, u skladu sa povećanjem broja stanovnika i obima 
zagađenja na nacionalnom nivou (Breach, 1997; Ferrier i Edwards, 2002). 

Kvalitet pijaće vode je definisan parametrima ispravnosti vode, koji podrazumevaju 
mikrobiološke, fizičke i hemijske svojstva vode u opsegu zakonom propisanih vrednosti. 
Hemijska jedinjenja u vodi mogu biti neorganskog ili organskog porekla. Od neorganskih 
jedinjenja koja su najmanje poželjna u pijaćoj vodi su soli teških metala, barijuma, 
aluminijuma, jedinjenja arsena, bora, selena, joni poput amonijum jona, cijanida, fluorida, 
nitrata, nitrita, fosfata, fosfita itd. Organska jedinjenja, koja su obično prisutna u malim 
koncentracijama u pijaćoj vodi, mogu biti prirodnog ili sintetičkog porekla ili mogu nastati u 
toku prečišćavanja vode (npr. sporedni proizvodi hlorisanja). Industrijski izvori mogu da 
zagade pijaću vodu sintetičkim jedinjenjima poput raznih rastvarača, odmašćivača, površinski 
aktivnih materija, naftnih derivata, polimera i slično, a pesticidi (herbicidi, fungicidi, 
insekticidi) dospevaju u izvorišta ispiranjem poljoprivrednih površina. Najveću pažnju treba 
obratiti na uklanjanje aromatičnih ugljovodonika (naročito policikličnih), hlorovanih 
ugljovodonika, akrilamida, epihlorhidrina i nusproizvoda dezinfekcije (Gaćeša i Klašnja, 
1994; Ljubisavljević, 2004). Pijaće vode, odnosno njihova izvorišta, mogu se zagaditi na 
razne načine, kao što su izluživanje poljoprivrednih površina i stena u podzemne ili 
površinske vode, slučajni industrijski izlivi, neoprezno ili nekonrolisano ispuštanje fabričkih 
otpadnih voda u prirodne vodotokove, otpadne vode iz domaćinstva, ispiranje industrijskog i 
gradskog otpada sa deponija i slično.  

Mikroorganizmi u vodi iziskuju praćenje takozvanog mikrobiološkog indeksa, koji ukazuje 
na opšte prisustvo patogenih mikroorganizama u ispitivanoj vodi, jer bi praćenje svake 
bakterije ponaosob bilo veoma dugotrajno i skupo. Veliku opasnost za pijaću vodu 
predstavljaju koliformne bakterije, indikatori fekalnog zagađenja, sulfido-redukujuće 
klostridije, razni virusi, alge, cijanobakterije, gljive i helminti. Jedna od loših osobina 
dezinfekcionih sredstava je što osim što vrše dezinfekciju, stupaju u reakciju sa jedinjenjima 
koja se nalaze u vodi i koja po svojoj prirodi nisu štetna. Međutim jedinjenja koja se pri tom 
formiraju imaju štetno dejstvo na ljudsko zdravlje (Dalmacija i sar., 2005). 

Upotrebna vrednost vode za piće, pored ostalog, bazirana je na organoleptičkim 
kriterijumima, korozivnom delovanju, tendenciji ka stvaranju kamenca i slično. Otpadne vode 
različitih industrija, kao i prirodne vode izložene uticaju industrijskih i komunalnih 
zagađivača, opterećene su brojnim hemijskim agensima, polutanatima neorganskog i 
organskog porekla. Za tretman zagađenih voda koriste se različiti konvencionalni postupci, 
poput: hemijske precipitacije, oksido-redukcije, koagulacije i flokulacije. U primeni su i 
efikasniji, ali skuplјi postupci, kao što su: jonska izmena, reversna osmoza, elektro-dijaliza, 
ultra-filtracija, elektroliza itd. Najčešće korišćeni postupak za uklanjanje teških metala iz vode 
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je njihovo taloženje u vidu nerastvornih hidroksida u slabo alkalnoj sredini, odnosno 
koagulaciono-flokulacioni postupci koprecipitacionog uklanjanja metala, kao i organskih 
polutanata. Međutim, glavni problem svih ovih postupaka je odlaganje izdvojenih mulјeva. 
Sorpcija se, u najširem smislu, pokazala vrlo efikasna metoda za uklanjanje različitih materija 
iz vode. Kao sorbenti u tretmanima zagađenih voda korišćeni su otpadni materijali organskog 
i neorganskog porekla iz različitih izvora, kao i sintetički materijali dobijeni preradom 
različitih sirovina mineralnog, bilјnog i životinjskog porekla. Sorpcione sposobnosti i 
specifičnosti ovih materijala proizilaze iz prirode strukturnog i hemijskog sastava materijala. 
Međutim i pored velikog broja studija, samo mali broj ovih materijala i procesa je našao 
komercijalnu primenu, pa se istraživanja na polјu sorpcionih procesa tek očekuju u 
budućnosti. 

Imajući navedeno u vidu, osnovna hipoteza ove doktorske disertacije je ispitivanje 
mogućnosti primene novih, jeftinih i lako dostupnih otpadnih biomaterijala, kao prekursora za 
dobijanje modifikovanih sorbenata povećane efikasnosti i sposobnosti uklanjanja najšireg 
spektra polutanata iz zagađenih voda. Predmet istraživanja disertacije je razvoj dva nova eko-
sorbenta, biosorbenta i aktivnog uglja, na bazi modifikovanog ligno-celuloznog prekursora – 
kore L. vulgaris, koji bi mogli da se koriste za uklanjanje katjonskih, slabo polarnih i 
nepolarnih polutanata iz otpadnih i prirodnih zagađenih voda. Pregled literature je pokazao 
da, do sada, nisu vršena sistematska ispitivanja primene sličnih sorbenata na bazi L. vulgaris. 
Takođe, ova biljka je sve popularnija zbog svojih lekovitih osobina, dobro uspeva u širokom 
području u čitavom svetu, jednostavna je za gajenje i dobija se u velikom prinosu. 

Naučni cilјevi disertacije su sadržani u razvoju postupaka sinteze biosorbenta hemijskom 
modifikacijom kore L. vulgaris tretmanom sulfatnom kiselinom i aktivnog uglјa termičkom 
modifikacijom prekursora procesom karbonizacije i aktivacije vodenom parom, određivanju 
fizičko-hemijskih, hemijskih, teksturalnih, morfoloških, spektralnih i drugih karakteristika 
sintetisanih sorbenata, optimizaciji ključnih fizičkih i hemijskih parametara procesa 
sorpcionog uklanjanja ispitivanih polutanata iz vode biosorbentom i aktivnim ugljem, kao i 
definisanju sorpcione ravnoteže, prirode sorpcije i mehanizama sorpcionog procesa, 
matematičkom modelovanju kinetike, ravnoteže i termodinamike sorpcije na bazi 
eksperimentalnih podataka po jednog sorpcionog sistema svakog ispitivanog sorbenta 
(ccLVB/Ni(II) i LVC/ranitidin). 

Na osnovu predmeta i ciljeva doktorske disertacije, predviđeni su sledeći program i 
metodologija istraživanja: 

 mehanička i fizičko-hemijska priprema kore biljke L. vulgaris u cilju dobijanja 
prekursora za sintezu sorbenata, hemijska modifikacija prekursora tretmanom 
koncentrovanom sulfatnom kiselinom (proces nazvan „hladna karbonizacija“) u cilju 
sinteze biosorbenta sa povećanim udelom jonizovanih funkcionalnih grupa, označenog 
kao ccLVB (engleski: „cold carbonized“ L. vulgaris biosorbent),  

 termička modifikacija prekursora karbonizacijom i aktivacijom vodenom parom na 
povišenoj temperaturi, u cilju dobijanja aktivnog uglja velike specifične površine i 
poroznosti, označenog kao LVC (engleski: L. vulgaris carbon),  
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 određivanje opštih fizičkih, hemijskih i acido-baznih svojstava sorbenata, 
karakteristika površine sorbenata (specifična površina, poroznost, morfologija 
površine) kao i elementarnog sastava površine sorbenata i funkcionalnih grupa,  

 primena ccLVB za uklanjanje Ni(II) jona i metilenskog plavog (MP) iz vode i 
aktivnog uglja LVC za uklanjanje ranitidina i 2,4-dihlorfenoksi sirćetne kiseline (2,4-
D), 

 analiza uticaja parametara sorpcionog procesa: kontaktnog vremena, inicijalne 
koncentracije sorbata, pH, temperature, doze sorbenta i brzine mešanja na efikasnost 
uklanjanja iz vode, 

 modelovanje kinetike sorpcionih procesa, na primeru uklanjanja Ni(II) jona pomoću 
ccLVB, odnosno ranitidina pomoću LVC, u cilju određivanja mehanizma sorpcije i 
potencijalnog stadijuma koji određuje brzinu sorpcionog procesa, 

 određivanje sorpcionih izotermi, na sistemima ccLVB/Ni(II) i LVC/ranitidin, radi 
definisanja: raspodele sorbata između sorbenta i vodenog rastvora u ravnotežnom 
stanju, stanja površine sorbenata, sorpcionog kapaciteta, prirode veze između sorbata i 
sorbenata i 

 definisanje termodinamičkih parametara sistema ccLVB/Ni(II) i LVC/ranitidin, koji 
daju detaljne informacije o energetskim promenama koje se dešavaju tokom procesa 
sorpcije, verovatnoći odvijanja procesa i uticaju temperature na smer odvijanja 
sorpcionog procesa. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 



 

 

 

4 Teorijski deo 
 

 

 

 

 

 

 



Doktorska disertacija Teorijski deo Danijela V. Bojić 

18 

4.1 ZAGAĐENJE VODA NEORGANSKIM I ORGANSKIM 

POLUTANTIMA 

Kao rezultat nekontrolisanog ispuštanja, prethodno nedovoljno prečišćenih, otpadnih voda 
različitog porekla i osobina u prirodne vode, dolazi do niza fizičko-hemijskih promena. Ovo 
se odnosi na promenu boje, prozračnosti, pojavu neprijatnog mirisa i ukusa, pH, tvrdoću, 
trovanje vodenih organizama, kao i uopšte uticaj na biljni i životinjski svet u vodi (Gaćeša i 
Klašnja, 1994). 

4.1.1 Teški metali kao polutanti prirodnih i otpadnih 
voda 

Prisustvo jona metala, njihova raspodela i migracija u vodi zavisi od niza faktora poput: 
hemijske prirode jona metala, uslova sredine, oblika u kome se jon metala nalazi, prisustva 
kompleksirajućih agenasa itd. Treba imati u vidu i uticaj niza hemijskih procesa, poput: 
koagulacije, sorpcije, koprecipitacije (koji utiču na sniženje koncentracije jona metala u vodi) 
i procesa poput desorpcije, jonske izmene, rastvaranja hidroksida, rastvaranja karbonata itd. 
(koji mogu da dovedu do povećanja koncentracije jona metala u vodi). Rastvorljivost metala u 
prirodnim vodama diktira nekoliko faktora: pH, tip i koncentracija liganada i helatnih 
agenasa, oksidaciono stanje komponenti minerala i redoks potencijal sredine (Gaćeša i 
Klašnja, 1994; Patterson, 1975). 

Između jona metala i drugih rastvorenih organskih i neorganskih materija prisutnih u 
vodenoj sredini mogu se javiti interakcije tipa hidrolize, precipitacije, kao i kompleksiranja 
jona metala. Dakle, metali u vodi mogu postojati u obliku slobodnih jona okruženih 
molekulima vode (hidratisani joni), ili u obliku kompleksa sa organskim i neorganskim 
ligandima, koji zamenjuju koordinativno vezane molekule vode. Neki od liganada koji grade 

komplekse sa jonima metala u prirodnim vodama su: OH–, , , , , 

, HS–, S2–, Si(OH)4, Cl–, F–, NH3 i anjoni organskih kiselina (Filipović i Lipanović, 

1991; Snoeynik i Jenkins, 1980). 

Joni metala stupaju u reakciju sa neorganskim i organskim kompleksirajućim agensima 
prisutnim u vodi. To mogu biti rastvoreni ligandi složenog sastava (monodentatni i 
polidentatni-helati), anjoni ili neutralni molekuli, koji grade koordinativne veze i komplekse 
sa jonima metala. Pritom, mogu nastati rastvorni i nerastvorni kompleksi, zavisno od 
koncentracije jona metala i liganda, kao i pH sredine. Organske polidentatne ligande čine 
huminske i fulvinske kiseline sa velikim brojem funkcionalnih grupa, od kojih su za 
kompleksiranje najznačajnije: karboksilne, fenolne, tiolne i amino funkcionalne grupe. U 

2
4SO 2

3CO 
3HCO 

42POH
2

4HPO
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prirodnom vodenom sistemu joni metala se mogu javiti u rastvorenom (<1 μm), koloidnom 
(1–100 μm) i suspendovanom obliku (>100 μm) (Snoeynik i Jenkins, 1980). 

Nikal 

Jedan od teških metala koji se najčešće može naći u otpadnim i prirodnim vodama kao 
posledica antorpogenog zagađenja je nikal. Ovaj metal je srebrnasto bele boje, umereno tvrd, 
žilav i teško topljiv. Nikal se može polirati do visokog sjaja. Na sobnoj temperaturi metal je 
slabo feromagnetičan, a tu osobinu zadržava do 340 °C. Prilično je otporan prema koroziji u 
različitim sredinama. Na sobnoj temperaturi nikal tamni na vazduhu vrlo sporo, ali jakim 
zagrevanjem dolazi do ubrzane oksidacije i nastaje nikal(II)-oksid. Otporan je na vodu i na 
baze sve do temperature od gotovo 500 °C. Vrlo sporo se rastvara u kiselinama koje nemaju 
oksidaciono dejstvo, dok se u razblaženim kiselinama sa jakim oksidacionim dejstvom 
rastvara veoma brzo. Najveći broj jedinjenja nikla pripada stepenu oksidacije +2, dok 
jedinjenja sa stepenom oksidacije +3 ima malo i prilično su nestabilna. 

Tabela 4.1 Fizičke i hemijske karakteristike nikla 

Simbol Ni 

Atomski broj 28 

Grupa, perioda, orbitala 10, 4, d 

Gustina 8,908 g cm–3 

Atomska masa 58,969 

Elektronska konfiguracija [Ar] 3d8 4s2 

Temperatura topljenja 1455 ºC 

Temperatura isparavanja 2913 ºC 

Jonski radijus Ni2+ 69 pm 

Konstante stabilnosti kompleksa  

Amonijak logK4, 7,96 

OH– logK3, 11,33 

Pirofosfatni anjon  logK2, 7,40 

Citratni anjon logK1, 14,30 

Glicin logK3, 15,20 

Oksalatni anjon logK3, 8,50 

Salicilni anjon logK2, 11,75 
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Nikal gradi okside i soli, koje daju zelene rastvore u vodi. Gradi stabilne komplekse sa 
velikim brojem liganada, a konstante stabilnosti nekih od njih su date u tabeli 4.1. Takođe, 
nikal ima prilično mali jonski radijus u oksidacionom stanju +2, zbog čega ga karakteriše 
dobra jonska pokretljivost (Cotton i Wilkinson, 1972; Filipović i Lipanović, 1991). 

Nikal u prisustvu razblažene nitratne kiseline daje rastvornu so i azot monoksid: 

 3Ni + 8HNO3(aq) → 3Ni(NO3)2 + 2NO↑ + 4H2O (2.1) 

Dodatkom baze rastvoru Ni2+ jona taloži se nikal(II)-hidroksid: 

  Ni2+ + 2OH– → Ni(OH)2↓ (2.2) 

U kompleksnim jedinjenjima nikal se nalazi u stepenu oksidacije 0 i +2, mada može da se 
nađe i ograničen broj slučajeva sa stepenom oksidacije +1, +3 i +4. Kompleksna jedinjenja 
nikla(I) su retka i nedovoljno proučena. Najveći broj kompleksnih jedinjenja nikla pripada 
stepenu oksidacije +2 (tabela 4.1). Ovi kompleksi mogu imati oktaedarsku, tetraedarsku i 
kvadratnu strukturu. Oktaedarski i tetraedarski kompleksi su visokospinski i vrlo su 
nestabilni. Kvadratni kompleksi nikla(II) su dijamagnetici i vrlo su stabilni (Cotton i 
Wilkinson, 1972; Filipović i Lipanović, 1991; Housecroft i Sharpe, 2012). 

Nikal je zastupljen u zemljinoj kori u količini od oko 80 ppm, u obliku minerala koji skoro 
obavezno sadrže i kobalt: milerita, garsdorfita i garnierita. Čist nikal se nalazi u nekim 
meteoritima. Najvažnije svetsko nalazište se nalazi u Sadberiju u Kanadi. U našem okruženju 
nalazišta rude nikla postoje na Golešu kod Lipljana i u području planine Rudnika u Šumadiji. 

Nikal u prahu se koristi kao katalizator u mnogim reakcijama u industriji, kao što je 
proizvodnja margarina (očvršćavanje ulja). Dodaje se mnogim legurama gvožđa i drugih 
metala jer povećava njihovu otpornost na koroziju, kao i mehaničku otpornost. Više od tri 
četvrtine proizvedenog nikla upotrebljava se za izradu različitih legura od kojih je najvažnija 
nerđajući čelik (Filipović i Lipanović, 1991; Housecroft i Sharpe, 2012). Jedna od 
najpoznatijih i najširih primena nikla je za proizvodnju Ni-Cd baterija i akumulatora, koji se 
danas masovno koriste. Ove baterije raspolažu velikim električnim kapacitetom i imaju 
mogućnost velikog broja ciklusa punjenja i pražnjenja (Filipović i Lipanović, 1991). 

Druga značajnija primena je za nanošenje galvanskih i hemijskih prevlaka nikla na brojne 
metale i legure. Ova primena je široko rasprostranjena u svetu. U ekološkom smislu, veliki 
problem kod svih pogona za nanošenje prevlaka nikla predstavljaju otpadne vode, koje su po 
pravilu izuzetno kisele. Ove vode se mogu uspešno tretirati na razne načine u postrojenjima 
za prečišćavanje, poznatim postupcima. Treća veća primena nikla je za izradu nakita, tzv. 
bižuterije. Međutim, u poslednje vreme ova primena nikla postaje problematična, zbog sve 
češće pojave alergije na nikal iz nakita (ATSDR, 2005). 

Od posebnog značaja za uticaj na životnu sredinu je prisustvo nikla u zemljištu i 
vodi.  Sadržaj nikla u zemljištu varira zavisno od vrste zemljišta, a prosečan sadržaj iznosi 40 
mg kg–1. Dva najveća izvora nikla u zemljištu su matični supstrat i čovek, odnosno 
antropogeno poreklo. Čovek, nepravilnim odlaganjem različitih proizvoda koji sadrže nikal, 
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povećava sadržaj ovog metala u zemljištu. Kada se nađe u biljci, nikal ima dobru pokretljivost 
kako u ksilemu tako i u floemu, a u značajnoj količini se nakuplja u plodovima i semenu. 
Visoke koncentracije nikla u zemljištu mogu izazvati određena oboljenja kod biljaka, a 
korišćenje ovakvih biljaka u ishrani ljudi i životinja može prouzrokovati pojavu malignih i 
drugih oboljenja, kao rezultat inhibicije nekih enzima i poremećaja u radu imunološkog 
sistema (Acharya i sar., 2009; Dalmacija i Agbaba, 2006; WHO, 2007). 

Pored evidentnog toksičnog delovanja, nikal je mikroelement prisutan u mnogim enzimima 
ljudi i životinja. Dnevne potrebe za ovim metalom iznose oko 0,3 mg. Za životinje nikal je u 
malim koncentracijama esencijalan, ali u koncentracijama većim od tolerantnih može da 
ispolji svoje kancerogeno dejstvo (Kawanishi i sar., 2002). Obzirom na veliki broj izvora 
ekspozicije niklu, iznenađujuće je mali broj podataka o toksičnim efektima ovog metala na 
žive organizme. Čovek može biti izložen visokim koncentracijama nikla dermalnim putem 
(nakit, novčići), inhalacijom, putem hrane i vode za piće, pri čemu dolazi do ispoljavanja 
efekata kao što su: dermatitis, astma i bronhitis, srčani problemi i pojava raka. Oblici nikla 
koji su kancerogeni i čine prvu grupu karcinogena su: Ni2S3, NiSO4, NiO, nikal hidroksid, a 
drugu grupu čini metalni nikal. Nikal oštećuje DNK u prisustvu H2O2 direktnim i indirektnim 
putem (oksidativna DNK razgradnja), pri čemu dolazi do inicijacije kancerogeneze. Od 
brojnih jedinjenja nikla najopasniji je Ni2S3, budući da pokazuje izuzetnu kancerogenu 
aktivnost. Visoke koncentracije rastvornih oblika nikla, takođe su odgovorne za ispoljavanje 
kancerogenih osobina (Crosby, 1998; WHO, 2007). 

Nikal se u vodi nalazi u vidu Ni2+ jona. MDK za vodu za piće iznosi 0,02 mg dm–3. 
Povećan sadržaj nikla u vodi može izazvati oboljenja bubrega kod čoveka. Najupečatljiviji 
primer je fenomen endemske nefropatije, koja postepeno napreduje ka bubrežnoj 
insuficijenciji. Javlja se pored reka Kolubare, Drine, Save i Morave u Srbiji, reke Iskar u 
Bugarskoj i pritoka Dunava u Rumuniji, pri čemu su ova područja međusobno udaljena manje 
od 100 km. Bolest se uglavnom javlja kod poljoprivrednika, pri čemu se klinički ispoljava 
između 40 i 60 godina, nejčešće kod žena. Ovu bolest često prate tumori mokraćnih 
puteva.  Studija autora Rajeshwar i Ibanez (1997) potvrđuje da je uzročnik ove bolesti nikal, 
pa je očekivano da se zbog konfiguracije terena i međusobne blizine nalazišta, nikal 
pojavljuje u značajnijim koncentracijama i u vodi za piće (ATSDR, 2005; Filipović i 
Lipanović, 1991; WHO, 2007). 

4.1.2 Organski polutanti u prirodnim i otpadnim 
vodama 

Kontaminacija hidrosfere organskim jedinjenjima je u stalnom porastu, što se ne odnosi 
samo na kvantitet zagađenja ovim jedinjenjima, već i na njihovu sve veću raznolikost i brojna 
štetna dejstva. Organski polutanti su prisutni kako u podzemnim, tako i u površinskim 
vodama. Organski polutanti prirodnih voda dolaze iz tla i sedimenata, kao proizvodi biotičkih 
aktivnosti biljnih i životinjskih organizama koji žive u vodi. Što se tiče veštačkih organskih 
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polutanata, na prvom mestu je odgovorna industrijska aktivnost ljudskog društva. U okviru 
tog otpada mogu da se nađu supstance koje su biorazgradive ili su hemijski i biohemijski 
postojane i mogu biti nakupljene u hidrosferi (Pfafflin i Ziegler, 2006; WEF, 2008). 

U vodama za piće organske materije su prisutne u desetim delovima mg dm–3. Njihova 
količina u površinskim vodama iznosi nekoliko mg dm–3, dok se u zagađenim industrijskim 
otpadnim vodama koncentracija organskih polutanata izražava u g dm–3. U površinskim 
vodama se može naći od 100–1000 različitih organskih jedinjenja. Organske supstance 
primarno utiču na kvalitet i osobine prirodnih voda. Neke organske supstance su toksične i 
mogu imati kancerogene, mutagene i teratogene efekte. Druge organske supstance, iako 
netoksične, mogu veoma negativno uticati na balans kiseonika u prirodnim vodama. Imajući u 
vidu veoma veliki broj organskih supstanci prisutnih u vodi, neophodno je identifikovati one 
koje su rezistentne sa hemijskog i bioloskog aspekta. Sa aspekta biotransformacije, 
neophodno je upoznati mogućnost biorazgradivosti tih supstanci, kao i njihovih metabolita. 
Imajući u vidu mnoštvo organskih supstanci koje se pojavljuju u vodi, čiji se broj povećava sa 
biotransformacijom, jasno je da je evaluacija stanja ovako velikog broja specifičnih supstanci 
praktično nemoguća. Samo u nekim slučajevima je ponašanje organskih supstanci kompletno 
i precizno proučeno (Rashed, 2013; Suffet i Malaiyandi, 1987). 

MP 

MP (slika 4.1) je heterociklično aromatično jedinjenje sa molekulskom formulom 
C16H18N3SCl, i pripada grupi katjonskih fenotiazinskih boja. Na sobnoj temperaturi je čvrst, 
zeleni prah sa svetlucavim odsjajem, koji kada se rastvori u vodi lako disosuje na MP katjon i 
Cl– jon, dajući tamno plavu boju rastvora (Miclescu i Wiklund, 2010). 

MP se dobija tretiranjem dimetilanilina solima nitritne kiseline. Prvo nastaje p-
aminodimetilanilin, koji se dalje oksiduje u kiseloj sredini sa drugim molekulom 
dimetilanilina uz simultano uvođenje tiosulfonske grupe. Oksidacijom tiosulfonske kiseline 
dolazi do zatvaranja prstena i formiranja molekula boje (Fierz-David i Blangey, 1949). 

 

 

Slika 4.1 Strukturna formula boje MP 

MP se koristi za bojenje papira, platna i svile i u slikarstvu. Takođe se koristi u 
štamparskoj industriji, a u hemiji kao redoks indikator. Jedna od važnih primena ove boje u 
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naučnim istraživanjima je za teksturalnu karakterizaciju poroznih materijala. Ispitivanje 
sorpcije MP na biosorbentima, aktivnim ugljevima, glinama, oksidnim kompozitima i drugim 
poroznim materijalima, pod definisanim uslovima, obezbeđuje grub uvid u stepen poroznosti 
ovih materijala i njihove opšte sorpcione osobine. 

MP se koristi u medicini kao vodeni ili alkoholni rastvor. Apsorpcija MP odvija se preko 
gastrointestinalnog trakta. U tkivima se može redukovati u leuko formu (leucomethylene blue 
– LMB). U ovom obliku, koji je bezbojan, izlučuje se uglavnom putem urina. Ponovo 
oksidovan u organizmu, u vidu MP, daje plavo prebojen urin i feces. Kod bolesnika sa 
klinički očuvanom renalnom funkcijom MP se pojavljuje u urinu već nakon nekoliko minuta 
od intravenske aplikacije. MP se primenjuje kod bolesnika sa methemoglobinemijom, kod 
kojih terapijska doza MP smanjuje nivo methemoglobina u crvenim krvnim zrncima. U 
slučaju trovanja nitritima brza intravenska injekcija MP predstavlja antidot. Transfuziolozi 
primenjuju MB za inaktivaciju virusa u sveže zamrznutoj plazmi (Clifton i Leiken, 2003). 

Akutno izlaganje čoveka većim dozama ovog jedinjenja može dovesti do ubrzanog rada 
srca, hipertenzije, znojenja, bola u grudima, konfuzije, mučnine, povraćanja, vrtoglavice, 
cijanoze, žutice i nekroze tkiva. U kontaktu sa kožom nisu uočena značajna negativna dejstva, 
a u kontaktu sa očima može doći do iritacije oka. Nisu poznata dejstva dugotrajnog izlaganja 
čoveka MP (Hameed i sar., 2007). 

4.1.2.1 Lekovi i njihovi metaboliti 

Mnogi lekovi, kao i njihovi metaboliti, odnosno transformacioni proizvodi, se ne eliminišu 
potpuno u tretmanima otpadnih voda i mogu trenutno ili trajno zagaditi vodu za piće. Na 
osnovu mnogobrojnih istraživanja prisustvo lekova u komunalnim otpadnim vodama nije 
zabrinjavajuće u onoj meri kao prisustvo lekova u površinskim i podzemnim vodama. Postoje 
podaci o pojavi nekoliko stotina lekova kako u komunalnim otpadnim vodama, tako i u 
površinskim i podzemnim vodama. Aktivne komponente mnogih lekova detektovane su u 
pijaćim vodama širom sveta, pa čak i na Artiku (Kallenborn i sar., 2008). Istraživanja 
sprovedena u različitim zemljama potvrdila su prisustvo lekova u površinskim i komunalnim 
otpadnim vodama u opsegu koncentracija od nekoliko ng dm–3 do nekoliko µg dm–3. 
Metaboliti lekova, odnosno njihovo prisustvo u životnoj sredini je od suštinskog značaja za 
praćenje degradacije lekova. Ipak se vrlo malo zna o pojavi, sudbini i aktivnosti metabolita 
lekova u životnoj sredini (Miao i sar., 2005). Metaboliti uglavnom imaju veći negativan uticaj 
na žive organizme u odnosu na polazno jedinjenje. 

Mnogim postupcima se mogu ukloniti lekovi iz otpadnih, površinskih i podzemnih voda, 
kao i iz zemljišta. Dominantne tehnike su sorpcija i biodegradacija, pri čemu fotodegradacija i 
hidroliza, takođe imaju veliki značaj. Postoje pretpostavke da su u postrojenjima za preradu 
otpadnih voda, za većinu biodegradacionih procesa lekova odgovorne bakterije. 
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Ranitidin 

Ranitidin (E-N-(2-((dimetilaminometil)-furan-2-2-il)metilitio)etil)-Nˈ-metil-2-nitroetan -
1,1-diamin) je lek koji pripada grupi antiulkusnih preparata, poznatih kao blokatori 
histaminskih H2 receptora. Ranitidin se koristi za sprečavanje efekta hemijskog delovanja 
histamina na želudac i tako smanjuje lučenje hlorovodonične kiseline. Koristi se za lečenje 
ulkusa želuca i dvanaestopalačnog creva. Što se tiče njegovog metabolizma, u jetri dolazi do 
razgradnje od 30 % do 70 % na ranitidin N-oksid, ranitidin S-oksid i N-desmetil ranitidin, 
koji čine oko 4 %, 1 % i 1 % od doze (Martin i sar., 1981). Oko 30 % ranitidina se izlučuje 
preko urina u potpuno nepromenjenom obliku posle korišćenja. Na slici 2.2. je predstavljena 
njegova struktura i struktura njegovih metabolita. 

 

 

Slika 4.2 Struktura ranitidina i njegovih metabolita 

Zbog svoje velike upotrebe u humanoj medicini ranitidin spada u lekove sa visokim 
sadržajem u životnoj sredini i zahteva vrlo ozbiljno praćenje i sprovođenje ekotoksikoloških 
testova (Besse i Garric, 2008). Njegovo prisustvo je registrovano u Evropi i Americi, kako u 
površinskim tako i u otpadnim vodama (Castiglioni i sar., 2006; Conley i sar., 2008; Gros i 
sar., 2007; Kolpin i sar., 2002), kao i u sedimentima (Zuccato i sar. 2000). Istraživanja, koja 
su rađena u Italiji, govore da je srednja vrednost koncentracije ranitidina u efluentima sistema 
za prečišćavanje otpadnih voda bila 288,2 ng dm–3, a u površinskim vodama u Severnoj Italiji 
iznosila 4 ng dm–3 (Zuccato i sar., 2006). U Španiji, u slivu reke Ebro, ranitidin je prisutan u 
koncentraciji od 109 ng dm–3 (López-Serna i sar., 2011). 

U toku letnjih meseci vreme poluživota ranitidina iznosi oko 70 min, dok je očekivano 
vreme poluživota tokom zime oko 6 h. Isidori i sar. (2009) su potvrdili prisustvo dva 
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proizvoda fototransformacije ranitidina pod dejstvom simuliranog sunčevog zračenja i 
sproveli testove hronične i akutne toksičnosti, kao i tzv. SOS Chromotest i Ames test u cilju 
određivanja njihove genotoksičnosti. Addamo i sar. (2005) su postigli stepen uklanjanja 
ranitidina od oko 80 % u prisustvu komercijalnog fotokatalizatora TiO2 (Degussa P25), pod 
dejstvom zračenja živinih lampi srednjeg pritiska, dok je mineralizacija u ovom slučaju 
izostala. Istraživanje Rivasa i sar. (2009) imalo je za cilj optimizaciju parametara, kao što su 
pH, doza ozona, početne koncentracija ranitidina i prisustvo slobodnih radikala, pri kojima se 
odvija ozonizacija ranitidina. 

4.1.2.2 Pesticidi i njihove opšte karkteristike 

Pesticidi su jedinjenja koja se primenjuju u poljoprivredi kao biološki aktivne supstance, a 
služe za sprečavanje delovanja bioloških agenasa, kao što su insekti, glodari, prouzrokovači 
biljnih bolest, nepoželjne biljne vrste (korovi) i dr. Osim njihovog korisnog dejstva javlja se i 
štetno delovanje, koje može dovesti do nepovoljnog uticaja na životnu sredinu. Prisustvo 
pesticida u životnoj sredini može ugroziti kako površinske tako i podzemne vode, rast i razvoj 
svih vrsta biljaka, organizama prisutnih u zemljištu, a mogu štetno uticati i na sisare i ptice. 
Pored zagađivanja hrane i vode pesticidi mogu dovesti biološke agense do stadijuma potpune 
rezistentnosti na njihovo delovanje. Jedan od najznačajnijih faktora za njihovo toksično 
delovanje u prirodi je transport ovih jedinjenja i njihovih degradacionih proizvoda u životnoj 
sredini. Mnoge studije su se bavile detekcijom pesticida i njihovih degradacionih proizvoda u 
zemljištu (Hildebrandt i sar., 2009; Jiang i sar., 2009; Kumar i sar., 2006; Loague i sar., 
2006), vazduhu (Buehler i sar., 2004; Goel i sar., 2005), vodi (Di Corcia i sar., 2000; Fetcho i 
sar., 2005; Harman-Kuster i sar., 2008), kao i negativnim uticajem na brojne organizme i 
ekosistem (Margni i sar., 2002; Schulz 2004). 

Transformacija i degradacija pesticida, nakon njihovog dolaska u životnu sredinu, vrši se 
pod uticajem hemijskih, bioloških i mikrobioloških agenasa. Ovakve promene ne 
podrazumevaju potpuni nestanak pesticida u životnoj sredini, već samo dolazi do smanjenja 
njihove koncentracije (Đurović, 2011). Sa druge strane, degradacija pod uticajem navedenih 
agenasa najčešće dovodi do formiranja potpuno bezopasnih jedinjenja. Na žalost, u nekim 
slučajevima može da dođe do građenja međuproizvoda koji imaju veći toksični efekat od 
polazne supstance (Aksu, 2005). 

2,4-D 

2,4-D je selektivni, sistematični (translokacioni) herbicid, koji se koristi za suzbijanje 
jednogodišnjih i višegodišnjih širokolisnih korova. Razvijen je 1940. godine, ali je i dalje u 
širokoj upotrebi. 2,4-D se može naći u proizvodima za negu pšenice, kukuruza, travnjaka, 
koristi se za tretman korova pored saobraćajnica, i jedan je od najčešće korišćenih herbicida u 
svetu (Hodgson, 2004). Proizvodi se u obliku granula, emulzija, rastvorljivih koncentrata i u 
obliku čvrste supstance. Na slici 2.3. prikazana je strukturna formula 2,4-D. 
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Slika 4.3 Struktura 2,4-D 

2,4-D je veoma toksičan za ribe i druge vodene organizme. U vodenoj sredini vreme 
poluživota ovog herbicida varira od 15 do 45 dana, zavisno od uslova, dok u sedimentima 
može opstati više meseci. Bez obzira na relativno kratko vreme poluživota, 2,4-D je 
registrovan u podzemnim vodama u najmanje pet područja u Kanadi (Howard, 1993) i u 
površinskim vodama širom SAD, mada u niskim koncentracijama. Kod biljaka, 2,4-D ulazi u 
meristemske ćelije svih delova biljke. Svojim prisustvom povećava plastičnost ćelijskih 
zidova i količinu proteina koju sintetišu. Ovo dovodi do oštećenja pojedinih tkiva biljke i 
konačno do njene smrti. 

Izlaganje čoveka herbicidu 2,4-D podrazumeva gutanje, udisanje, apsorpciju preko kože, 
kao i kontakt preko očiju. Nakon apsorpcije u telu nema značajnog akumuliranja. Mali 
procenat se transformiše u 2,4-D konjugat sa šećerima ili amino kiselinama, dok se ostatak 
izlučuje u periodu od nekoliko dana uglavnom putem urina (Vogue i sar., 2004). Ima 
negativan uticaj na endokrini sistem (posebno štitastu žlezdu i gonade), kao i na imuni sistem 
(Howard, 1993; Williams i sar., 2000). Kancerogeni efekti se javljaju samo pri vrlo visokim 
dozama ovog herbicida. 2,4-D pokazuje toksičnost i za centralni nervni sistem, dajući 
simptome kao što su nekoordinacija, letargija, tupost i koma. Izaziva iritaciju respiratornog 
sistema: otežano disanje, kašalj, vrtoglavicu (Williams i sar., 2000). 
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4.2 PREČIŠĆAVANJE PRIRODNIH I OTPADNIH VODA 

Moderne tehnologije prerade vode podrazumevaju značajnu zastupljenost savremenih 
postupaka zasnovanih na fizičkim operacijama i procesima, gde spadaju mikrofiltracija, 
ultrafiltracija, nanofiltracija i reversna osmoza. Takođe su sve aktuelniji postupci za 
prečišćavanje voda poput primene UV zračenja, elektrohemijskih metoda (elektrokoagulacija, 
elektrooksidacija, elektroliza, elektrodijaliza), primena γ i x zraka, kao i različitih procesa 
sorpcije (Baruth, 2005). 

Nekoliko faktora određuje tehničku i ekonomsku opravdanost primene svake pojedinačne 
tehnike za uklanjanje različitih polutanata iz vode (Spellman, 2003): 

 tip polutanta, 

 hemijski i fizički sastav vode, 

 troškovi doziranja potrebnih hemikalija, 

 troškovi poslovanja (energija i materijal), 

 uticaj na okolinu i troškovi rukovanja potencijalno generisanim otpadom proizvoda. 

 

Generalno, svaka tehnika ima svoja ograničenja, zbog čega upotreba jednog pojedinačnog 
procesa često ne može biti dovoljna da bi se postiglo uklanjanje svih polutanata prisutnih u 
vodi. Strategija prečišćavanja vode sastoji se uglavnom od kombinacije više različitih tehnika 
(Gaćeša i Klašnja, 1994). 

Postupak koagulacije i flokulacije se zasniva na primeni hemikalija, kao što su: kreč, soli 
gvožđa i aluminijuma i organski polimeri (akrilamidi), radi stvaranja flokula i njihovog 
izdvajanja taloženjem, filtracijom ili flotacijom (Masters, 1991). Nedostaci ovog načina 
tretiranja vode su velika potrošnja taložnih reagenasa i stvaranje znatne količine mulja, koji 
sadrži toksične sastojke i zahteva bezbedno odlaganje na deponijama (Gaćeša i Klašnja, 
1994). 

Reversna osmoza se zasniva na primeni polupropustljivih membrana koje imaju 
sposobnost razdvajanja jona i molekula manjih od 0,001 μm. Pod uticajem pritiska, kroz 
membranu prolazi čista voda, kao proizvod, a koncentrovani rastvor komponenata smeše 
ostaje. Stepen prečišćavanja vode, ekonomičnost, kapacitet i namena postrojenja zavise od 
kvaliteta membrane i radnog pritiska. Problem kod ove metode predstavlja konstrukcija 
postrojenja i membrane koja može da izdržati visoke razlike pritiska, a da se pritom zadrži 
permeabilnost. Efikasnost uklanjanja polutanata reversnom osmozom iznosi 94 – 98 %, ali je 
ona skup postupak (Hills, 2000). 

Elektrodijaliza se obično primenjuje kao prva faza demineralizacije vode, kojom se ona 
priprema za kasniju jonsku izmenu ili druge tehnike demineralizacije. Princip ove metode 
zasniva se na izdvajanju jonskih komponenata iz vode uz pomoć polupropustljivih jon-
selektivnih membrana (Rorrer, 1998). Migracija katjona i anjona prema odgovarajućim 
elektrodama odvija se delovanjem jednosmerne struje. Glavni nedostatak ove metode je 
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smanjenje propustljivosti membrana zbog izdvajanja hidroksida metala, kao i stvaranje velike 
količine koncentrata. 

Jonska izmena je reverzibilni proces između jona vezanih za čvrstu fazu i jona u tečnoj 
fazi. Kod jonske izmene dolazi do uklanjanja nepoželjnih jona metala rastvorenih u vodenoj 
fazi njihovom izmenom sa drugim jonima vezanim za čvrsti nosač, kao što je sintetička smola 
(Neagu i sar., 2003). Joni teških metala imaju jak afinitet vezivanja za funkcionalne grupe 
sintetičke smole, pa dolazi do zamene ovih jona sa jonima alkalnih metala koji imaju slabiji 
afinitet. Međutim, ovaj proces ima nedostatke s obzirom na činjenicu da ima visoku cenu i 
zahteva izvesni predtretman. 

Ako su tlo, sediment ili voda zagađeni teškim metalima ili sličnim jonizovanim 
polutantima, moguće je uz pomoć biljaka i biljnih sistema izvršiti prečišćavanje postupkom 
koji se naziva fitoremedijacija (Marques i sar., 2009). Ovaj proces prečišćavanja je u 
ekološkom smislu veoma pogodan, ali je spor i uklanjanje polutanata traje dugo. 

Procesi sorpcije se mogu koristiti za uklanjanje najrazličitijih zagađujućih materija iz 
pitkih, prirodnih i otpadnih voda. U skladu sa prirodom polutanta (nepolarni, polarni, 
jonizovani) primenjuju se različiti sorbenti, kao što su: zeoliti, biosorbenti i aktivni ugljevi 
(AC) (Volesky, 2003). 

4.2.1 Procesi sorpcije 

Između površine čvrste faze i okolne sredine (tečna ili gasovita) se odvijaju određene 
interakcije, formirajući specifično energetsko polje – složenu oblast sila određenog porekla i 
jačine, koje se na površini manifestuju kao težnja čvrstog tela da privlači i zadržava čestice iz 
susedne fluidne faze. Pri kontaktu ovih dveju faza, koncentracija čestica na površini čvrste 
faze raste, a ovaj proces je poznat pod terminom sorpcija. Supstanca koja se sorbuje iz 
tečnosti ili gasova na čvrstu površinu zove se sorbat, a supstanca za koju se vezuje sorbat 
naziva se sorbent. Kada se sorpcija odvija samo na graničnoj površini dodira faza naziva se 
adsorpcija, dok se sorpcija u čitavoj zapremini naziva apsorpcijom. Ako se pored sorpcije na 
površini sorbenta odvija i hemijska reakcija između sorbenta i sorbata, proces se naziva 
hemisorpcija. 

Sorpcija je po pravilu spontan proces, što znači da je promena Gibsove (Gibss) slobodne 
energije ovog procesa negativna. Čestice sorbata gube translacione stepene slobode, pa je i 
promena entropije uglavnom negativna. Imajući u vidu jednačinu za termodinamiku procesa: 

 ΔH = ΔG + TΔS (2.3) 

i promena entalpije ΔH će biti negativna, odnosno proces će imati egzotermnu prirodu. 
Promene termodinamičkih parametara zavise od prirode procesa sorpcije (fizisorpcija, 
hemisorpcija, jonska izmena), tako da npr. promena entalpije može biti i pozitivna, odnosno 
proces endoterman. Na vrednosti termodinamičkih parametara utiču energetske promene svih 
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stadijuma sorpcije: difuzija čestica kroz rastvor, granični sloj i unutar čestica; dehidratacija 
molekula; energija veze sorbent-sorbat. Zbog toga je ukupna promena entalpije i entropije 
sorpcije, suma promena entalpije i entropije svih karakterističnih stadijuma procesa. 

Sorbat se vezuje na sorbent ukoliko na površini postoje odgovarajući aktivni centri, čiji je 
broj konačan. Broj mesta vezivanja na sorbentu koja su pokrivena sorbatom, u odnosu na 
ukupan broj, naziva se stepen pokrivenosti i obeležava se sa Q. 

 Q =	
ୠ୰୭୨	୸ୟ୳୸ୣ୲୧୦	୫ୣୱ୲ୟ	୬ୟ	ୱ୭୰ୠୣ୬୲୳

୳୩୳୮ୟ୬	ୠ୰୭୨	ୟ୩୲୧୴୬୧୦	୫ୣୱ୲ୟ	୬ୟ	ୱ୭୰ୠୣ୬୲୳
 (2.4) 

Ako se sorpcija vrši samo do formiranja monomolekulskog sloja sorbata, onda će 
maksimalna količina sorbovane supstance odgovarati broju aktivnih mesta. Tada se stepen 
pokrivenosti može izraziti jednačinom: 

 Q =	
୩୭୪୧č୧୬ୟ	ୱ୭୰ୠ୭୴ୟ୬ୣ	ୱ୳୮ୱ୲ୟ୬ୡୣ

୫ୟ୩ୱ୧୫ୟ୪୬୭	୫୭୥୳ćୟ	୩୭୪୧č୧୬ୟ	ୱ୭୰ୠ୭୴ୟ୬ୣ	ୱ୳୮ୱ୲ୟ୬ୡୣ
 (2.5) 

Parametri koji mogu uticati na proces sorpcije su: priroda strukture i površine sorbenta, 
veličina pora sorbenta, pH rastvora, temperatura, doza sorbenta, početna koncentracija 
sorbata, brzina mešanja. 

4.2.1.1 Vrste sorpcije 

Sorpcija predstavlja vezivanje između sorbenta i čestica sorbata. Jedna od najvažnijih 
karakteristika sorbenta je visoka poroznost, koja je posledica velike specifične površine 
sorbenta i prisustva pora. U zavisnosti od vrste interakcija koje se dešavaju na površini, 
sorpcija može biti fizička (fizisorpcija), hemijska (hemisorpcija) ili bazirana na jonskoj 
izmeni. Karakteristika fizisorpcije je pojava van der Valsovih sila, hemisorpcija je bazirana na 
uspostavljanju hemijskih veza, dok se jonska izmena odvija zamenom jona između rastvora i 
sorbenta. Razlika između fizisorpcije i hemisorpcije je suštinska. Fizisorpcija je proces 
reverzibilnog karaktera, baziran na slabim međumolekulskim silama, dok je hemisorpcija 
bazirana na jakoj hemijskoj vezi. Hemisorbovane čestice su vezane za aktivne centre na 
površini u monosloju, dok kod fizičke sorpcije često postoji više sorpcionih slojeva. 
Fizisorbovane čestice zadržajvaju svoju početnu hemijsku strukturu, tako da se desorpcijom 
mogu vratiti u svoje originalno stanje (reverzibilan proces), dok se hemisorbovanim česticama 
dešava hemijska promena čime gube svoj hemijski identitet i ne mogu uvek da se vrate u 
rastvor desorpcijom. Jonska izmena se u energetskom smislu nalazi između prethodna dva 
mehanizma i bazirana je na elektrostatičkom privlačenju, koje je jače od međumolekulskih 
sila. Važna karakteristika ovog mehanizma sorpcije je i reverzibilnost procesa.  

Energija hemisorpcije je istog reda veličine kao i prosečna hemijska veza i kreće se u 
rasponu od 80 do 400 kJ mol–1. Energija fizisorpcije nije značajno veća od energije same 
kondenzacije sorbata (do 20 kJ mol–1) (Guedidi i sar., 2014; Sag i Kutsal, 2000), dok se 
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energija jonske izmene nalazi približno između 20 i 80 kJ mol–1. Kod hemisorpcije je 
zastupljen klasičan reakcioni put koji podrazumeva izvesnu energiju aktivacije. Stoga na 
nižim temperaturama sistemu može nedostajati energija da bi se ostvarila sorpcija. 
Fizisorpcija se ostvaruje relativno brzo, osim ako proces nije ograničen transportom mase 
(Rouquerol i sar., 2014; Voleski, 1995). 

4.2.1.2 Biosorbenti 

Biosorpcija se definiše kao sorpcioni process u kome se određena biomasa, nativna ili 
hemijski modifikovana, koristi za sorbovanje rastvorenih materija. Mehanizam biosorpcije je 
složen proces, koji se može sastojati iz: hemijskog vezivanja, fizičke sorpcije, jonske izmene, 
kao i kompleksiranja, najčešće jona metala (Brady i Tobin, 1995; Volesky i Holan, 1995; 
Volesky, 2003). Vezivanje sorbata za površinu biosorbenta se odvija efikasnije u slučaju 
visokih početnih koncentracija u rastvoru, a proces uglavnom zahteva optimalnu pH vrednost, 
koja je jedan od najvažnijih parametara. 

Hemijsko vezivanje u okviru biosorpcionog procesa podrazumeva formiranje kovalentne 
veze, gde dolazi do izmene elektrona između metala i funkcionalnih grupa – aktivnih centara, 
koje sadrže na primer azot, kiseonik ili sumpor. Fizička sorpcija se dešava kada dođe do 
vezivanja jona metala za površinu biosorbenta van der Valsovim silama ili se javlja dipol-
dipol privlačenje. Najčešće su to mesta sa alkoholnim, fenolnim i amino grupama (Fomina i 
Gadd, 2014). Ovi procesi su nespecifični i reverzibilni (Sparks, 2002). Jonska izmena se 
odvija kada joni metala zamenjuju druge jone tokom sorpcionog procesa. Obično se vrši 
zamena vodoničnih jona, kao i jona alkalnih i zemnoalkalnih metala: natrijuma, kalijuma, 
kalcijuma, magnezijuma, kod sorbenata sa funkcionalnim grupama u vidu soli (Sud i sar., 
2008; Volesky i Holan, 1995). Do elektrostatičke interakcije dolazi kada su joni metala i joni 
na površini sorbenta suprotno naelektrisani, pri čemu naelektrisanje površine biosorbenta u 
velikoj meri zavisi od pH rastvora. Kada rastvor ima slabo kiseo ili neutralan pH, hidroksilne 
i amino grupe su protonovane i dostupne za sorpciju anjona. Međutim, sa povećanjem pH 
vrednosti dolazi do povećanja gustine naelektrisanja, čime biosorbent postaje negativan i 
pogodan za sorpciju katjona. 

Kompleksiranje, kao način vezivanja metala u procesu biosorpcije, odvija se preko 
pojedinačnih liganada ili preko više liganada, kada su u pitanju helatni kompleksi (Varma i 
sar., 2004). Kod gljiva kao biomaterijala dolazi do formiranja kompleksa preko fosfatnih i 
sulfhidrilnih grupa (Gadd, 2009). 

Istraživanja govore da postoji veliki broj prirodnih i otpadnih materijala koji su pogodni za 
biosorbente. Pri izboru materijala za biosorpciju vodi se računa o njihovom izvoru, 
dostupnosti i troškovima prerade. Idealan biosorbent treba da bude dostupan u velikim 
količinama, da ima odgovarajuće fizičke i hemijske osobine i da se može lako obraditi do 
zrnaste forme (Volesky i Holan, 1995; Volesky, 2003).  
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4.2.1.3 Aktivni ugljevi (AC) 

Aktivni ugljevi spadaju u anizotropne materijale. To znači da se njihove strukturne osobine 
menjaju u zavisnosti od pravca posmatranja, za razliku od kristalnih izomorfnih materijala 
koji se odlikuju pravilnom građom u svim pravcima i kristalnom rešetkom ponovljivom u 
prostoru. Rendgenografskim ispitivanjima je utvrđeno da su osnovne jedinice građe aktivnih 
ugljeva nasumično raspoređeni mikrokristaliti, sastavljeni iz slojeva kondenzovanih 
heksagonalnih ugljeničnih prstenova (grafenski slojevi), slično grafitu. Slojevi su povezani 
slabim van der Valsovim vezama. Pritom su ugljenikovi prstenovi upakovani u heksagonalnu 
rešetku, a svaki sloj je polinuklearna aromatična jedinica. Tri od četiri ugljenikova elektrona 
učestvuju u izgradnji σ veze sa susednim ugljenikovim atomima rešetke, dok je četvrti 
elektron delokalizovan u π elektronskoj matrici, čime svaka veza dobija i delimično nezasićen 
karakter. Elektron spinskom rezonancom je dokazano prisustvo slobodnih radikala i 
nesparenih elektrona. 

Aktivni ugljevi koji su dobijeni na nižim temperaturama (200 – 400 °C) spadaju u L-tip 
aktivnih ugljeva, koji uglavnom imaju kisele funkcionalne grupe na površini i snižavaju pH 
vrednost vodenih rastvora. Oni dobro sorbuju bazne molekule, hidrofilni su i imaju negativni 
ceta potencijal. Aktivni ugljevi koji su aktivirani na višim temperaturama (800 – 1000°C) 
spadaju u H-tip aktivnih ugljeva, imaju bazne funkcionalne grupe, a u reakciji sa vodom 
povećavaju pH vrednost. Oni uglavnom dobro sorbuju kisela jedinjenja i imaju pozitivni ceta 
potencijal. Međutim, hlađenjem aktivnih ugljeva H-tipa u kontaktu sa vazduhom menja se 
njihov ceta potencijal ka negativnim vrednostima. Komercijalni aktivni ugljevi koji se 
najčešće koriste u rutinskim tretmanima, dobijeni su na temperaturama od 500 do 900 °C i 
imaju amfoterni karakter (Chiang i sar., 2002; Holmes, 1991). 

Bilo koji čvrsti materijal koji ima visok sadržaj ugljenika se može koristiti kao prekursor za 
dobijanje aktivnih ugljeva. Ovde spadaju: drvo i otpaci njegove prerade, različiti izvori ligno-
celuloznog sastava (kora i seme biljaka), treset, kokosova ljuska, lignit i kameni ugalj. 
Piroliza ligno-celuloznog materijala je složen proces u kome nastaje veliki broj proizvoda koji 
se mogu klasifikovati kao katran, isparljive tečnosti, gasovi i čvrsti ugljenični ostatak 
(Holmes, 1991; Smišek i Cerný, 1970). Porozna struktura čvrstog proizvoda karbonizacije se 
u fazi aktivacije dodatno menja i uređuje, odnosno, „aktivira“. Tokom ovog procesa se 
narušava uobičajena valentnost bočnih ugljenikovih atoma, što rezultuje nastankom slobodnih 
radikala. Kanali koji na ovaj način nastaju u grafenskoj oblasti, kao i intersticije između 
mikrokristalita, zajedno sa fisurama unutar i paralelno grafenskim slojevima čine poroznu 
strukturu aktivnog uglja, odgovornu za visoke vrednosti njegove specifične površine. Fizička 
(termička) aktivacija podrazumeva parcijalnu oksidaciju proizvoda karbonizacije pomoću 
sledećih gasova: vodene pare, ugljen dioksida, kiseonika ili vazduha. Najveću reaktivnost i 
uticaj na promene u strukturi ispoljavaju kiseonik i vodena para, a najslabiju ugljen dioksid. 
Ovi gasovi uklanjaju nepravilno smeštenu materiju u kanalima i porama formirajući na taj 
način dobro razvijeni mikroporozni materijal. U isto vreme deo ugljenika odlazi iz sistema u 
obliku gasovitih proizvoda (Bandosz, 2006). Gustina aktivnog uglja je veličina koja govori o 
njegovoj makroskopskoj poroznosti, što je od osnovnog značaja za odgovarajuću primenu. 
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Gustina može biti nasipna i čestična, što se i obavezno navodi pored prikazanog rezultata. 
Nasipna gustina predstavlja odnos mase materijala i njegove grubo određene zapremine u 
graduisanom sudu, dok se čestična gustina određuje piknometrom i odnosi se na gustinu same 
čvrste faze pri čemu se vazduh prisutan između čestica na ovaj način eliminiše. Za 
određivanje specifične površine, veličine i raspodele pora aktivnih ugljeva, koriste se 
instrumentalne tehnike bazirane na fizičkoj sorpciji gasova. Metoda Brunauera, Emeta i 
Telera (BET metoda) je najpoznatiji i najčešće korišćen model za interpretaciju višeslojne 
adsorpcije gasa pri porozimetrijskim analizama. 

Pored amorfne i porozne strukture aktivnih ugljeva, od velikog značaja je i njihov hemijski 
sastav. Tipičan aktivni ugalj, na osnovu elementarne analize, pokazuje pored ugljenika, 
sadržaj vodonika, kiseonika, sumpora, azota, fosfora i drugih, koji obezbeđuju postojanje 
brojnih funkcionalnih grupa. Njihovo prisustvo određuje reaktivnost i primenu aktivnih 
ugljeva (Bandosz, 2006). Površina aktivnih ugljeva poseduje i kisela i bazna svojstva, 
odnosno ima amfoterni karakter, što je upravo u vezi sa funkcionalnim grupama prisutnim na 
njihovoj površini. Od posebnog značaja su funkcionalne grupe koje omogućavaju određene 
ciljane hemijske ili fizičke modifikacije materijala, u skladu sa njihovom namenom. Da bi se 
odredio tip, vrsta i udeo funkcionalnih grupa na površini aktivnih ugljeva koriste se različite 
metode. Ako se uzme u obzir složena struktura ugljeničnog materijala i njegova široka 
primena, jedna metoda je nedovoljna za potpunu karakterizaciju. U praksi se koristi veći broj 
komplementarnih karakterizacionih metoda, koje se zasnivaju na kiselinsko-baznim 
titracijama, instrumentalnim tehnikama koje koriste razne vrste zračenja ili jako 
elektromagnetno polje, sistemima za ispitivanje termodinamičkih parametara itd. 

4.2.2 L. vulgaris 

Kora biljke L. vulgaris (LV) ispunjava većinu zahteva dobrog prekursora za dobijanje 
sorbenata. L. vulgaris pripada vrsti nadzemne zeljaste jednogodišnje biljke. Deo je familije 
bundeva (Cucurbitaceae), u čiji sastav ulazi oko 120 rodova i čak više od 700 vrsta koje su 
kosmopolitske. Osim LV (nejestiva bundeva) karakteristični predstavnici ove porodice su: 
bundeva (Cucurbita pepo L.), krastavac (Cucumis sativus L.), dinja (Cucumis melo L.), 
lubenica (Citrullus lanatus) idr. Mnoge od ovih biljaka koriste se u prehrambenoj i 
farmaceutskoj industriji i imaju veliki ekonomski značaj. L. vulgaris spada u puzajuće biljke, 
ima do 5 m dugačke stabljike koje se uvijaju, padaju ili penju i koje su prekrivene mekim 
dlačicama. Listovi su veliki, do 40 cm dugi, široki, sa plitko nazubljenim marginama. 
Najčešće ima jednopolne, pravilne petoročlane cvetove s poodraslom plodnicom. Cvetovi su 
bledo-žute ili bele boje, do 45 mm dugi i brzo venu.  

L. vulgaris ima veliki plod, koji podseća na flašu. Veličina ploda se kreće i do 50  20 cm. 
Plod ove biljke može da dostigne težinu do 1,2 kg. Inače, plod je mesnat, zelene boje, pri 
sazrevanju dobija žutu ili svetlo braon boju. Ovaj plod ima koru koja je veoma tvrda i 
lignoceluloznog je sastava. Kora okružuje sunđerasto tkivo biljke, koje je vrlo mekano i 
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gorko. Poseduje veliki broj semenki koje su u okviru sunđeraste mase, praktično utisnute u 
nju. Semenke su duge od 7–20 mm, zaobljenih ivica i odsečenog vrha. Interesantna je pojava 
kod ove biljke da se plod potpuno osuši u procesu sazrevanja (slika 4.4), ostaje samo šupljina 
koja je potpuno prazna, osim semenja koje se nalazi u unutrašnjosti. Što se tiče sušenja biljke 
nakon ubiranja plodova, process se odvija prirodnim putem, odnosno na vazduhu. 

 

 

Slika 4.4 Plod osušene biljke L. vulgaris 

Unutrašnji sadržaj i semenje ploda L. vulgaris se odstranjuju, a plod se koristi za 
zahvatanje vode, pa se u narodu ova biljka često naziva i sudovnjača (narod. lejka). Ova biljka 
se u tradicionalnoj medicini koristi za lečenje mnogih bolesti kao što su žutica, dijabetes, 
čirevi, hemoroidi, kolitis, hipertenzija, srčana insuficijencija, žučne tegobe i kožne bolesti. 
Pulpa se koristi kao sedativ i emetični purgativ, diuretik i kod pektoralinih tegoba. Takođe, 
ekstrakti biljke su pokazali antibiotsku aktivnost (Ghosh i sar., 2008; Ghule i sar., 2009; Mali 
i sar., 2010; Mohan i sar., 2012). 
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4.3 KINETIKA SORPCIONIH PROCESA 

Sorpcioni proces je heterogenog karaktera i odvija se u sistemu čvrsto-tečno. Ovakve 
procese karakteriše više difuzionih i reakcionih stadijuma. U cilju povećanja brzine sorpcije 
važno je difinisati najsporiji stadijum procesa. Sorpciona kinetika zavisi od osobina sorbenta, 
sorbata, eksperimentalnih uslova: temperature, pH sredine, hidrodinamičkih uslova (Dang i 
sar., 2009; Shek i sar., 2009). Za određivanje reda reakcije i konstante brzine razmene čestica 
sorbata između rastvora i sorbenta primenjuju se različiti kinetički modeli, od kojih će ovde 
biti opisani: Lagergrenov (Lagergren) model pseudo-prvog reda, Hoov (Ho) model pseudo-
drugog reda, Veber-Moris (Weber-Morris) model difuzije unutar čestica i Krastilov (Chrastil) 
difuzioni model. 

Kinetički modeli sorpcije daju uvid u brzinu procesa, mehanizam sorpcije koji uključuje 
prenos mase, difuziju i reakciju na površini sorbenta. Proces sorpcije iz vodenih rastvora na 
čvrstom sorbentu, bilo fizički ili hemijski, uključuje sledeće korake (Wang i sar., 2008): 

 transport molekula sorbata iz rastvora do graničnog sloja (difuzija u masi), 

 spoljni prenos mase između spoljašnje površine sorbenta i okolne tečne faze 
(difuzija kroz granični sloj), 

 difuzija unutar čestice, kada rastvor sorbata ulazi u pore sorbenta i 

 hemijsko ili fizičko vezivanje sorbata na aktivnim centrima na površini. 

4.3.1 Model pseudo-prvog reda 

Model pseudo-prvog reda najbolje opisuje rane faze sorpcionih procesa, tipično do stepena 
sorpcije 20 – 30 % početne koncentracije sorbata (Lopez-Mesas i sar., 2011; Rathinam i sar., 
2010). Za veća opterećenja površine sorbenta ovaj model se pokazao neprimenljivim. 
Jednačina kinetike pseudo-prvog reda za sorpcioni sistem čvrsto-tečno se može izraziti kao 
(Lagergren, 1989): 

 
ௗ௤౪
ௗ௧

ൌ ݇ଵሺୣݍ െ  ୲ሻ  (2.6)ݍ

Integraljenjem jednačine za granične uslove: t = 0, qt = 0; t = t, qt = qt, dobija se sledeća 
nelinearna jednačina: 

  (2.7) 

gde je qe (mg–1) količina sorbovanih čestica u stanju ravnoteže, qt (mg g–1) količina sorbovanih čestica 
na sorbentu za dato vreme t, k1 (min–1) je konstanta brzine sorpcije pseudo-prvog reda. 

)e1( 1
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tkqq 
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4.3.2 Model pseudo-drugog reda 

Kada kinetika sorpcionog procesa zavisi istovremeno od koncentracije sorbata u rastvoru i 
broja slobodnih aktivnih centara na površini sorbenta, proces se može opisati modelom 
pseudo-drugog reda (Ho i McKay, 1999; Ho, 2006), prema sledećoj jednačini: 

 
ୢ௤౪	
ୢ௧

= k2(qe – qt)2 (2.8) 

Integraljenjem jednačine za granične uslove: t = 0, qt = 0; t = t, qt = qt, dobija se sledeća 
nelinearna jednačina: 

  (2.9) 

gde je: k2 (g mg–1 min–1) konstanta brzine sorpcije pseudo-drugog reda, dok ostale veličine imaju isto 
značenje kao kod prethodnog modela. 

4.3.3 Model difuzije unutar čestice 

Model difuzije unutar čestica, Veber-Morisov model, opisuje sorpciju na poroznim 
materijalima i podrazumeva postojanje četiri konsekutivne faze (Altenor i sar., 2009; Kumar i 
Gaur, 2011; Ofomaja, 2008; Weber i Morris, 1963): 

 transport molekula sorbata kroz rastvor do graničnog sloja (difuzija u masi), 

 difuziju sorbata kroz granični sloj do spoljašnje površine sorbenta, 

 difuziju unutar čestice (površinska ili difuzija u porama) i 

 sorpciju sorbata na aktivnim mestima na unutrašnjoj površini sorbenta. 

 

Difuzija unutar čestica sorbenta ne može se odvijati ukoliko je sorbent neporozan, a 
zavisno od prirode sorbenta postoji nekoliko vrsta: difuzija u makro-, mezo- i mikro-porama. 
Proces vezivanja sorbata na sorbent podrazumeva postojanje otpora masovnoj difuziji u 
rastvoru, zatim otpor spoljašnjem prenosu mase kroz granični sloj i na kraju unutarčestični 
otpor prenosu mase. Prva faza se smatra brzim procesom, dok difuzija kroz granični sloj ili 
pore sorbenta, kao i njihova kombinacija, najčešće određuje ukupnu brzinu sorpcije. Veber-
Morisova jednačina izvedena je iz Fikovog (Fick) zakona i može se opisati jednačinom: 

 qt kidt1/2 C (2.10) 

gde je: kid – konstanta brzine difuzije unutar čestice (mg g–1/2 min–1/2), a C – odsečak linearne 
zavisnosti qt sa t1/2. 
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Ako je zavisnost qt od t1/2 linearna i ukoliko prava prolazi kroz koordinatni početak, a 
debljina graničnog sloja je zanemarljiva, onda difuzija unutar čestice kontroliše brzinu 
sorpcije. Ako prava ne prolazi kroz koordinatni početak, onda difuzija unutar čestica, nije 
jedini proces koji određuje brzinu, već je od značaja i difuzija kroz granični sloj ili sorpcija na 
površini: što je odsečak veći, veći je i doprinos površinske sorpcije u koraku koji kontroliše 
ukupnu brzinu procesa. 

4.3.4 Krastilov difuzioni model 

Za opisivanje kinetike sorpcionih procesa, kada se sistem nalazi pod difuzionom 
kontrolom, koristiti se i Krastilov difuzioni model. Ovaj model se može izraziti pomoću 
sledeće jednačine (Chrastil, 1990; Chrastil i Wilson, 1982): 

 ntAkeqq )1( 0C
et

  (2.11) 

gde je: kC konstanta brzine koja zavisi od koeficijenta difuzije i sorpcionog kapaciteta biosorbenta, A0 
je doza biosorbenta (g dm–3) i n je konstanta difuzionog otpora, koja ima karakteristike reda reakcije, 
zavisi od prirode površine sorbenta i može se kretati od 0 do 1. 

 

Konstanta n ne zavisi od koncentracije sorbenta A0, temperature i sorpcione ravnoteže. U 
sistemima sa malim otporom difuzije, parameter n je blizak jedinici. Kada n ima malu 
vrednost (< 0,5) sistem je pod difuzionom kontrolom. Iz nelinearne regresije eksperimentalnih 
rezultata qt u funkciji od t dobijaju se vrednosti parametara n i kC. 
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4.4 RAVNOTEŽA SORPCIONIH PROCESA 

U sistemu tečno-čvrsto, čestice iz rastvora se kreću difuzijom ka površini čvrste faze; neke 
se odmah sorbuju na aktivnim centrima, neke dođu u kontakt sa površinom, a zatim se vraćaju 
natrag u rastvor. Sa vremenom, količina sorbovanih čestica na površini čvrste faze raste. Sa 
procesom sorpcije, odvija se i proces desorpcije, tako što se primarno sorbovane čestice 
vraćaju natrag u tečnu fazu. Ova pojava je od većeg značaja kada je vezivanje sorbata 
postignuto u značajnijoj meri. U određenom trenutku postiže se termodinamička ravnoteža, 
kada se brzine sorpcije i desorpcije izjednače (Inglezakis, 2006). Ravnoteža sorpcije je 
određena nizom faktora, poput: koncentracije i prirode rastvorene supstance, prirode 
rastvarača, razvijenosti površine, poroznosti, kao i uslova pod kojima se sorpcija vrši: 
temperatura i pritisak (Liu i Liu, 2008). 

Kada je temperatura sistema konstantna, ravnoteža se opisuje sorpcionim izotermama i 
predstavlja najčešće korišćeni pristup za opisivanje stanja pri sorpciji, jer daje značajne 
informacije o sorbentu, sorbatu i mehanizmu procesa. Na ovome se baziraju određivanja 
specifične površine materijala, zapremine pora i njihova raspodela, entalpija sorpcije, kao i 
relativna moć sorpcije supstance na datom sorbentu. Značajne izoterme koje se primenjuju u 
sorpciono-desorpcionim analizama su Lengmirova (Langmuir), Frojndlihova (Freundlich), 
Temkinova (Temkin), Dubinin-Raduškevičeva (Dubinin-Radushkevich), Sipsova (Sips), 
Brunauer-Emet-Telerova (Brunauer Emmet Teller, BET), Dubininova (Dubinin) i dr. Prvih 
pet su uveliko zastupljene u interpretaciji fizičke i hemijske sorpcije, dok se BET i 
Dubininova izoterma uglavnom korsite pri opisivanju sorpcije gasova i para na poroznim 
ugljeničnim materijalima. 

4.4.1 Sorpcione izoterme 

S obzirom na to da postoji više tipova sorpcionih procesa sa aspekta sorpcione ravnoteže 
(Das i sar., 2008; Liu i Liu, 2008), u ovom radu su, pri sorpciono-desorpcionim analizama, 
korišćene sledeće: Lengmirova, Frojndlihova, Temkinova, Dubinin-Raduškevičeva i Sipsova 
izoterma. 

4.4.1.1 Lengmirova izoterma 

Odnosi se na sorpciju na energetski uniformnoj površini, bez transmigracije sorbata po 
površini sorbenta i interakcije među sorbovanim česticama (Aksu i sar., 1999; Ho i sar., 2002; 
Johnson i sar., 2002; Romero-Gonzalez i sar., 2001; Sawalha i sar., 2007).  

Model se bazira na nekoliko osnovnih pretpostavki: 
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 na površini sorbenta se nalazi veliki broj aktivnih centara koji su energetski 
indentični, 

 svaki sorpcioni centar može da veže samo jednu česticu pa se sorpcija završava 
formiranjem monosloja sorbata, 

 mogućnost vezivanja sorbata za aktivno mesto na sorbentu ne zavisi od stepena 
pokrivenosti površine, 

 sorbent ima konačan kapacitet za sorbat (kada se postigne ravnoteža, proces 
sorpcije je završen). 

 

Iz ovih razloga je Lengmirov model izoterme izabran za procenu maksimalnog sorpcionog 
kapaciteta, koji odgovara kompletnom monoslojnom pokrivaču na površini sorbenta. 
Lengmirova izotermska jednačina može se predstaviti sledećim oblikom: 

 qeq  = qm
௄ై௖౛

ଵା௄ై௖౛
   (2.12) 

gde su: qeq – kapacitet sorpcije, tj. ravnotežna koncentracija sorbovanih jona (mg g–1) na sorbentu, qm – 
maksimalni sorpcioni kapacitet sorbenta pri kompletnom monosloju sorbata (mg g–1), ce – ravnotežna 
koncentracija sorbata u rastvoru (mg dm–3), KL – Lengmirova sorpciona ravnotežna konstanta (dm3 
mg–1), koja se odnosi na energiju sorpcije. 

4.4.1.2 Frojndlihova izoterma 

Primenjuje se za sorpciju na energetski nehomogenim površinama sa interakcijom između 
sorbovanih molekula; toplota sorpcije zavisi od stepena pokrivenosti površine sorbenta 
sorbatom. Primena Frojndlihove jednačine takođe pokazuje da se sorpciona energija smanjuje 
prilikom kompletiranja sorpcionih centara sorbenta. 

Frojndlihova sorpciona izoterma se može predstaviti sledećom jednačinom:  

 F/1
eFe

ncKq   (2.13)  

gde su: KF (mg g–1)(mg dm–3)1/n i nF specifične Frojndlihove konstante, zavisne od ispitivanog sistema, 
koje se odnose na kapacitet sorpcije i intenzitet sorpcije, respektivno; 1/nF je Frojndlihov eksponent, 
koji je srazmeran intenzitetu sorpcije i varira sa heterogenošću površine. 

4.4.1.3 Temkinova izoterma 

Temkin je, suprotno Lengmirovoj pretpostavci da je energija kojom se čestica sorbuje na 
površini u svakoj tački jednaka, pretpostavio da toplota sorpcije svih molekula na površini 
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sorbenta opada linearno sa pokrivenošću površine (Dash i Murthy, 2010; Temkin i 
Pyzhev,1940). Temkinova sorpciona izoterma se predstavlja jednačinom: 

 qe 	ோ்
௕౐

ln(KTce) (2.14) 

gde je: R (J mol–1 K–1) univerzalna gasna konstanta, T (K) – temperatura, a b i KT – Temkinove 
konstante. 

4.4.1.4 Dubinin-Raduškevičeva izoterma 

Ovom sorpcionom izotermom može se predviđati mehanizam i priroda sorpcionog 
procesa, na poroznim sorbentima (Dubinin i Radushkevich, 1947). Dubinin Raduškevičeva 
izoterma data je jednačinom: 

 qe qDR exp(–KDRߝଶ)  (2.15) 

gde je: qDR (mg g–1) – teorijski monoslojni sorpcioni kapacitet, KDR (mol2 kJ–2) – koeficijent aktivnosti, 
koji je u vezi sa srednjom slobodnom energijom sorpcije E (J mol–1). 

 E = 
ଵ

ඥଶ௄ీ౎
 (2.16) 

ε je Polanijev potencijal izražen kao: 

 RTlnቀ1 ൅
ଵ

௖౛
ቁ  (2.17) 

gde je: R – univerzalna gasna konstanta (8,314 J mol–1 K–1), T – apsolutna temperatura (K) i ce – 
ravnotežna koncentracija sorbata u rastvoru (mg dm–3). 

4.4.1.5 Sipsova izoterma 

Sipsova izoterma je dobijena kombinacijom Lengmirove i Frojndlihove izoterme (Sips, 
1948). Ova izoterma opisuje ravnotežne sorpcione pojave kod energetski heterogenih sistema 
(Vilar i sar., 2009), pri čemu prevazilazi ograničenja Frojndlihovog modela pri visokim 
koncentracijama sorbata. Sipsova izoterma se može predstaviti sledećom jednačinom: 

ୣݍ  ൌ
௄౏௖౛

ഁ౏

ଵା௔౏௖೐
ഁ౏

 (2.18) 

gde je: KS (dm3 g–1) – Sipsova ravnotežna konstanta, aS (dm3 mg–3) – konstanta koja je srazmerna 
energiji sorpcije, βS – eksponencijalni faktor, čija se vrednost kreće između 0 i 1. 
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Pri niskim koncentracijama sorbata, Sipsova izoterma se svodi na Frojndlihov model; dok 
pri visokim koncentracijama, odnosno kada βS teži jedinici, predviđa monoslojnu sorpciju 
karakterističnu za Lengmirovu izotermu. Po pravilu, parametri Sipsove jednačine su 
uglavnom pod uticajem operativnih uslova sorpcionog tretmana, kao što su pH sredine, 
temperatura i koncentracija sorbata. 
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4.5 TERMODINAMIKA SORPCIJE 

Termodinamika sorpcije definiše verovatnoću i prirodu odvijanja sorpcionog procesa. Na 
osnovu vrednosti termodinamičkih parametara i uticaja temperature, može se predvideti 
spontanost, odnosno pravac odvijanja sorpcionog procesa, kao i vrsta reakcije između sorbata 
i sorbenta. 

Osnovne termodinamičke veličine su: promena Gibsove slobodne energije (ΔG), promena 
entalpije (ΔH) i promena entropije (ΔS) procesa. Termodinamički parametri se mogu odrediti 
na osnovu sledećih jednačina: 

 ΔG ΔH – TΔS (2.19) 

 
T

HS
K

RR
ln e





  (2.20) 

gde je: ΔG – promena Gibsove slobodne energije, R (8,314 J mol–1 K–1) – univerzalna gasna 

konstanta, T (K) – apsolutna temperatura, Ke – je ravnotežna konstanta izračunata iz sorpcione 
izoterme na različitim temperaturama. 

 

Veličina Ke se može izračunati i na osnovu ravnotežnih vrednosti koncentracije sorbata na 
površini sorbenta i u rastvoru (cads/ce). Promena Gibsove slobodne energije može se izračunati 
pomoću sledeće jednačine: 

 elnR KTG   (2.21) 

dok se promena entalpije i entropije određuju iz nagiba prave i odsečka, respektivno, sa 
grafika linearne regresije lnKe u funkciji 1/T. 

Promena Gibsove slobodne energije ukazuje na verovatnoću, odnosno sponatanost, 
odvijanja procesa. Kada je vrednost ΔG negativna, sorpcija se spontano odvija, a što je njena 
vrednost niža povoljnije je odvijanje procesa (Liu i Liu, 2008; Saha i Chowdhury, 2011). 
Smanjenje vrednosti promene Gibsove energije sa povećanjem temperature, ukazuje da je 
sorpcioni proces favorizovan na višim temperaturama. Ovo se najčešće dešava kod sorpcionih 
procesa u kojima učestvuju glomazni organski molekuli čija je difuzija efikasnija sa 
temperaturom, ili u slučaju kada se sa temperaturom dešavaju strukturne promene na površini 
koje uzrokuju povećanje afiniteta sorbenta (Argun i sar., 2007; Wang i sar., 2009). Nasuprot 
tome, kod nekih sorpcionih procesa povećanje temperature dovodi do povećanja ΔG, zbog 
čega je sorpcioni proces povoljnije vršiti na nižim temperaturama (Ngah i Hanafiah, 2008; 
Sari i Tuzen, 2008a). 

Negativna vrednost promene entalpije ukazuje da je sorpcioni proces egzoterman, dok je u 
slučaju pozitivne vrednosti ΔH sorpcija endotermna. Vezivanje sorbata za površinu sorbenta 
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praćeno je desorpcijom molekula vode sa površine sorbenta. U slučaju da vezivanje čestice 
sorbata zahteva uklanjanje više od jednog molekula vode sa površine, posebno kada površina 
ima hidrofilni karakter, sorpcioni proces zahteva utrošak energije, odnosno ima endotermnu 
prirodu. Kod egzotermne sorpcije, ukupna promena energije pri vezivanju sorbata je 
pozitivna, što rezultuje oslobađanjem viška energije u vidu toplote (ΔH < 0). U endotermnim 
sorpcionim procesima povećanje temperature utiče na povećanje konstante ravnoteže Ke. 
Suprotno tome, kada ΔH ima negativnu vrednost, povećanje temperature dovodi do smanjenja 
vrednosti Ke, čime se favorizuje suprotni proces, tj. desorpcija (Liu i Liu, 2008; Naja i sar., 
2010; Sag i Kutsal, 2000). 

 Veličina ΔH može, takođe, ukazati i na prirodu veze između serbenta i sorbata. Ako je 
vrednost promene entalpije sorpcije između 2 – 20 kJ mol–1, u pitanju je fizička sorpcija koja 
nastaje kao rezultat delovanja van der Valsovih međumolekulskih privlačnih sila između 

aktivnih centara na površini sorbenta i sorbata. U slučaju da je vrednost ΔH veća od 80 kJ 
mol–1, radi se o hemisorpciji, koja uključuje transfer sorbata iz rastvora na površinu sorbenta i 
razmenu elektrona uz formiranje hemijske veze. Između ovih vrednosti toplote sorpcije, 
mehanizam vezivanja sorbata je pretežno baziran na jonskoj izmeni (Liu i Liu, 2008; Sag i 
Kutsal, 2000). 

Pozitivna vrednost promene entropije (ΔS) sorpcionog procesa ukazuje na povećanje 
neuređenosti sistema na granici dodira faza čvrsto/tečno. Ovo je posledica činjenice da 
molekuli rastvarača koji se desorbuju sa površine, dobijaju veću translacionu energiju od one 
koju gube molekuli sorbata pri vezivanju za aktivne centre sorbenta. Pozitivna vrednost ΔS, 
takođe, ukazuje na postojanja afiniteta sorbenta prema ispitivanom sorbatu (Liu i Liu, 2008). 
Negativna vrednost promene entropije podrazumeva smanjenje neuređenosti sistema na 
granici faza čvrsto/tečno. Ovo je karakteristično za sorbente koji nemaju izražen afinitet 
prema određenom sorbatu. Efikasna sorpcija u ovakvim sistemima odvija se zahvaljujući 
značajnoj promeni entalpije, koja postaje značajniji faktor od ΔS (Naja i sar., 2010; Sawalha i 
sar., 2007). 
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5.1 SINTEZA SORBENATA NA BAZI KORE L. VULGARIS 

U ovoj doktorskoj disertaciji su sintetisana dva eko-sorbenta: biosorbent ccLVB (engleski: 
„cold carbonized“ L. vulgaris biosorbent) i aktivni ugalj LVC (engleski: L. vulgaris carbon). 
Kao prekursor za sintezu sorbenаta korišćena je obrađena kora biljke L. vulgaris (divlji tip, 
nejestiva bundeva). Biljka je gajena u periodu od aprila do septembra, na više lokaliteta u 
Ponišavlju jugoistočne Srbije, na nadmorskoj visini od oko 200 m. Kultivisanje je vršeno na 
obradivom zemljištu uz navodnjavanje, bez primene bilo kakvih agrotehničkih mera.  

Priprema prekursora je izvršena prema postupku opisanom u disertaciji autora Mitić 
(2012). Plodovi biljke L. vulgaris su osušeni, oprani vodom, očišćeni i mehanički usitnjeni 
laboratorijskim blenderom, radi dobijanja sirovog biosorbenta rLVB (engleski: raw L. 
vulgaris biosorbent). Zatim je izvršeno kiselo hemijsko prečišćavanje (razblažena HNO3) od 
metala bioakumuliranih tokom rasta biljke i neutralizacija (rastvor NaOH), odnosno aktivacija 
površine hidrolizom estarskih funkcionalnih grupa uz generisanje novih –COOH i –OH 
grupa. Dobijeni materijal, označen kao aLVB (engleski: activated L. vulgaris biosorbent), 
predstavljao je prekursor za sinetezu sorbenata. 

5.1.1 Biosorbent ccLVB 

Frakcija aLVB, dimenzija čestica 1,25 ‒ 2,5 mm, prebačena je u staklenu čašu i prelivena 
koncentrovanom sulfatnom kiselinom, tako da materijal bude prekriven za 1 – 2 cm. Smeša je 
temperirana na 40 °C uz pomoć vodenog kupatila u toku 2 h, uz mešanje. Zatim je prebačena 
u veću čašu i pažljivo dolivena demineralizovana voda, radi prekidanja hemijske reakcije 
razblaživanjem kiseline. Vodena faza je dekantovana i biomasa isceđena i isprana 
demineralizovanom vodom nekoliko puta. Dobijeni materijal je zatim suspendovan u vodi i, 
uz intenzivno mešanje, neutralisan rastvorom 0,1 M NaOH do pH 6,5 – 7, uz kontrolu pH 
(Hach H260G, SAD). Biomasa je oceđena i dobro isprana dejonizovanom vodom, a zatim 
osušena u tankom sloju na Petrijevoj šolji, u sušnici na 55 ± 5 °C. Osušeni biosorbent ccLVB 
je usitnjen u porcelanskom avanu, da bi se razbile granule, i prebačen u plastične posude. 

5.1.2 Aktivni ugalj LVC 

Frakcija aLVB, granulacije 0,8 – 1,25 mm, potopljena je u 10 % rastvor H2SO4. Uz 
povremeno mešanje, materijal je tretiran 48 h. Nakon tretmana, rastvor je dekantovan, a 
materijal je ispran demineralizovanom vodom do neutralnog pH. Isprani materijal je osušen 
na sobnoj temperaturi preko noći, a zatim u laboratorijskoj sušnici 24 h na 105 ºC. Ovako 
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dobijeni materijal je zatim karbonizovan u rotacionoj tunelskoj peći, originalne izrade (slika 
5.1), postupnim zagrevanjem u atmosferi azota od sobne temperature do 400 ºC, gradijentom 
3 ºC min–1. Materijal je žaren u peći još 60 min na konstantnoj temperaturi od 400 ºC. Nakon 
toga, izvršena je aktivacija materijala vodenom parom. Tokom aktivacije, u peć je uvođena 
vodena para, originalnim sistemom za ubrizgavanje, pri protoku od 110 cm3 min–1. Tokom 
aktivacije, temperatura je povećavana od 400 do 700 ºC gradijentom 3 ºC min–1, nakon čega 
je materijal ostao u peći još 60 min na konstantnoj temperaturi od 700 ºC. Dobijeni materijal 
je ohlađen u peći do sobne temperature, u inertnoj atmosferi, ispran demineralizovanom 
vodom i osušen u sušnici na 105 ºC. 

 

Slika 5.1 Šematski prikaz rotacione peći za karbonizaciju i aktivaciju 
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5.2 KARAKTERIZACIJA SORBENATA 

5.2.1 Hemijska i acido-bazna analiza sorbenata 

5.2.1.1 Određivanje sadržaja pepela 

Sadržaj pepela je određivan prema američkom standardnom testu ASTM D 2866-94 
(CEFIC, 1986). Uzorak sorbenta mase 0,1 g, izmeren sa tačnošću ± 0,1 mg, osušen je u 
prethodno ižarenom lončiću, u sušnici na 150 ± 5 ºC u trajanju od 3 h, do konstantne mase. 
Izmerena je masa osušenog uzorka. Osušeni uzorak sorbenta je žaren u peći na 650 ºC do 
konstante mase ižarenog ostatka. Nakon toga, lončić je ohlađen u eksikatoru do sobne 
temperature i izmeren na analitičkoj vagi. 

Sadržaja pepela je izračunat sledećom jednačinom: 

  Sadržaj pepela = 100
12

13 



mm

mm
 (5.1) 

gde je: m1 – masa praznog ižarenog keramičkog lončića, m2 – masa lončića sa uzorkom osušenog 
aktivnog uglja pre žarenja i m3 – masa lončića sa ostatkom posle žarenja. 

5.2.1.2 Određivanje sadržaja vlage 

Sadržaj vlage je određivan prema američkom standardnom testu ASTM D 2867-04 
(CEFIC, 1986). U osušen i izmeren  vegeglas (m1), dodata je određena masa sorbenta (≈ 1 g), 
odmerena sa tačnošću 0,1 mg. Izmerena je masa zatvorenog vegeglasa sa uzorkom (m2). 
Vegeglas je stavljen u usušnicu i sušen sa vertikalno postavljenim poklopcem na 150 ºC, u 
periodu od 3 h, nakon čega je ohlađen u eksikatoru do sobne temperature. Izmerena je masa 
zatvorenog vegeglasa sa uzorkom nakon sušenja (m3). Udeo vlage je izračunavan prema 
sledećoj jednačini: 

 Sadržaj vlage = 100
12

13 



mm

mm
 (5.2) 
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5.2.1.3 Bemove (Boehm) titracije 

Sadržaj kiseoničnih kiselih funkcionalnih grupa na površini sorbenata je određen 
potenciometrijskom titracijom Bemovom metodom, upotrebom rastvora baza NaOH, Na2CO3 
i NaHCO3. Rastvori su sveže pripremani i čuvani u atmosferi azota. Uzorci su protonizovani 
suspendovanjem u rastvoru 0,01 M HCl u periodu od 2 h, a zatim ispirani demineralizovanom 
vodom, da bi se uklonio višak kiseline, i sušeni u sušnici na 40 ºC. Titracije su rađene u 
zatvorenoj staklenoj ćeliji na 25,0 ± 0,5 °C, upotrebom digitalne birete Solarus (Hirschman, 
SAD), u atmosferi azota. Izmereno je 0,5 g sorbenta, sa preciznošću ± 0,1 mg, i suspendovano 
u 100 cm3 0,1 M NaNO3, da bi se održala konstantna jonska jačina tokom titracije. Jedan sat 
pre i u toku titracije, azotom je barbotiran rastvor, da bi se izbeglo rastvaranje ugljenik(IV)-
oksida iz vazduha. Kontrolni eksperiment je rađen u istim uslovima, bez upotrebe 
biosorbenta. 

5.2.1.4 Određivanje pH nultog naelektrisanja (pHPZC) 

pH vrednost tačke nultog naelektrisanja (engelski: point of zero charge, PZC) je 
određivana drift metodom, na osnovu promene pH rastvora odgovarajućeg elektrolita, pod 
uticajem ispitivanog sorbenta (Prahas i sar., 2008). Kao osnovni elektrolit korišćen je rastvor 
NaNO3, koncentracije 0,1 M. Napravljena je serija rastvora ovog elektrolita u opsegu pH od 2 
do 10. pH je podešavan razblaženim rastvorima HNO3/NaOH (0,01/0,1 M). Pripremljeni 
rastvori zapremine 50 cm3, prebačeni su u polietilenske kivete. Ponovo je izmeren pH 
rastvora i zabeležen kao pHi. U rastvore je dodato po 0,20 g sorbenta i suspenzija ostavljena 
da stoji 24 h, uz povremeno mućkanje. Nakon 24 h, izmeren je ponovo pH rastvora i 
zabeležen kao pHf. Na osnovu izmerenih vrednosti dobijen je grafik pHf  = f(pHi). Tačka 
preseka linija pHf = f(pHi) i pHi = f(pHi) odgovara vrednosti PZC ispitivanog materijala. 

5.2.1.5 Određivanje pH suspenzije (pHsus) 

Vrednost pH suspenzije sorbenta u vodi je pokazatelj ukupne dominacije kiselih, odnosno 
baznih funkcionalnih grupa na površini čvrste faze. Za njeno određivanje, 0,20 g materijala je 
suspendovano u 30 cm3 destilovane vode u polietilenskoj kiveti. Suspenzija je povremeno 
mućkana u toku 72 h, nakon čega je izmeren pH, koji se naziva kontaktna pH vrednost, 
odnosno pH suspenzije (pHsus) (Gad i sar., 2013). 

5.2.1.6 Infracrvena spektroskopska analiza 

Infracrvena spektroskopska analiza (infracrvena spektroskopija sa Furijeovom 
transformacijom, FTIR) čvrstih uzoraka sorbenata je rađena metodom KBr pastile. Nakon 
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mlevenja u ahatnom avanu, uzorci su sejani kroz standardno sito sa otvorima 20 μm 
(Endecotts, Engleska). Uzorci sorbenta su zatim osušeni na 80 °C i pomešani sa prethodno 
osušenim kalijum-bromidom u masenom odnosu 1:150 (1,0 mg uzorka i 150 mg KBr). Nakon 
toga, uzorci su sušeni 6 h na 80 °C, a zatim presovani u prozirne pastile pod pritiskom od 200 
MPa. Kao referentni uzorak korišćen je čist kalijum-bromid. Uzorci su snimani 
transmisionom tehnikom, na infracrvenom spektrometru sa Furijeovom transformacijom 
(FTIR) BOMEM MB-100 (Hartmann i Braun, Kanada), u spektralnom opsegu 4000 – 400 
cm–1 sa rezolucijom od 2 cm–1. Dobijeni FTIR spektri su obrađeni i tumačeni pomoću 
softvera ACD/SpecManager 10 (ACD/Labs, Canada). 

5.2.2 Fizička karakterizacija 

5.2.2.1 Određivanje specifične površine i poroznosti 

Teksturalna analiza, koja obuhvata određivanje specifične povšine i poroznosti sorbenata 
na bazi kore biljke L. vulgaris, izvršena je metodom Brunauera, Emeta i Telera (BET metoda) 
(Condon, 2006; Dollimore i sar., 1976; Rouquerol i sar., 2014). U linearnom obliku BET 
jednačina izgleda ovako: 

 
ଵ

௡൬೛
బ

೛
ିଵ൰

ൌ ଵ

௡ౣ௖
 +

௖ିଵ

௡ౣ௖

௣

௣బ
 (5.3) 

gde su: p i pº – ravnotežni pritisak i pritisak gasa pri zasićenju na temperaturi sorpcije, n – ukupna 
količina sorbovanog gasa, nm – količina jednog sorbovanog sloja (monoslojni kapacitet) i c – mera 
intenziteta interakcije sorbent-sorbat. 

 

Najčešće se ukupna specifična zapremina pora (Vp) kod poroznih sorbenata određuje kao 
zapremina gasa sorbovanog na prethodno definisanom odnosu p/pº (obično 0,95). Količina 
sorbata (n) na platou je mera sorpcionog kapaciteta.  Da bi se odredila vrednost Vp, sorbat 
mora da ima normalnu zapreminu tečnosti Vm na radnoj temperaturi. Ovo pravilo je poznato 
kao Gurvičevo pravilo. 

Poroznost (ε) se definiše kao odnos ukupne dostupne zapremine pora Vp i zapremine 
sorbenta koju on zauzima u prostoru na makroskopskom nivou (Condon, 2006; Rouquerol i 
sar., 2014): 

ߝ  ൌ
௏౦

௏౦ା௏౩
 (5.4) 

gde je Vs – nedostupna zapremina čvrstog tela. 
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Odnos specifične zapremine pora i specifične površine materijala, Vp/S, koristi se kao 
jednostavan način za karakterizaciju veličine pora. Kada se ovaj odnos primeni na grupu pora, 
poznat je i kao hidraulički radijus, rp. Ako je porozna struktura sastavljena iz većeg broja 
raznih pora sa otvorenim krajevima i cilindrima koji nisu povezani, onda se srednji radijus 
pora može predstaviti jednačinom: 

୮ഥݎ  	=	
ଶ௏౦
ௌ

 (5.5) 

Predstavljeni pristup se bazira na pretpostavci da je specifična površina (S) ograničena na 
zidove cilindričnih pora (Condon, 2006; Rouquerol i sar., 2014).  

Teksturalna analiza je vršena korišćenjem sorptomata model Sorptomatic 1990 (Thermo 
Finnigan, SAD). Metoda obuhvata opseg prečnika pora od 0,3 do 100 nm. Pre snimanja 
izotermi, svi uzorci su degazirani na pritisku od oko 10–1 Pa, tokom 20 h, na temperaturi od 
160 °C. Za obradu podataka iz adsorpciono-desorpcionih izotermi azota korišćen je softver 
WinADP i određeni su sledeći parametri porozne strukture: specifična površina uzoraka, 
ukupna zapremina pora, zapremina mikropora i mezopora, kao i raspodela pora po prečnicima 
u mikroporoznoj i mezoporoznoj oblasti. Radni parametri sorptomata i analitički uslovi su 
dati u tabeli 4.2. 

Tabela 5.1 Eksperimentalni uslovi pri određivanju specifične 
površine i raspodele pora LVC 

Radni parametri instrumenta Vrednost parametra (cm3) 

Ukupna radna zapremina 17,102 

½ radne zapremine 8,581 

¼ radne zapremine 4,341 

Mrtva zapremina klipa 0,210 

Analitički uslovi  

Blank nagib 2,226·10–6 

Blank odsečak 0,098 

Histerezis 1,015 

Adsorbat N2 

Temperatura uzorka 77 K 

Maksimalni adsorpcioni pritisak 900 mmHg 

Minimalni pritisak zasićenja 740 mmHg 

Početni pritisak 300 mmHg 
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5.2.2.2 Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM) 

Skenirajuća elektronska mikroskopska (SEM) analiza je rađena na skenirajućem 
elektronskom mikroskopu SEM Joel JSM-6610 LV (Joel, Japan). Pre SEM analize, uzorci su 
sušeni 4 h na temperaturi od 110 °C. Zatim je na uzorke naparavanjem nanošen tanak 
provodni sloj zlata, pri jačini struje od 30 mA na rastojanju od 50 mm, tokom 180 s (model 
LEICA SCD005, Leica Microsystems, Nemačka). Radni napon akceleracije elektrona je bio 
25 keV, koji je obezbeđivao snop primarnih elektrona prečnika 10 nm, na radnom rastojanju 
od 10 mm, koji su fokusirani prema površini uzoraka elektromagnetnim sočivima i pomerani 
od tačke do tačke. Stepen uvećanja je diktirao prečnik tačaka, koji se kretao od 25 do 40 nm. 
Pri snimanju su korišćene brzine snimanja: 3 i super-fina brzina, 4. Na samim mikrografijama 
uzoraka su navedene uvećanja, koja su veoma različita. 

5.2.2.3 Energetska disperzna spektroskopska analiza (EDS) 

Za energetsku disperznu spektroskopsku analizu je korišćen EDS detektor model X-Max 
Large Area Analytical Silicon Drift (Oxford Instruments, UK) – povezan sa INCAEnergy 350 
Microanalysis System (Oxford Instruments, UK). 
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5.3 POSTUPAK UKLANJANJA POLUTANATA IZ VODE 

Sorpioni procesi su ispitivani u staklenoj čaši, postavljenoj na magnetnu mešalicu. Radni 
rastvor odgovarajuće zapremine i koncentracije ispitivanog polutanta je mešan magnetnom 
mešalicom optimalnom brzinom. Podešen je pH rastvora sa tačnošću ± 0,1 pomoću 
razblaženih rastvora HNO3/NaOH (0,1/0,01 M), uz kontrolu pH. Korišćena je minimlna 
zapremina sredstva za podešavanje pH (do 1 cm3), da se ne bi značajno menjala zapremina 
rastvora. Uzorkovan je nulti uzorak za analizu i izmeren pH rastvora i temperatura. Nakon 
toga je dodata odgovarajuća doza sorbent. Uzimani su alikvoti od 5 cm3 u predviđenim 
periodima. Posebno je vođeno računa da se što manje sorbenta uzima sa uzorkom. Pri 
uzimanju svakog uzorka, izmeren je pH rastvora i temperatura. Uzorci su profiltrirani na 
kvalitativnom filter papiru, a zatim kroz membranski filter od regenerisane celuloze 0,45 μm 
(Agilent Technologies, Nemačka) i presipani u plastične kivete. Uzorci su, po potrebi, 
konzervirani sa 0,05 cm3 koncentrovane HNO3, obeleženi etiketom i čuvani u frižideru. 
Zavisno od sastava, analiza je vršena atomskom (AAS) ili molekulskom (UV-vis) 
spektrofotometrijom. Na kraju tretmana, biomasa je odvojena od vodene faze filtriranjem, 
oceđena i prebačena u plastičnu kivetu. Paralelno sa tretmanom polutanata, rađene su i slepe 
probe identičnog sastava u istim uslovima bez upotrebe sorbenata. 



 

 

 

6 Rezultati i diskusija 
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6.1 FIZIČKO-HEMIJSKA KARAKTERIZACIJA SORBENATA 

Fizičko-hemijska karakterizacija sorbenata, na prvom mestu, omogućava upoznavanje 
fizičke i hemijske prirode površine materijala, na osnovu čega se može predvideti vrsta 
njihove interakcije sa sorbatima u vodenoj fazi, kao i uticaj pojedinih parametara procesa na 
efikasnost sorpcije. Takođe, ova ispitivanja govore o fizičkim i hemijskim promenama koje se 
dešavaju tokom procesa sinteze biosorbenta i aktivnog uglja. 

Karakterizacija biosorbenta ccLVB i aktivnog uglja LVC je obuhvatila ispitivanje 
hemijskog sastava materijala i acido-baznih, spektroskopskih, teksturalnih i morfoloških 
osobina njihove površine. U okviru analize hemijskog sastava sorbenata, određen je sadržaj 
mineralnih materija, vlage, isparljivih materija, ugljenika i sumpora. 

Potenciometrijskom titracijom i Bemovom analizima kvantifikovan je sadržaj kiselih 
kiseoničnih funkcionalnih grupa na površini sorbenta i njihova raspodela. Spektroskopskom 
FTIR analizom definisan je kvalitativni sastav funkcionalnih grupa i njihovo stanje. Ovi 
rezultati, zajedno sa izmerenim vrednostima potencijala nultog naelektrisanja, dali su uvid u 
prirodu površinskih funkcionalnih grupa sorbenata ccLVB i LVC, što je osnova predviđanja 
njihovog ponašanja prema polutantima na različitim vrednostima pH sredine, imajući u vidu i 
acido-bazne osobine polutanata. 

Analiza teksturalnih karakteristika sorbenata je podrazumevala određivanje specifične 
površine, dimenzija pora i njihove raspodele. Uvid u teksturalne osobine materijala omogućio 
je tumačenje fizičkih pojava i procesa koji se dešavaju pri hemijskom, odnosno termičkom 
tretmanu prekursora pri sintezi sorbenata, kao i difuzionih procesa i energetskih promena koje 
se dešavaju tokom sorpcije. U cilju definisanja morfoloških karakteristika i elementarnog 
sastava površine sorbenata, kao i njihovih promena tokom procesa sinteze, izvršene su SEM i 
EDS analize prekursora aLVB, biosorbenta ccLVB i aktivnog uglja LVC. 

6.1.1 Analiza hemijskog sastava sorbenata 

Rezultati ispitivanja hemijskog sastava biosorbenta ccLVB i aktivnog uglja LVC dati su u 
tabeli 6.1. Mineralne materije u ispitivanim sorbentima predstavljaju uglavnom alkalne i 
zemnoalkalne metale, koje biljka (L. vulgaris) akumulira tokom svog rasta. Ova neorganska 
frakcija je uglavnom inkorporirana u jako razvijenu poroznu strukturu biomase, a deo 
prisutnih metala je, takođe, vezan za površinske funkcionalne grupe. Pored toga, sadržaj 
mineralnih materija zavisi i od načina obrade prekursora pri dobijanju sorbenata, čiji je sastav 
predstavljen u radovima autora Mitić (2012) i Mitic-Stojanovic i sar. (2011). 
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Tabela 6.1 Osnovne hemijske karakteristike biosorbenta 
ccLVB i aktivnog uglja LVC 

Parametar ccLVB LVC

Pepeo (%) 15,50 2,24

Vlaga (%) 6,96 2,25

Isparljive materije (%) 29,24 7,86

Sadržaj ugljenika (%) 48,30 87,65

Sadržaj sumpora (mg g–1) 38,70 3,20

 

Sadržaj pepela u aktivnom uglju LVC je prilično mali (tabela 6.1), što se smatra dobrom 
karakteristikom materijala, imajući u vidu da je kod drugih sličnih sorbenata znatno veći 
(Awwad i sar., 2013; Momčilović i sar., 2011). Uzrok ovako niskoj vrednosti sadržaja pepela 
u aktivnom uglju LVC je mali udeo mineralnih materija u osnovnom materijalu – kori L. 
vulgaris od svega 0,28 % (Mitic-Stojanovic i sar., 2011; Mitić, 2012). Odsustvo mineralnih 
materija omogućava da aktivnost centara vezivanja dođe do punog izražaja, jer nema pojave 
kompleksiranja funkcionalnih grupa, koje dovodi do njihove inaktivacije. Nizak sadržaj 
minerala povoljno utiče na razvijanje poroznosti površine materijala pri aktivaciji, jer 
prisustvo metalnih oksida blokira pore kod aktivnih ugljeva (Moreno-Castilla, 2004). Takođe, 
mali sadržaj pepela smanjuje hidrofilnost površine i time gomilanje molekula vode na 
aktivnim centrima, čime se obezbeđuje dobar pristup sorbata površini LVC. 

Sa druge strane, sadržaj pepela u biosorbentu ccLVB je relativno visok, što je 
karakteristično za ovakve materijale (Cimino i sar., 2005). Ovolika količina mineralnih 
materija posledica je tretmana sulfatnom kiselinom, koja vrši sulfonovanje materijala, pri 
čemu se finalno gradi so sulfonske kiseline. Pri određivanju pepela, odnosno spaljivanju 
biosorbenta ccLVB, zaostaje velika količina neisparljivih sulfata, pretežno alkalnih metala. U 
slučaju sorbenta kao što je ccLVB, pepeo povećava hidrofilnost materijala što mu daje 
priličnu prednost kada se koristi za uklanjanje jonizovanih polutanata iz vode. 

Sadržaj vlage u oba sorbenta se može smatrati relativno malim (tabela 6.1). Nešto veći 
sadržaj vlage u biosorbentu ccLVB je, verovatno, posledica povećane higroskopnosti zbog 
prisustva polarnih sulfonskih grupa. U svakom slučaju, očigledno je da sorbenti zadržavaju 
malu količinu vode u svojoj strukturi, zbog čega se mogu čuvati na vazduhu, a da ne dođe do 
slepljivanja čestica i promene granulacije. Ova karakteristika je od posebnog značaja za 
manipulisanje sorbentima kod primene u realnim sistemima za prečišćavanje vode.  

Prema sadržaju isparljivih materija sorbent LVC spada u aktivne ugljeve sa malim 
sadržajem ove frakcije, u poređenju sa sličnim materijalima, kao što je aktivni ugalj na bazi 
Telfairia occidentalis sa oko 40 % (Ekpete i Horsfall, 2011) ili Thevetia peruviana sa preko 
20 % (Baseri i sar., 2012). Ovaj rezultat pokazuje da se najveći deo isparljivih materija 
oslobodio pri sintezi, tačnije u termičkom tretmanu biomase. Isparljive materije nastaju u 
procesu karbonizacije i aktivacije biomase vodenom parom, čijim se kontrolisanim 
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oslobađanjem razvijaju pore u unutrašnjosti aktivnog uglja, posledica čega je visoka 
poroznost i velika specifična površina sorbenta. 

Biosorbent ccLVB sadrži 29,24 % isparljivih materija. Ovoliki udeo isparljivih 
komponenata, a često i mnogo veći (Aziz i sar., 2009; Fernandez i sar., 2012), karakterističan 
je za nativne i hemijski modifikovane materijale, koji nisu bili podvrgnuti termičkom 
tretmanu. Relativno mali sadržaj isparljivih materija kod ccLVB posledica je izlaganja 
biomase delovanju koncentrovane sulfatne kiseline. Ova kiselina vrši kidanje brojnih veza u 
alifatičnim i aromatičnim strukturnim komponentama polaznog ligno-celuloznog materijala, 
što dovodi do oslobađanja i eliminacije mnogih niskomolekularnih, potencijalno isparljivih 
supstanci, a kao konačni efekat odvija se hemijska karbonizacija biomase (“hladna 
karbonizacija”). 

Sadržaj ugljenika kod aktivnih ugljeva govori o stepenu karbonizacije pri procesu sinteze, 
odnosno pri termičkom tretmanu. Veoma visoka vrednost sadržaja ugljenika kod LVC, blizu 
90 %, upravo pokazuje visok stepen karbonizacije materijala, u odnosu na mnoge druge 
aktivne ugljeve (Kaouah i sar., 2013; Kula i sar., 2008; Sekirifa i sar., 2013). Kod ovakvih 
materijala se smanjuje udeo ugljovodoničnih i kiseoničnih grupa, a povećava udeo 
kondenzovanih aromatičnih sistema. Hemijsko-termičke transformacije površine sorbenta 
smanjuju udeo kiseoničnih funkcionalnih grupa, koje ustupaju mesto manje polarnim 
aktivnim centrima, baziranim uglavnom na ugljeniku. Smanjenjem polarnosti površine 
aktivnog uglja povećava se sposobnost vezivanja nepolarnih organskih molekula, koji imaju 
značajan udeo u sastavu zagađenih prirodnih i otpadnih voda (Rutherford i sar., 2005).  

Sadržaj sumpora u biosorbentu ccLVB potiče od tretiranja biomase sulfatnom kiselinom u 
procesu sinteze. Veliki udeo sumpora u sastavu hemijski modifikovanog biosorbenta 
potvrđuje pretpostavku o njegovom hemijskom vezivanju za strukturne komponente biomase. 
Imajući u vidu da se sinteza odvijala u prisustvu koncentrovane kiseline u oksidacionoj 
sredini, pretpostavlja se da je sumpor vezan, pre svega, za aromatične strukture u vidu 
sulfonske grupe. Reakcija sulfonovanja karakteristična je za aromatična jedinjenja i bazirana 
je na elektrofilnoj supstituciji (Pine i sar., 1994). Sa druge strane, u aktivnom uglju LVC je 
detektovan veoma mali sadržaj sumpora (tabela 6.1), što je, najverovatnije, posledica 
predtretmana razblaženom sulfatnom kiselinom, imajući u vidu da ovog elementa nije bilo u 
prekursoru njegove sinteze – kori L. vulgaris (Mitić, 2012). 

6.1.2 Acido-bazna analiza sorbenata 

Definisanje acido-baznih karakteristika površine biosorbenta ccLVB i aktivnog uglja LVC 
izvršeno je na osnovu potenciometrijske titracije, Bemove analize, potencijala nultog 
naelektrisanja (pHPZC) i pH suspenzije sorbenata (pHsus). Rezultati su predstavljeni u tabeli 
6.2. 
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Tabela 6.2 Acido-bazne karakteristike sorbenata ccLVB i LVC 

Acido-bazni parametar ccLVB LVC

Jako kisele grupe (meq g–1) 0,725 0,064

Slabo kisele grupe (meq g–1) 0,353 0,040

Veoma slabo kisele grupe (meq g–1) 0,344 0,140

Ukupan sadržaj kiselih grupa (meq g–1) 1,422 0,244

pHsus 5,65 6,60

pHPZC 4,95 7,20

 

pH vrednost demineralizovane vode se menja kada dođe u kontakt sa sorbentima zbog 
reakcije sa kiselim i baznim grupama na njihovoj površini. Biosorbent ccLVB, prilikom 
suspendovanja u vodi, izaziva izraženu promenu pH, pri čemu je dobijena vrednost pHsus 
(tabela 6.2) značajno niža od pHsus prekursora njegove sinteze aLVB (7,05) (Bojić i sar., 
2013). Relativno nizak pH suspenzije ovog biosorbenta je, najverovatnije, posledica 
povećanja udela kiselih funkcionalnih grupa na površini, što je prouzrokovano hidrolizom 
estarskih funkcionalnih grupa, pod uticajem sulfatne kiseline tokom sinteze materijala. Sa 
druge strane, aktivni ugalj LVC pokazuje značajno manji uticaj na pH sredine (tabela 6.2). 
Vrednost pHsus aktivnog uglja je veoma slična sa polaznim materijalom. Ovo je, 
najverovatnije, posledica visokog stepena karbonizacije materijala, koja je dovela do 
smanjenja površinske koncentracije kiseoničnih funkcionalnih grupa i izjednačavanja 
njihovog udela sa baznim grupama. 

Kvantitativna procena udela kiseoničnih funkcionalnih grupa, na osnovu Bemove analize, 
data je u tabeli 6.2. Krive potenciometrijske titracije protonovanih sorbenata ccLVB i LVC 
predstavljene su na slikama 6.1 i 6.2. Ovi rezultati pokazuju promene do kojih dolazi tokom 
hemijskog tretmana prekursora aLVB. Kao što se može videti, koncentracija jako kiselih 
grupa je značajno veća nakon tretmana sulfatnom kiselinom. Ova pojava se može objasniti 
hidrolizom brojnih estarskih funkcionalnih grupa na površini aLVB u jako kiseloj sredini, 
čime se oslobađaju karboksilne grupe. Na ovaj način se može objasniti i pojava novih 
fenolnih funkcionalnih grupa, što dovodi do povećanja udela i veoma slabo kiselih grupa 
(tabela 6.2). 

 



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija Danijela V. Bojić 

57 

 

Slika 6.1 Potenciometrijska titracija biosorbenta ccLVB, rastvorima NaOH, Na2CO3 i 
NaHCO3 

Bemova analiza aktivnog uglja LVC je pokazala da proces termičke karbonizacije i 
aktivacije prekursora značajno utiče na promenu udela pojedinih kiseoničnih funkcionalnih 
grupa i na njihov molski odnos (Bojić i sar., 2013, 2015). Udeo slabo kiselih i jako kiselih 
grupa se višestruko smanjuje. Takođe, molski odnos ovih grupa se međusobno bitno 
promenio u korist jako kiselih grupa, kojih sada ima više nego slabo kiselih, najverovatnije 
zbog aktivacije vodenom parom koja ima oksidaciono delovanje. Sa druge strane, površinska 
koncentracija veoma slabo kiselih grupa se skoro ne menja. Ovde se radi pretežno o dosta 
stabilnim fenolnim grupama, koje ne podležu promenama u uslovima sinteze aktivnog uglja 
LVC. Generalno, može se zapaziti da karbonizacija smanjuje udeo kiseoničnih grupa, na 
račun građenja kondenzovanih aromatičnih sistema i povećanja udela ugljenika u sastavu 
sorbenta. Merenje pH suspenzije aktivnog uglja LVC ukazuje da je udeo kiselih i baznih 
površinkih grupa prilično ujednačen, pa pH sredine malo odstupa od neutralnog. Na osnovu 
vrednosti pHPZC određene drift metodom, može se izvući sličan zaključak o neutralnosti 
površine aktivnog uglja LVC. 
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Slika 6.2 Potenciometrijska titracija aktivnog uglja LVC, rastvorima NaOH, Na2CO3 i 
NaHCO3 

6.1.3 FTIR analiza sorbenata 

FTIR spektri hemijski modifikovanog materijala ccLVB i karbonizovanog materijala LVC, 
kao i materijala koji predstavljaju prekursore za njihovu sintezu rLVB (sirova kora L. 
vulgaris) i aLVB (prečišćena i aktivirana biomasa), predstavljeni su na slikama 6.3, 6.4, 6.5 i 
6.6. Trake koje se pojavljuju u predstavljenim FTIR spektrima ispitivanih materijala 
odgovaraju različitim funkcionalnim grupama i hemijskim vezama u strukturi ispitivanih 
materijala, u skladu sa njihovim talasnim brojevima datim u literaturi (Barka i sar., 2011; 
Pavan i sar., 2008; Rutherford i sar., 2005). 

6.1.3.1 FTIR analiza prekursora rLVB i aLVB 

U FTIR spektru sirovog materijala rLVB (slika 6.3), kao najupadljivija, pojavljuje se 
široka traka na oko 3409,5 cm–1 (u oblasti od 3200 do 3600 cm–1), koja odgovara valencionim 
vibracijama O–H grupe, usled inter- i intra-molekulske vodonične veze funkcionalnih grupa u 
polimernim jedinjenjima, kao što su alkoholi, fenoli i karboksilne kiseline. Ovi polimeri 
predstavljaju strukturu celuloze i lignina, osnovnih gradivnih elemenata kore L. vulgaris. O–H 
valencione vibracije se javljaju u IR opsegu koji ukazuju na postojanje O–H grupe 
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karboksilne kiseline i/ili slobodne hidroksilnе grupe (Gnanasambandam i Protor, 2000; Iqbal i 
sar., 2009). 
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Slika 6.3 FTIR spektar sirovog materijala rLVB 

Traka na 2924,5 cm–1 (slika 6.3) ukazuje na simetričnu i/ili asimetričnu C–H valencionu 
vibraciju alifatičnih kiselina (Guibaud i sar., 2003). Slično tome, traka koja se zapaža na 
2855,5 cm–1 odgovara simetričnoj valencionoj vibraciji, zbog C–H veza u grupi CH2. Traka 

koja je registrovana na 1738,5 cm–1 predstavlja valencionu vibraciju CO veze, koja potiče od 
nejonizovanog oblika karboksilne grupe i može se pripisati karbonskoj kiselini ili 
odgovarajućem estru (–COOH, –COOCH3) (Wang i sar., 2010). Asimetrične i simetrične 
valencione vibracije jonskih oblika karboksilne grupe (–COO–), javljaju se na 1636,3 i 1457,9 
cm–1 (Iqbal i sar., 2009; Pavan i sar., 2008). Pored toga, intenzivna traka na 1048,1 cm–1 može 
se dovesti u vezu sa postojanjem valencione vibracije C–OH alkoholne grupe ili već 
registrovane karboksilne kiseline (Guibaud i sar., 2003). 

FTIR spektar materijala aLVB (slika 6.4) je manje ili više sličan spektru rLVB, uz izvesne 
promene u intenzitetu traka. Može se zapaziti da je najupadljivija promena kod trake na 
1738,5 cm–1, koja je znatno slabijeg intenziteta kod aLVB u odnosu na rLVB, kao i kod traka 
na 1636,3 i 1457,9 cm–1, koje su, nasuprot tome, izraženije kod aLVB. 

Ovo potvrđuje činjenicu da su površinske karboksilne grupe biosorbenata aLVB uglavnom 
u jonskom obliku, zbog hidrolize estarske funkcionalne grupe (–COOR) i jonizacije –COOH 
grupe pri alkalnom tretmanu biomase. Štaviše, FTIR spektri potvrđuju ligno-celuloznu 
strukturu rLVB i aLVB biosorbenata. Najznačajnije trake za celulozu u FTIR spektrima ovih 



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija Danijela V. Bojić 

60 

materijala, između 1000 i 1200 cm–1, nalaze se na 1048,1, 1109,8 i 1159 cm–1, dok se glavne 
karakteristične trake za lignin mogu registrovati na približno 1221, 1269, 1326, 1367, 1423, 
1464, 1510 i 1596 cm–1 (Rutherford i sar., 2005). 
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Slika 6.4 FTIR spektar aktiviranog materijala aLVB 

6.1.3.2 FTIR analiza biosorbenta ccLVB 

Značajnije promene u FTIR spektru prekursora na bazi kore L. vulgaris su zabeležene 
nakon tretmana sulfatnom kiselinom – sinteze ccLVB. Može se zapaziti, na osnovu slike 6.5, 
da se glavne karakteristične trake biosorbenta nalaze na oko 1216,9, 1023,6, 802,3 i 765 cm–1 
u spektru ccLVB. Nova traka na 1216,9 cm-1 nastaje zbog asimetrične valencione vibracije 
S=O veze, dok ostale tri trake potvrđuju postojanje S–O veze. Stoga, pojava sulfonske grupe 
u biosorbentu tretiranom sulfatnom kiselinom se može potvrditi prisustvom pomenutih traka u 
FTIR spektru. Štaviše, traka koja odgovara C–O valencionoj vibraciji na 1048,2 cm–1 je 
mnogo slabijeg intenziteta, dok je traka koja odgovara O–H valencionoj vibraciji proširena i 
pomerena ka višim talasnim brojevima (3437,1 cm–1). 

Ovi rezultati ukazuju da ccLVB ima mali udeo površinskih hidroksilnih grupa, pri čemu 
dominiraju sulfonske i jonizovane karboksilne grupe, odnosno karboksilni anjoni, što 
potvrđuje i skoro potpuno odsustvo trake na 1738 cm–1 u FTIR spektru „hladno 
karbonizovanog“ materijala (slika 6.5). 
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Slika 6.5 FTIR spektar biosorbenta ccLVB 

Predstavljene vibracije O–H veze uglavnom potiču od adsorbovanih molekula vode, koji 
uvek zaostaju kod ovakvih jako higroskopnih materijala. Proširivanje i pomeranje traka O–H 
valencionih vibracija može se pripisati povećanju polidisperznosti u načinu interakcije 
hidroksilnih grupa sa njihovim neposrednim okruženjem, kao rezultat velikih promena u 
uređenju strukture celuloze. Pored toga, treba napomenuti da tretman prekursora sulfatnom 
kiselinom izaziva dehidraciju lignina i celuloze i hemijske promene slične onima koje se 
odigravaju tokom procesa pirolize (Rutherford i sar., 2005). Ovakva drastična hemijska 
modifikacija izaziva promene u spektru rLVB, koje su predstavljene smanjenjem relativnog 
intenziteta traka karakterističnih za molekul celuloze. Takođe, mnoge trake lignina, koje se 
nalaze u IR oblasti 1200–1600 cm–1, gube se u FTIR spektru ccLVB. Na bazi date analize 
FTIR spektara, jasno je da je velika količina hidroksilnih, karboksilnih i sulfonskih grupa 
prisutna na površini biosorbenta ccLVB. Ove grupe mogu biti uključene u jono-izmenjivačke 
procese i kompleksiranje između površinskih centara i teških metala, što dovodi do njihovog 
eliminisanja iz vodene sredine (Chergui i sar., 2007; Mitić-Stojanović i sar., 2011). 

6.1.3.3 FTIR analiza aktivnog uglja LVC 

FTIR spektar aktivnog uglja LVC, dobijenog karbonizovanjem kore L. vulgaris, 
predstavljen je na slici 6.6. 
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Slika 6.6 FTIR spektar aktivnog uglja LVC 

FTIR spektar LVC pokazuje da karbonizacija dovodi do smanjenja intenziteta mnogih 
traka i do pomeranja njihovog položaja, kao u slučaju grupa karakterističnih za celulozu 
(trake na 1048, 1110 i 1159 cm–1), ili do njihovog skoro potpunog nestajanja, u slučaju 
ligninskih grupa (trake u opsegu 1200 – 1500 cm–1) (slike 6.3 i 6.4). Očigledno je da dolazi do 
dekompozicije glikozidne strukture, što potvrđuje i smanjenje intenziteta traka na 3400 i 2900 
cm–1 karakterističnih za O–H i C–H valencione vibracije, zajedno sa odgovarajućim 
deformacionim vibracijama. 

Tokom karbonizacije iznad 700 °C, trake manjeg intenziteta se sjedinjavaju u okviru šireg 
IR opsega, smanjujući rezoluciju i povećavajući šum. Na taj način, ligninska C=O traka na 
1700 cm–1 koja postaje izraženija nakon karbonizacije, ne može biti jasno registrovana zbog 
preklapanja sa širokom oslabljenom trakom valencione vibracije O–H na 1620 cm–1 iz 
kristalohidratne strukture. Pored valencionih vibracija O–H veze na 3400 cm–1, u spektru 
LVC dominira traka na 1600 cm–1 koja dolazi od C=C skeletnih vibracija kondenzovanih 
aromatičnih prstenova. Slabljenje intenziteta ove trake usled karbonizacije na 700 °C, 
posledica je formiranja ugljeničnih policikličnih struktura, koje smanjuje udeo lignina na 
višim temperaturama. Slični rezultati su opisani u literaturi. Naime, tokom tretmana uzoraka 
koji sadrže lignin i celulozu na 400–500 °C, dolazi do kondenzacije parafinske i aromatične 
strukture dajući sličan FTIR spektar, kao u slučaju LVC (Rutherford i sar., 2005; Xie i sar., 
2009). Ove studije su pokazale da sa povećanjem temperature termičkog tretmana, odnosno sa 
povećanjem vremena pri konstantnoj temperaturi, dolazi do gubitka velikog broja traka u 
FTIR spektru ligno-celuloznog materijala. Ovde se odvija svojevrsna linearizacija FTIR 
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spektra, pri čemu spektar lignina tretiranog na 500 °C skoro da nema traka osim u oblasti 
1750 – 1500 cm–1, što je slučaj i sa FTIR spektrima uzoraka drveta topole i bora. 

6.1.4 Analiza specifične površine i raspodele pora 

6.1.4.1 Biosorbent ccLVB 

Biosorbent ccLVB je tipičan predstavnik materijala baziranih na hemijskoj modifikaciji 
biomase, koje u smislu teksturalnih karakteristika površine karakteriše niska poroznost i mala 
specifična površina. Specifična površina biorbenta ccLVB određena metodom Brunauera, 
Emeta i Telera (BET) (1938), pokazuje vrednost od oko 1 m2 g–1, uz zanemarljivu poroznost, 
u smislu pora definisanih IUPAC standardom (mikro, mezo i makro pore). Ovi rezultati su 
veoma slični specifičnoj površini i poroznosti polaznog prekursora aLVB (Mitić, 2012), što 
pokazuje da tretman biomase sulfatnom kiselinom nije imao uticaja na teksturalna svojstva 
površine. 

6.1.4.2 Aktivni ugalj LVC 

Teksturalna analiza, odnosno, određivanje specifične površine i poroznosti aktivnog uglja 
LVC, urađeno je na osnovu snimljenih adsorpciono-desorpcionih izotermi azota na 
temperaturi –196 °C. Za određivanje specifične površine gasno adsorpcionom tehnikom 
korišćen je model monoslojne adsorpcije na čvrstoj površini, pri čemu se imalo u vidu da je 
priroda interakcije adsorbovanog gasa i površine aktivnog uglja fizisorpcija. Na osnovu 
tabelarnih vrednosti rezultata ispitivanja adsorpcije/desorpcije azota na 77 K na aktivnom 
uglju LVC, dobijena je izoterma predstavljena na slici 6.7. 
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Slika 6.7 Adsorpciono-desorpciona izoterma azota na aktivnom uglju LVC  
na 77 K 

Brunauer, Emet i Teler metoda (BET) 

Brunauer, Emet i Teler (BET) (1938) su definisali model za izračunavanje specifične 
površine iz linearnog dela izoterme u intervalu relativnog pritiska 0,05 < p/p0

 < 0,25. Grafički 
prikaz linearne regresije eksperimentalnih rezultata p/(Vads(p0-p)) u funkciji relativnog 
pritiska, za sorpciju N2 na LVC, primenom BET modela predstavljen je na slici 6.8. Proračun 
je izvršen korišćenjem molekulske površine od 1,62 nm2. Uslovi rada i rezultati su 
predstavljeni u tabeli 6.3. 
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Slika 6.8 Izoterma dobijena korišćenjem linearnog BET modela sa dva parametra 

 

Tabela 6.3 Uslovi rada i dobijeni rezultati pri određivanju 
specifične površine LVC BET metodom 

Radni parametri Vrednost 

Linearna regresija p/p0 0,05 – 0,25 

Nagib prave 0,0066 ± 0,0001 

R2 0,998 



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija Danijela V. Bojić 

66 

Rezultati  

Zapremina monosloja 152,90 cm3 g–1 

Količina monosloja 6,82 mmol g–1 

Specifična površina 665,51 m2 g–1 
 

Ukupna zapremina pora (Vp) je određena po metodi Garviča iz adsorpcionih izotermi 
azota, na osnovu vrednosti zapremine azota na relativnom pritisku p/p0

 = 0,98 i gustine tečnog 
azota na T = –196 °C, koja iznosi 0,88 g cm–3. Ukupna zapremina mezopora određena je iz 
integralnih krivih raspodele zapremine pora po prečnicima, po metodi Baret, Džojner i 
Halenda (BJH metod). Mikropore (d < 2 nm) su analizirane korišćenjem metoda Horvat-
Kavazoe i Dubinin-Raduškevič. 

Baret, Džojner i Halenda metoda (BJH)  

Grafički prikaz zapremine pora u funkciji njihove raspodele dimenzija prikazan je na slici 
6.9. Uslovi rada i rezultati su predstavljeni u tabeli 6.4. 

Tabela 6.4 Uslovi rada i dobijeni rezultati ispitivanja mezopora 
LVC po Baret, Džojner i Halenda metodi 

Radni parametri Vrednost 

Linearna regresija za p/p0 0,30 – 0,96 

Gustina tečnosti 0,81 g cm–3 

Površinski napon 8,85 mN m–1 

Rezultati  

Srednji dijametar pora 3,89 nm 

Maksimalni dijametar pora 3,80 nm 

Ukupna zapremina pora 0,081 cm3 g–1 

Ukupna površina pora 73,3 m2 g–1 
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Slika 6.9 Analiza mezopora LVC po BJH metodi 

Horvat i Kavazoe metoda 

Zapremina pora u funkciji njihove raspodele dimenzija prikazana je na slici 6.10. Uslovi 
rada i rezultati su predstavljeni u tabeli 6.5. 

Tabela 6.5 Uslovi rada i dobijeni rezultati ispitivanja pora 
LVC po Horvat i Kavazoe metodi (Horvat i Kawazoe, 1983) 

Radni parametri Vrednost 

Linearna regresija za p/p0 0 – 0,35 

Gustina tečnosti 0,81 g cm–3 

Rezultati  

Srednji dijametar pora 0,31 nm 

Maksimalni dijametar pora 0,26 nm 
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Ukupna zapremina pora 0,317 cm3 g–1 

Ukupna površina pora 890,1 m2 g–1 

 

 

 

 

 

Slika 6.10 Analiza mikropora po metodi Horvata i Kavazoe 

Dubinin i Raduškevič metoda 

Raspodela pora po metodi Dubinina i Raduškeviča je prikazana na slici 6.11, a radni 
parametri i dobijeni rezultati su predstavljeni u tabeli 6.6. 
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Slika 6.11 Analiza mikropora po metodi Dubinina i Raduškeviča 

Tabela 6.6 Uslovi rada i dobijeni rezultati ispitivanja 
mikropora LVC po Dubinin i Raduškevič metodi 

Radni parametri Vrednost 

Linearna regresija za log2(pº/p) 1,48 – 12,48 

Nagib prave –0,0220 ± 0,0006 

Odsečak 2,291 ± 0,004 

R2 0,998 

Rezultati  

Monoslojna zapremina 195,63 cm3 g–1 

Monoslojna količina 8,728 mmol g–1 

Zapremina mikropora 0,302 cm3 g–1 

Površina po Kaganeru 851,52 m2 g–1 
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Tabela 6.7 Teksturalne karakteristike površine aktivnog uglja LVC 

SBET  

(m2 g–1) 

V0,98 

(cm3 g–1) 

Vmes
BJH 

(cm3 g–1) 
Dmax 
(nm) 

Dmed 

(nm) 

Vmic    

(cm3 g–1) 

Dmic,max
H

K (nm) 

Dmic,med
H

K (nm) 

Smic
HK 

(m2 g–1) 

666,5 0,368 0,080 3,80 3,89 0,302 0,54 0,61 890,1 

SBET – specifična površina po BET; V0,98 – ukupna zapremina pora; Vmic – zapremina mikropora 
(Dubinin–Radushkevich); Dmax – prečnik pora sa najvećom zastupljenošću; Dmed – srednji prečnik pora 
i Smic

HK – ukupna površina mikropora (Horvat–Kavazoe). 

 

Predstavljeni rezultati pokazuju da je aktivni ugalj LVC dominantno mikroporozni 
materijal, uz izvesno prisustvo mezopora (slika 6.7). Prema IUPAC klasifikaciji, dobijene 
izoterme su tipa I, kombinovane u određenoj meri sa tipom II (Chingombe, 2006; de Ridder, 
2012; Saka, 2012). Ovakav oblik izotermi karakterističan je za mikroporozne čvrste 
materijale, koji imaju relativno malu spoljašnju površinu i kod kojih je adsorpcija gasa 
određena dostupnom površinom mikropora u većoj meri nego unutrašnjom površinom čestica. 
Odavde, nagli porast izoterme pri niskom relativnom pritisku (slika 6.7), odgovara 
popunjavanju mikropora, pri čemu se adsorpcioni proces završava pri relativnom pritisku od 
oko 0,5. Na slici 6.7 se vidi da se izoterme adsorpcije i desorpcije azota na LVC razlikuju, što 
znači da se ova dva procesa ne odvijaju na isti način. Posledica ovoga je pojava histerezisa, 
koji je povezan sa kapilarnom kondenzacijom u mezoporama. Dobijena histerezisna petlja je 
tipa H4 i odgovara porama u obliku proreza, koje su karakteristične za ovakve aktivne ugljeve 
(Thommes, 2010). 

Može se zapaziti da aktivni ugalj LVC ima veliku specifičnu površinu, prema BET 
modelu, koja iznosi 665,5 m2 (tabela 6.7), što je posledica dobro razvijenih pora u procesu 
aktivacije vodenom parom. Takođe, dobra adsorpcija gasa (N2) na veoma niskom relativnom 
pritisku ukazuje na izraženu mikroporoznost materijala (slika 6.7). Na visoku poroznost 
uticao je i mali sadržaj mineralnih materija, koje, inače, mogu svojim prisustvom da blokiraju 
pore. Ukupna zapremina pora na površini aktivnog uglja LVC iznosi 0,368 cm3 g–1. 
Distribucija kako mikropora, tako i mezopora, situirana je u uskim oblastima dijametara pora 
(tabela 6.7). Raspodela dimenzija mezopora, dobijena na osnovu BJH metode, potvrđuje 
relativno mali udeo mezopora u uzorku (0,080 cm3 g–1), čiji je srednji dijametar jednak 3,89 
nm (tabela 6.4). Mikropore predstavljaju dominantnu vrstu, sa ukupnom zapreminom od 
0,302 cm3 g–1 i površinom 890,1 m2 g–1, srednjeg dijametra 0,61 nm, prema Horvat-Kavazoe 
metodi. 

6.1.5 SEM i EDS analize 

Morfološke karakteristike i elementarni sastav površine sorbenata ispitani su SEM i EDS 
analizama. Da bi bile objašnjene morfološke promene do kojih dolazi u procesu sinteze 
biosorbenta ccLVB i aktivnog uglja LVC, izvršena je prvo SEM analiza prekursora aLVB. 
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6.1.5.1 SEM analiza prekursora aLVB 

SEM mikrografije aLVB su predstavljene na slici 6.12. Rezultati pokazuju da površina 
ovog materijala nije glatka, već vrlo nepravilna i reljefna, sa brojnim elementima očuvane 
ćelijske građe i strukture kore L. vulgaris. 

 

 

Slika 6.12 SEM mikrografije površine biosorbenta aLVB 

SEM mikrografije na slici 6.12 pokazuju da prekursor aLVB ima u većini slučajeva 
makropore dimenzija od nekoliko do stotinak mikrometara, kao i šupljine i kanale većih 
dimenzija. Glavni elementi spoljašnje površine biosorbenta aLVB su tipični biljni sudovi, 
haotične horizontalne i vertikalne orijentacije, različitih dimenzija. Zbog odsustva pora, 
biosorbent aLVB ima relativno malu specifičnu površinu, što su pokazala i ranija ispitivanja 
ovog meterijala (Mitić, 2012). Međutim, ovakva struktura polaznog materijala obezbeđuje 
dobru osnovu za dobijanje hemijski modifikovanog biosorbenta, sposobnog da ostvari dobar 
kontakt sa vodenom fazom, i aktivnog uglja visoke specifične površine i poroznosti. 

a b

c 
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6.1.5.2 SEM analiza biosorbenta ccLVB 

Rezultati SEM analize biosorbenta ccLVB su predstavljeni na slici 6.13. Površina ovog 
materijala veoma podseća na površinu aLVB. Na površini ccLVB prisutni su svi 
karakteristični morfološki elementi: makropore, šupljine i kanali, sličnih dimenzija kao kod 
prekursora (slika 6.12).  

 

 

 

Slika 6.13 SEM mikrografije biosorbenta ccLVB 

Upadljive promene u morfologiji ccLVB bazirane su na pojavi kompaktnije strukture, sa 
pravilnijim otvorima šupljina i makropora, kao i uređenijim i zaravnjenijim zidovima 
morfoloških elemenata (slika 6.13 b i c). Ove promene su, verovatno, posledica tretmana 
sulfatnom kiselinom, koji primarno dovodi do dehidratacije ligno-celuloznog matriksa, 
sažimanja i smanjivanja zapremine materijala. Ugradnja jako polarnih sulfonskih grupa u 
strukturu biomase dovodi, verovatno, do intenziviranja intermolekulskih sila privlačenja, 
među kojima je najznačajnija vodonična veza. Pretpostavlja se da su ove promene na 

a b

c 
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molekulskom nivou osnovni razlog promene morfoloških karakteristika materijala, čiji je 
rezultat uređenija i pravilnija geometrija površinskih elemenata ccLVB. 

Predstavljena struktura površine biosorbenta ccLVB na slici 6.13, sa brojnim 
makroskopskim elementima: makroporama, kanalima i šupljinama, obezbeđuje veliku 
dodirnu površinu i dobar kontakt sa vodenom fazom pri biosorpcionim tretmanima u 
heterogenom sistemu tečno-čvrsto. Prisustvo makropora i većih šupljina u kontaktu sa 
vodenom fazom olakšava kretanje tečnosti kroz strukturu čestica sorbenta i pospešuje 
unutrašnju difuziju. Ovo je veoma važno kod primene većih početnih koncentracija 
polutanata, imajući u vidu da je molekulska difuzija u porama spora i ne podleže delovanju 
konvekcije. 

6.1.5.3 SEM analiza aktivnog uglja LVC 

Aktivni ugalj LVC je dobijen dvostepenim tretmanom: procesom termičke karbonizacije, a 
zatim aktivacijom i razvijanjem površine vodenom parom. Iz ovog razloga je izvršena analiza 
ne samo finalnog proizvoda LVC, već i intermedijarne faze – karbonizovanog prekursora. 

SEM mikrografije karbonizovanog materijala su predstavljene na slici 6.14. Može se 
zapaziti da, nakon termičkog tretmana u inertnoj atmosferi (karbonizacija), geometrija 
površine postaje pravilnija, a strukturni elementi površine dobijaju oštre ivice. Na manjem 
povećanju (slika 6.14 a), zapažaju se pravilne poliedarske forme, koje su posledica 
usitnjavanja materijala pod uticajem visoke temperature i naglog smanjivanja ukupne 
zapremine. Tokom ovog procesa se iz biomase oslobađaju organska i neorganska isparljiva 
jedinjenja, što dodatno utiče na rušenje makrostrukture. Na većem povećanju (slika 6.14 b), 
može se videti prilično očuvana karakteristična struktura površine bazičnog ligno-celuloznog 
materijala. Slično motivima na površini aLVB (slika 6.12) i ovde se prepoznaju kanali i 
šupljine većih dimenzija karakteristični za strukturu kore L. vulgaris. Očigledno je da se u 
prvom stadijumu poroznost materijala nije previše povećala, što je karakteristično za 
karbonizaciju većine ligno-celuloznih materijala (Gonzáleza i Pliego-Cuervo, 2013). 

Slika 6.14 SEM mikrografija karbonizovanog prekursora (intermedijer) 

a b
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SEM mikrografije aktivnog uglja LVC predstavljene su na slici 6.15. Rezultati pokazuju 
da, posle aktivacije karbonizovanog intermedijera pomoću vodene pare, morfologija površine 
postaje nepravilnija, što je posledica povećanja makro i mikroporoznosti. 

 

 

Slika 6.15 SEM mikrografija aktivnog uglja LVC 

Tipična čestica LVC na slici 6.15 ima veoma izražene kanale, istanjenijih zidova u odnosu 
na prekursor aLVB. Dobijeni aktivni ugalj pokazuje veću kompaktnost karakterističnih 
strukturnih elemenata, u poređenju sa aLVB. Za aktivaciju vodenom parom karakterističan je 
razvoj mikroporoznosti (tabela 6.7), što pokazuju i rezultati u radu autora Salvador i sar. 
(2007). Nešto finija morfološka struktura LVC, u odnosu na intermedijer (karbonizovani 
prekursor), najverovatnije je posledica upravo povećane mikroporoznosti. Otvori kanala i 
šupljina na slici 6.15 b su nepravilnijeg oblika u odnosu na slične motive na slici 6.14. 
Očuvane makropore i kanali, sa malim otvorima na zidovima sudova (slika 6.15 c), igraju 
veoma značajnu ulogu u transportu sorbata kroz čitavu zapreminu LVC, što omogućava 
efikasan kontakt sa mikroporama u unutrašnjosti čestica aktivnog uglja. 

A A B

C 
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6.1.5.4 EDS analiza biosorbenta ccLVB 

Rezultat na slici 6.16 pokazuje da kod biosorbenta ccLVB postoji relativno visok udeo 
ugljenika, što nije uobičajena karakteristika biosorbenata. Pretpostavlja se da je osnovni 
razlog za ovu pojavu snažno dehidrataciono delovanje sulfatne kiseline, zbog čega je i sam 
postupak sinteze ccLVB nazvan “hladna karbonizacija”. Prisustvo visokog udela sumpora 
posledica je, takođe, tretmana koncentrovanom sulfatnom kiselinom. U postupku sinteze, 
pored ostalog, na površini sorbenta se ugrađuju sulfonske grupe, koje imaju veliki udeo 
sumpora. Ove grupe sadrže i značajan udeo kiseonika, što je u skladu sa visokim pikom za 
kiseonik u EDS spektru ccLVB (slika 6.16). 
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Slika 6.16 EDS spektar biosorbenta ccLVB 

6.1.5.5 EDS analiza aktivnog uglja LVC 

EDS rezultati analize elementarnog sastava površine aktivnog uglja LVC pokazuju, pre 
svega, visok udeo ugljenika (slika 6.17), što je tipično za termički karbonizovane materijale 
(Budinova, 2006; Kaouah i sar., 2013). Pri tretmanu na visokoj temperaturi dolazi do 
kondenzacije aromatičnih prstenova i do oslobađanja niskomolekularnih isparljivih 
komponenata biomase. Na ovaj način se gubi najveći deo kiseonika i vodonika, zbog čega 
raste udeo ugljenika, što se može videti i na osnovu rezultata u tabeli 6.1. U aktivnom uglju 
LVC postoji značajno manji udeo kiseonika u odnosu na druge aktivne ugljeve, u kojima je 
sadržaj ovog elementa višestruko veći (Kaouah i sar., 2013; Kula i sar., 2008; Sekirifa i sar., 
2013). Ovo je u skladu i sa rezultatima ispitivanja površinskih funkcionalnih grupa LVC 
Bemovom metodom (tabela 6.2), gde se, takođe, zapaža relativno mali udeo karboksilnih, 
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laktonskih i fenolnih grupa, u odnosu na slične materijale. Udeo mineralnih materija raste u 
odnosu na prekursor, što je očekivano imajući u vidu da se radi o termičkom tretmanu. 
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Slika 6.17 EDS spektar aktivnog uglja LVC 

Kod karbonizovanog intermedijera postoji nešto manji udeo kiseonika u odnosu na aktivni 
ugalj LVC (slike 6.17 i 6.18). Ovo je najverovatnije posledica procesa karbonizacije u 
inertnoj atmosferi, pri kojoj dolazi do gubitka kiseonika preko isparljivih niskomolekulskih 
jedinjenja. Sa druge strane, konačni prozvod – aktivni ugalj, dobija se aktivacijom vodenom 
parom, pri čemu dolazi do izvesne oksidacije materijala i delimičnog povećanja udela 
kiseoničnih funkcionalnih grupa. 
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Slika 6.18 EDS spektar karbonizovanog intermedijera 
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Takođe, kod aktivnog uglja LVC  se zapaža delimično smanjuje udela mineralnih materija 
u odnosu na karbonizovani intermedijer (slika 6.17), što je najverovatnije posledica postupka 
ispiranja u toku sinteze. Demineralizovana voda i razblažena kiselina ispiraju, pre svega, 
rastvorne okside i soli, čemu doprinosi morfologija i visoka poroznost materijala, koja ove 
materije čini lako dostupnim sredstvima za ispiranje. 
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6.2 PRIMENA SORBENATA ZA UKLANJANJE POLUTANATA IZ 

VODE 

Biosorbent ccLVB je pimenjen za uklanjanje dva dijametralno različita polutanta: nikal(II) 
jona i katjonske boje MP. Ni(II) je izabran kao predstavnik toksičnih teških metala, koji se 
često pojavljuju u prirodnim i otpadnim vodama širom sveta. Ovaj metal postoji u vodi u vidu 
akva kompleksa, na čije stanje ima veliki uticaj pH sredine i sastav matriksa. Boja MP je 
izabrana kao predstavnik grupe organskih katjonskih polutanata, koji zbog svoje hemijske 
strukture i velikih dimenzija molekula imaju sasvim drugačije ponašanje u vodenim 
rastvorima i drugačiji način vezivanja za aktivne centre, u odnosu na jone metala.  

Aktivni ugalj LVC, koji je osmišljen kao potencijalni sorbent nepolarnih i slabo polarnih 
organskih jedinjenja, primenjen je za uklanjanje leka ranitidina i herbicida 2,4-D, kao 
karakterističnih predstavnika ove dve grupe polutanata. Ova jedinjenja se odlikuju vrlo 
masovnom upotrebom u medicini, odnosno u poljoprivredi, zbog čega se mogu pojaviti kao 
polutanti u prirodnim i otpadnim vodama širokog područja. Takođe, ova dva polutanta se 
međusobno značajno razlikuju u smislu uticaja parametara sorpcionog procesa: pH sredine, 
temperature, koncentracije i drugih. 

Parametri koji su od najvećeg značaja za efikasnu primenu sorbenata ccLVB i LVC za 
uklanjanje polutanata iz vode su: kontaktno vreme, pH sredine, doza sorbenta, brzina 
mešanja, početna koncentracija polutanta, temperatura, kao i vrsta polutanta. Proučavanje 
uticaja navedenih parametara leži u definisanju opsega njihovih vrednosti u okviru kojih se 
neki sorbent može koristiti za uklanjanje određenog jedinjenja. Takođe, na ovaj način su 
definisane i optimalne vrednosti pojedinih parametara, pri kojima sorbenti postižu 
maksimalnu efikasnost sorpcije. 

Svi eksperimenti su ponavljani najmanje tri puta, a rezultati predstavljaju srednju vrednost 
svih merenja. Izračunato je srednje relativno odstupanje (SRO) i koeficijent determinacije, pri 
čemu najveća greška rezultata iznosi ± 5 %, za p < 0,05, R2 = 0,98 – 0,99. Statistička analiza, 
proračun i obrada podataka su izvršeni upotrebom softvera OriginPro 9.0 (OriginLab 
Corporation, SAD). 

 SRO = 100
i






xi

xx
 (6.1) 
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6.2.1 Uklanjanje Ni(II) jona biosorbentom ccLVB 

6.2.1.1 Uticaj kontaktnog vremena 

Uticaj kontaktnog vremena na sorpciju Ni(II) jona pomoću hemijski modifikovanog 
biosorbenta ccLVB, pri početnim koncentracijama nikla od 10 do 400 mg dm–3, ispitivan je u 
periodu od 120 min, uz optimalne vrednosti svih ostalih parametara (doza sorbenta 2,0 g dm–

3, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 200 min–1). Kao što se može videti 
na slici 6.19, sorpcija Ni(II) se odvija u dve faze (Reddy i sar., 2011; Salem i Awwad, 2014; 
Tabaraki i Nateghi, 2014; Torab-Mostaedi i sar., 2013). Prva faza je veoma brza i dešava se u 
prvih 5 do 10 min interakcije između sorbenta i rastvora metala. U ovom periodu dolazi do 
uklanjanja oko 95 % od ukupno uklonjenog Ni(II) jona iz vode, u slučaju svih ispitivanih 
početnih koncentracija nikla. Tokom druge faze, efikasnost uklanjanja se vrlo malo povećava 
i gotovo je bez promene tokom ovog perioda. Ravnoteža se postiže nakon 10 do 30 min, 
zavisno od početne koncentracije Ni(II) jona, što se može videti na slici 6.20. Uzrok ovakvom 
vremenskom odvijanju biosorpcionog procesa je činjenica da na početku tretmana postoji 
velika pokretačka sila procesa (Δc), odnosno visoka koncentracija Ni(II) jona u rastvoru koja 
dolazi u kontakt sa velikim brojem slobodnih aktivnih centara na površini biosorbenta. 
Tokom vremena dolazi, sa jedne strane, do smanjenja pokretačke sile procesa, a sa druge 
strane, do zasićenja aktivnih centara biosorbenta. Oba ova procesa dovode do opadanja 
ukupne brzine biosorpcionog procesa i konačno, do postizanja termodinamičke ravnoteže. 
Takođe, može se zapaziti da je razlika u vremenima postizanja sorpcione ravnoteže relativno 
mala, imajući u vidu prilično širok raspon ispitivanih koncentracija metala. U oblasti početne 
koncentracije 10 do 50 mg dm–3 ravnoteža se postiže za oko 10 min, dok se pri čak 400 mg 
dm–3 postiže za svega oko 30 min (slika 6.20). Pretpostavlja se da je uzrok brzom postizanju 
ravnoteže činjenica da je pri niskim početnim koncentracijama sorbat u kontaktu sa velikim 
brojem slobodnih akivnih centara, dok je, sa druge strane, kod visokih koncentracija Ni(II) 
jona velika vrednost pokretačke sile procesa, što u oba slučaja obezbeđuje veliku brzinu 
biosorpcije. Kontaktno vreme od 30 min izabrano je kao optimalni period u svim ostalim 
eksperimentima, kada se definitivno postiže ravnoteža u slučaju početnih koncentracija nikla 
od 50 mg dm–3. 
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Slika 6.19 Uticaj kontaknog vremena na uklanjanje Ni(II) jona pomoću ccLVB: početna 
koncentracija Ni(II) jona 10 – 400 mg dm–3, doza sorbenta 2,0 g dm–3, pH 5,0 
± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 200 min–1 

 

Slika 6.20  Uticaj početne koncentracije na vreme uspostavljanja ravnoteže pri sorpciji 
Ni(II) jona pomoću ccLVB 
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6.2.1.2 Uticaj pH 

Brojne studije su pokazale da je pH vodenog rastvora u kome se odvija biosorpcija jedan 
od najvažnijih parametara ovog procesa (Argun i sar., 2009; Dang i sar., 2009; Ofomaja i 
Hob, 2007). Uticaj pH se odražava kako na jonizaciono stanje funkcionalnih grupa aktivnih 
centara sorbenta, tako i na stanje jonskih vrsta metala u rastvoru. Eksperimenti su rađeni 
variranjem pH sredine od 2 do 6, pri čemu su ostali parametri procesa bili konstantni: početna 
koncentracija Ni(II) jona 50,0 mg dm–3, doza sorbenta 2,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, 
brzina mešanja 200 min–1, a kontaktno vreme 30 min. 

pH iznad vrednosti 6,0 nije razmatran zbog mogućnosti taloženja Ni(II) jona u vidu 
hidroksida, što bi moglo izazvati netačno tumačenje rezultata biosorpcije ovog metala. Kao 
što se može videti sa slike 6.21, efikasnost uklanjanja Ni(II) jona iz vode raste od 87,11 % do 
93,66 %, pri povećanju pH od 2 do 3. Sa daljim povećanjem pH vrednosti od 3 do 6, 
efikasnost uklanjanja se dalje povećava, do vrednosti 98,22 % (Bojić i sar., 2013). Manja 
efikasnost uklanjanja jona nikla u jako kiseloj sredini može se objasniti konkurentskom 
sorpcijom između Ni(II) jona i vodonikovih jona, čija je koncentracija značajno veća na 
niskim pH vrednostima, zbog čega se efikasnije vezuju za negativno naelektrisane 
funkcionalne grupe biosorbenta (Akar i sar., 2009; Argun i sar., 2009; Basci i sar., 2004). Sa 
povećanjem pH, koncentracija H3O+ jona opada, a time i konkurentska sorpcija, što ima za 
posledicu povećanje efikasnosti uklanjanja Ni(II) jona iz vode. Sličan trend uticaja pH na 
biosorpciju postoji i kod drugih sorbenata, kao što je otpadna biomasa iz prerade ruža 
(Iftikhar i sar., 2009), ljuska pšenice (Basci i sar., 2004) i kora bora (Argun i sar., 2009). Iako 
je efikasnost uklanjanja Ni(II) jona pomoću ccLVB u kiseloj sredini nešto niža nego u 
neutralnoj, ona je, ipak, značajno veća u odnosu na druge biosorbente, kod kojih je afinitet 
prema teškim metalima zanemarljiv u opsegu pH 2 – 3 (Argun i sar., 2009; Mar Areco i sar., 
2010; Reddy i sar., 2011). Uzrok ovakvom uticaju pH na sorpciju metala pomoću ccLVB je 
prisustvo sulfonske grupe na površini sorbenta, koja predstavlja jaku kiselinu. Sulfonska 
grupa je, za razliku od karboksilne, laktonske ili fenolne, koje postoje u nativnom materijalu, 
potpuno disosovana u ispitivanom opsegu pH i u manjoj meri podleže protonovanju, zbog 
čega efikasnije vezuje jone Ni(II). Ova činjenica ukazuje da se, za razliku od većine 
biosorbenata, ccLVB može uspešno koristiti za uklanjanje metalnih jona u kiseloj sredini, bez 
potrebe prethodnog kondicioniranja vode. Nizak pH otpadnih voda čest je slučaj kod mnogih 
industrija, pre svega kada su u pitanju pogoni galvanizacije, proizvodnja štampnih ploča i 
drugo (Ewecharoen i sar., 2008; Hunsom i sar., 2005; Patterson, 1975; Salem i Awwad, 
2014). Kao optimalan za sva dalja ispitivanja biosorpcije nikla(II) na ccLVB izabran je pH 5.  
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Slika 6.21 Uticaj pH na uklanjanje Ni(II) jona iz vode pomoću ccLVB: početna 
koncentracija Ni(II) 50,0 mg dm–3, doza sorbenta: 2,0 g dm–3, kontaktno 
vreme 30 min, temperatura: 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 200 min–1 

pH rastvora Ni(II) jona koji su tretirani biosorbentom ccLVB je bio podešen dodavanjem 
malih količina razblažene kiseline ili baze bez puferisanja, tako da je njegova vrednost bila 
podložna potencijalnim promenama. Rezultati promene pH rastvora tokom biosorpcionog 
tretmana, u funkciji pH, predstavljeni su na slici 6.22. Može se zapaziti da se u uzorcima 
rastvora Ni(II) sa pH vrednostima 2 i 3, pH sredine skoro uopšte ne menja tokom tretmana. 
Kod uzorka pH 4, dolazi do blagog povećanja pH sredine tokom tretmana, dok kod uzoraka 
čije su pH vrednosti 5 i 6 dolazi do smanjenja pH sredine tokom tretmana. Ove specifične 
promene pH rastvora Ni(II), tokom tretmana biosorbentom ccLVB, najverovatnije su 
posledica parcijalnog protonovanja funkcionalnih grupa na površini biosorbenta. Imajući u 
vidu da pored sulfonskih grupa, uvedenih hemijskom modifikacijom prekursora, koje 
predstavljaju jake kiseline, postoji značajan udeo slabih kiselinskih grupa koje potiču iz 
nativnog materijala. Slabe kiselinske grupe: karboksilne, laktonske i fenolne su protonizovane 
u ispitivanoj oblasti pH od 2 do 6 (Hossain, 2013; Sud i sar., 2008). Na nižim pH vrednostima 
ove grupe uglavnom ne vezuju jone Ni(II), a glavni nosilac biosorpcionog procesa su 
neprotonovane sulfonske grupe na kojima se vrši izmena Na+ jona jonima nikla. Sa 
povećanjem pH rastvora delimično hidrolizovani joni Ni(II) pri sorpciji mogu otpuštati OH– 
jone – povećanje pH rastvora, a sa druge strane može se očekivati disocijacija slabo kiselih 
funkcionalnih grupa u procesu vezivanja Ni(II) jona jonskom izmenom – smanjenje pH 
sredine (Hossain, 2013). Činjenica da je u slučaju uzorka pH 4 finalni pH rastvora nešto veći 
od početnog (slika 6.22), ukazuje da slabo kisele grupe na pH 4 još uvek nisu značajno 

2 3 4 5 6
60

65

70

75

80

85

90

95

100

E
fi

ka
sn

os
t u

kl
an

ja
nj

a 
(%

)

pH



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija Danijela V. Bojić 

83 

disosovane. Kod uzoraka pH 5 i 6 dolazi do smanjenja pH sredine tokom biosorpcionog 
tretmana, što je posledica aktivne sorpcije Ni(II) jona na slabo kiselim funkcionalnim 
grupama, koja se odvija uz izmenu i oslobađanje u rastvor H+ jona. 
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Slika 6.22 Promena pH sredine tokom uklanjanja Ni(II) jona iz vode pomoću ccLVB 

6.2.1.3 Uticaj doze ccLVB 

Uticaj doze sorbenta na uklanjanje Ni(II) jona ispitivan je pri dozama ccLVB od 0,5 do 8 g 
dm–3, pri optimalnim vrednostima svih ostalih parametara (početna koncentracija Ni(II) 50,0 
mg dm–3, pH 5,0 ± 0,1, kontaktno vreme 30 min, temperatura: 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 
200 min–1). Rezultati su predstavljeni na slici 6.23. Efikasnost uklanjanja nikla raste 
intenzivno od 66,44 % do 98,22 % sa povećanjem doze sorbenta od 0,5 do 2 g dm–3, zbog 
povećanja aktivne površine i broja slobodnih površinskih centara. Dalje povećanje doze 
ccLVB do 4 g dm–3 neznatno povećava efikasnost uklanjanja do 99,55 %, koja ostaje skoro 
ista i pri dozi od 6 g dm–3. Ovo se dešava zbog vezivanje skoro svih Ni(II) jona sorbentom i 
uspostavlјanja ravnoteže između sorbovanih jona i preostalih u rastvoru. Sa povećanjem doze 
ccLVB na 8 g dm–3 javlja se blago smanjenje efikasnosti uklanjanja Ni(II) jona (98,32 %). 
Pretpostavlja se da je uzrok ovog smanjenja efikasnosti uklanjanja Ni(II) jona građenje 
agregata čestica sorbenta zbog previsoke doze, što dovodi do smanjenja efektivne površine 
biosorbenta. Slični rezultati su objavljeni za sorpciju nikla iz vodenih rastvora pomoću 
sprašenog lista zlatne jabuke (Kumar i sar., 2009), semenki ploda palme (Ho i Ofomaja, 2005) 
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i kore drveta Moringa oleifera (Reddy i sar., 2011). Imajući u vidu da se količina sorbenta od 
2,0 g dm–3 pokazala minimalnom zadovoljavajućom dozom, svi ostali eksperimenti su rađeni 
sa ovom dozom. 

 

 

Slika 6.23  Uticaj doze sorbenta na uklanjanje Ni(II) jona pomoću ccLVB: početna 
koncentracija Ni(II) 50,0 mg dm–3, pH 5,0 ± 0,1, kontaktno vreme 30 min, 
temperatura: 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 200 min–1 

6.2.1.4 Uticaj brzine mešanja 

Uticaj brzine mešanja na efikasnost uklanjanja nikla(II) iz vode pomoću ccLVB 
biosorbenta, ispitivan je u opsegu brzine obrtaja magnetne mešalice od 0 do 600 min–1, pri 
optimalnim vrednostima svih ostalih parametara (početna koncentracija Ni(II) 50,0 mg dm–3, 
pH 5,0 ± 0,1, kontaktno vreme 30 min i temperatura 25,0 ± 0,2 ºC). Rezultati uticaja brzine su 
predstavljeni na slici 6.24. U sistemu bez mešanja sorpcija metala je vrlo niska i pokazuje 
efikasnost uklanjanja od svega 21 %, nakon 40 min tretmana. Sorpcija jona nikla, odnosno 
efikasnost njegovog uklanjanja iz vode se povećava za oko 24 % sa povećanjem brzine 
mešanja od 50 do 150 min–1. Sa daljim povećanjme brzine na 200 min–1 efikasnost uklanjanja 
Ni(II) beleži porast od oko 5 %. Nakon toga nema značajne promene efikasnosti biosorpcije, 
do brzine mešanja od 400 min–1. Sa daljim povećanjem brzine na 500, odnosno 600 min–1, 
javlja se smanjenje efikasnosti uklanjanja Ni(II) jona iz vode, za oko 10 %. Do sličnih 
rezultata došli su Cheung i sar. (2007), Chergui i sar. (2007), kao i Mitić-Stojanović (2011). 
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Slika 6.24 Uticaj brzine mešanja na efikasnost uklanjanja Ni(II) jona iz vode pomoću 
ccLVB: početna koncentracija Ni(II) 50,0 mg dm–3, pH 5,0 ± 0,1, kontaktno 
vreme 30 min i temperatura 25,0 ± 0,2 ºC 

Kada je brzina mešanja mala, čestice sorbenta se grupišu u agregate u vodenoj fazi, umesto 
da se ravnomerno suspenduju u čitavoj zapremini. Takođe, u ovim uslovima jedan deo čestica 
flotira na površini rastvora, a izvesni deo krupnijih čestica pada na dno čaše. Ove pojave 
smanjuju pristupačnost značajnog dela površine biosorbenta vodenoj fazi. Posledica je da se 
sorpcija vrši samo na delovima površine koji su orjentisani prema rastvoru, koji imaju kontakt 
sa Ni(II) jonima, što značajno smanjuje efikasnost uklanjanja (Memon i sar., 2008). U oblasti 
brzine mešanja koja pruža maksimalnu efikasnost uklanjanja (slika 6.24), konvekcija 
obezbeđuje dobar kontakt svih prisutnih čestica ccLVB sa rastvorom, a sa druge strane 
smanjuje debljinu difuzionog sloja na površini granula biosorbenta. Oba navedena efekta 
povećavaju prenos mase i time efikasnost uklanjanja Ni(II) iz vode. Iznad 400 min–1, dolazi 
do pojave vrtloga u sredini čaše, odnosno do tzv. vorteks efeketa (Anwar i sar., 2010; Chergui 
i sar. 2007; Selatnia i sar. 2004). Na ovaj način izvesni broj čestica gubi kontakt sa rastvorom 
i ponovo se javlja smanjenje efektivne površine biosorbenta.  

Brzina mešanja od 200 min–1 se pokazala kao optimalna i primenjena je u svim ostalim 
eksperimentima. Ova vrednost predstavlјa kompromis između manjih brzina, koje nisu u 
stanju da obezbede efikasnu disperziju čestica biosorbenta u tečnom medijumu, i velikih 
brzina koje izazivaju vorteks. 
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6.2.1.5 Uticaj početne koncentracije Ni(II) jona 

Uticaj početne koncentracije jona nikla na efikasnost uklanjanja pomoću ccLVB ispitivan 
je u opsegu koncentracije Ni(II) od 10 do 400 mg dm–3, u periodu od 60 min, pri optimalnim 
vrednostima svih ostalih parametara (pH 5,0 ± 0,1, kontaktno vreme 30 min, temperatura 25,0 
± 0,2 ºC i brzina mešanja 200 min–1). Rezultati na slici 6.25. pokazuju pad efikasnosti 
uklanjanja Ni(II) jona, sa povećanjem početne koncentracije metala. Maksimalna efikasnost 
uklanjanja Ni(II) jona od 98,22 %, postignuta je pri početnoj koncentraciji od 50,0 mg dm–3. 
Sa porastom početne koncentracije na 400,0 mg dm–3 efikasnost uklanjanja Ni(II) jona pada 
na 42,4 %. Ovakva promena efikasnosti uklanjanja nikla je očekivana, imajući u vidu da se 
odnos sorbent/sorbat smanjuje sa početnom koncentracijom metala, odnosno smanjuje se broj 
raspoloživih aktivnih centara potrebnih za visoke koncentracije nikla. Takođe, sa slike 6.25 se 
može videti da je pri nižim koncentracijama Ni(II) jona od 10 do 50 mg dm–3 efikasnost 
uklanjanja metala skoro identična. Pretpostavlja se da je pri relativno niskim koncentracijama 
adsorbata broj slobodnih aktivnih centara na površini biosorbenta mnogo veći od količine 
prisutnih Ni(II) jona, zbog čega se sorpcija veoma efikasno odvija nezavisno od promene 
koncentracije nikla. Ovo potvrđuju i rezultati uticaja početne koncentracije nikla na brzinu 
postizanja ravnoteže (slika 6.20), gde se pri početnim koncentracijama od 10 do 50 mg dm–3 
ravnoteža postiže za približno isto vreme. 
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Slika 6.25 Uticaj početne koncentracije Ni(II) jona na efikasnost uklanjanja iz vode 
pomoću ccLVB: pH 5,0 ± 0,1, kontaktno vreme 30 min, temperatura 25,0 ± 
0,2 ºC i brzina mešanja 200 min–1 
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Sa druge strane, sorpcioni kapacitet ccLVB za Ni(II) jone raste od 5,02 do 84,50 mg g–1, sa 
istim trendom promene početne koncentracije metala (slika 6.25). U šaržnim uslovima 
početna koncentracija sorbata igra odlučujuću ulogu kao pokretačaka sila za savladavanje 
otpora transportu mase između tečne i čvrste faze. Ovo se odnosi kako na difuziju jona nikla 
kroz rastvor, tako i na difuziju kroz granični sloj i u manjoj meri difuziju unutar čestica, 
imajući u vidu relativno malu poroznost površine ccLVB. Zbog toga je očekivano da sa 
porastom početne koncentracije metala raste i sorpcioni kapacitet ccLVB, što potvrđuju 
dobijeni rezultati (slika 6.26). Izmereni maksimalni sorpcioni kapacitet ccLVB za Ni(II) (84,5 
mg g–1) ukazuje na visok afinitet prema ovom metalu, što je od velikog značaja za primenu 
ccLVB za prečišćavanje otpadnih voda zagađenih visokim koncentracijama teških metala. 
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Slika 6.26 Uticaj početne koncentracije Ni(II) jona na sorpcioni kapacitet biosorbenta 
ccLVB: pH 5,0 ± 0,1, kontaktno vreme 30 min, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i 
brzina mešanja 200 min–1 

Maksimalni sorpcioni kapacitet biosorbenta ccLVB za nikal(II) jone je bio upoređen sa 
kapacitetom drugih biosorbenata datih u literaturi. Vrednosti qm biosorbenata su predstavljene 
i tabeli 6.8. Može se zapaziti da ispitivani biosorbent ima veći sorpcioni kapacitet za Ni(II) 
jone od većine drugih, što ukazuje da je ccLVB obećavajući biosorbent za efikasno 
prečišćavanje voda zagađenih jonima ovog metala. 
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Tabela 6.8 Poređenje maksimalnih sorpcionih kapaciteta različitih sorbenata 
za Ni(II) jone 

Biosorbent qm (mg g–1) Referenca 

Spirogyra 11,9 Guler i Sarioglu (2013) 

Chlorella vulgaris 14,6 Rodrigues i sar. (2012) 

Eriobotrya japonica 27,5 Salem i Awwad (2014) 

Moringa oleifera 30,4 Reddy i sar. (2011) 

Slama ječma 35,6 Thevannan i sar. (2010) 

Modifikovani kokos  38,9 Ewecharoen i sar. (2008) 

Kora grejpfruta 46,1 Torab-Mostaedi i sar. (2013) 

Sargassum ilicifolium 79,8 Tabaraki i Nateghi (2014) 

ccLVB 84,5 Ova disertacija 

Tretirana Spirogyra 87,3 Guler i sar. (2013) 

Citozan na perlitu 114,9 Kalyani i sar. (2005) 

Chitosan-Abrus 
precatorius 

169,5 Subbaiah i sar. (2011) 

 

6.2.1.6 Uticaj temperature 

Rezultati uticaja temperature na uklanjanje Ni(II) jona iz vode pomoću ccLVB 
predstavljeni su na slici 6.27. Eksperimenti su rađeni na temperaturama: 15, 25, 35 i 45 ºC, pri 
čemu su ostali parametari imali optimalne vrednosti (početna koncentracija Ni(II) 50,0 mg 
dm–3, pH 5,0±0,1, kontaktno vreme 30 min i brzina mešanja 200 min–1). Rezultati 
predstavljaju srednju vrednost tri merenja, pod identičnim uslovima. Na grafiku se može 
zapaziti izvesni pad efikasnosti uklanjanja Ni(II) sa povećanjem temperature, pri čemu je ova 
promena relativno malo izražena. Srednje relativno odstupanje, izračunato na osnovu tri 
merenja vrednosti efikasnosti uklanjanja na svakoj temperaturi, kreće se od 1,24 do 1,94 % (p 
< 0,05, R2 > 0,99), što pokazuje da nema statističke značajnosti promene efikasnosti 
uklanjanja sa povećanjem temperature u opsegu od 15 do 35 ºC. Izvesni pad efikasnosti 
uklanjanja Ni(II) jona, koji se javlja pri promeni temperature od 35 na 45 ºC, ukazuje na blagu 
egzotermnost procesa, što je u skladu sa termodinamikom sistema Ni(II) – ccLVB (negativne 
vrednosti ΔH i ΔG). Takođe, vrednost slobodne entalpije sorpcije se delimično povećava sa 
temperaturom, odnosno opada spontanost procesa, što odgovara registrovanom blagom 
smanjenju efikasnosti uklanjanja. Zanemarljiv uticaj temperature na efikasnost uklanjanja 
nikla(II) iz vode potvrđuje da je sorpcija jona metala na ccLVB pretežno bazirana na jonskoj 
izmeni (Antunes i sar., 2003; Dang i sar., 2009; Sharma i sar., 2014; Sud i sar., 2008). 
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Slika 6.27 Uticaj temperature na uklanjanje Ni(II) jona iz vode pomoću ccLVB: početna 
koncentracija Ni(II) 50,0 mg dm–3, pH 5,0 ± 0,1, kontaktno vreme 30 min i 
brzina mešanja 200 min–1 

6.2.2 Uklanjenje MP biosorbentom ccLVB 

6.2.2.1 Uticaj kontaktnog vremena 

Uticaj kontaktnog vremena na sorpciju MP pomoću ccLVB, ispitivan je pri početnim 
koncentracijama boje od 50 do 600 mg dm–3, u periodu od 240 min, sa dozom sorbenta 2,0 g 
dm–3, pH 7,0 ± 0,1, na temperaturi 25,0 ± 0,2 ºC i pri brzini mešanja 200 min–1. Slika 6.28 
pokazuje da se sorpcija MP odvija u dve faze (Barka i sar., 2011; Ofomaja, 2007; Zhang i 
sar., 2013). Prva faza je veoma brza i odvija se u prvih 20 do 40 min interakcije između 
ccLVB i rastvora boje, zavisno od početne koncentracije MP. Nakon toga, efikasnost 
uklanjanja boje je skoro bez promene, tokom čitavog ispitivanog perioda. Ravnoteža se 
postiže u periodu od 20 do 90 min, zavisno od početne koncentracije MP, što se može videti 
na slici 6.28. Kao i u slučaju Ni(II) jona, kod MP uzrok pojave dva karakteristična vremenska 
stadijuma procesa su visoka koncentracija MP (Δc) na početku tretmana i veliki broj 
slobodnih aktivnih centara na površini ccLVB. Tokom vremena dolazi do smanjenja Δc i do 
zasićenja aktivnih centara na površini biosorbenta, što dovodi do opadanja brzine 
biosorpcionog procesa i do postizanja termodinamičke ravnoteže. U slučaju boje MP razlika u 
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vremenima postizanja sorpcione ravnoteže je veća nego kod Ni(II) jona i kreće se od 18 do 95 
min u rasponu početnih koncentracija od 50 do 600 mg dm–3 (slika 6.29).  

 

Slika 6.28 Uticaj kontaknog vremena na uklanjanje MP pomoću ccLVB: početna 
koncentracija MP 50 – 600 mg dm–3, doza sorbenta 2,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, 
kontaktno vreme 100 min, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 200  
min–1 

Iako vremena uspostavljanja ravnoteže prate raspon početne koncentracije, sorpcija MP na 
ccLVB je prilično brza u poređenju sa vremenom postizanja ravnoteže kod drugih materijala, 
kao što su drvena piljevina (Ofomaja, 2008), Fe3O4 presvučen huminskim kiselinama (Zhang 
i sar., 2013) i leteći pepeo (Kumar i sar., 2005). Kontaktno vreme od 60 min izabrano je kao 
optimalni period u svim ostalim eksperimentima, kada se definitivno postiže ravnoteža u 
slučaju početne koncentracije MP od 150 mg dm–3. 
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Slika 6.29  Uticaj početne koncentracije MP na vreme uspostavljanja ravnoteže pri 
sorpciji boje pomoću ccLVB 

6.2.2.2 Uticaj pH 

Eksperimenti ispitivanja uticaja pH na sorpciju MP pomoću ccLVB su rađeni u opsegu pH 
sredine od 2 do 11, pri čemu su ostali parametri procesa bili konstantni: početna koncentracija 
MP je bila 150,0 mg dm–3, doza sorbenta 2,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, brzina 
mešanja 200 min–1, a kontaktno vreme 60 min. 

Rezultati na slici 6.30 pokazuju da efikasnost uklanjanja MP iz vode raste od 81,20 % do 
94,73 % sa povećanjem pH od 2 do 3. Sa daljim povećanjem pH vrednosti sredine od 3 do 4, 
efikasnost uklanjanja MP beleži malo povećanje do vrednosti 97,51 %, a nakon toga nema 
značajnih promena (slika 6.30). Niža efikasnost uklanjanja MP u jako kiseloj sredini 
posledica je konkurentske sorpcije između katjona boje i vodonikovih jona, koji se efikasnije 
vezuju za negativno naelektrisane funkcionalne grupe biosorbenta. Kada je u pitanju MP, 
ovde nije od značaja samo bitno viša koncentracija vodonikovih jona na niskim pH 
vrednostima, već i značajno veća pokretljivost Ni(II) jona u odnosu na glomazne katjone MP 
(radijus 800 pm), zbog čega se može očekivati da su difuzioni parametri od većeg značaja 
nego kod sorpcije Ni(II) jona, čiji je radijus (69 pm) manji od radijusa H3O+ jona (100 pm). 
Sa povećanjem pH, koncentracija H3O+ jona opada, a time se smanjuje i konkurentska 
sorpcija vodonika. Takođe, na višim pH vrednostima funkcionalne grupe biosorbenta su 
deprotonizovane i negativno naelektrisane, pri čemu se jonsko stanje MP ne menja, pa je 
sorpcije nepromenjene efikasnosti u širkom opsegu pH do 11. Ispitivanja su vršena do pH 11, 
jer se na višim pH vrednostima MP jako sorbuje na staklenom laboratorijskom priboru. 
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Slika 6.30  Uticaj pH na uklanjanje MP jona iz vode pomoću ccLVB: početna 
koncentracija MP 150,0 mg dm–3, doza sorbenta: 2,0 g dm–3, kontaktno vreme 
60 min, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 200 min–1 

Sličan uticaj pH je zapažen u studijama koje su se bavile sorpcijom MP na drvenoj 
piljevini (Ofomaja, 2008), sorbentu na bazi Scolymus hispanicus (Barka i sar., 2011), kao i 
sorbentu na bazi Corynebacterium glutamicum (Vijayaraghavan i sar., 2008). Značajna 
razlika između pomenutih sorbenata i ccLVB je u visokoj efikasnosti uklanjanja MP na 
niskim pH vrednostima. Iako je efikasnost uklanjanja MP pomoću ccLVB u kiseloj sredini 
nešto niža nego u neutralnoj (slika 6.30), ona je ipak značajno veća u odnosu na većinu drugih 
biosorbenata, zbog prisustva sulfonske grupe, jake kiseline koja je u velikoj meri disosovana i 
na niskim pH vrednostima. U slučaju boje MP, biosorbent ccLVB pokazuje veoma dobre 
sorpcione karakteristike u oblasti pH od 2 do 11, zbog čega se može preporučiti za 
prečišćavanje otpadnih voda različitih industrija u širokom opsegu pH, bez prethodnog 
kondicioniranja. Kao optimalna vrednost za sva dalja ispitivanja biosorpcije MP na ccLVB 
izabrana vrednost pH 7. 
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6.2.2.3 Uticaj početne koncentracije 

Uticaj početne koncentracije MP na efikasnost sorpcije pomoću ccLVB ispitivan je u 
opsegu koncentracije boje od 50 do 600 mg dm–3, pri kontaktnom vremenu od 100 min i 
optimalnim vrednostima svih ostalih parametara (doza sorbenta 2,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, 
temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 200 min–1). Slika 6.31 pokazuje da se efikasnost 
uklanjanja MP smanjuje sa povećanjem početne koncentracije. Maksimalna efikasnost 
uklanjanja boje od 99,68 %, postignuta je pri najnižoj početnoj koncentraciji od 50,0 mg dm–

3. Sa porastom početne koncentracije MP do 600,0 mg dm–3 efikasnost uklanjanja boje 
kontinualno pada, do vrednosti 51,43 %, što je u skladu sa trendom smanjivanja odnosa 
adsorbens/adsorbat. Rezultati su, takođe, u skladu sa promenom brzine uspostavljanja 
ravnoteže, gde postoji kontinualni porast vremena uspostavljanja ravnoteže u funkciji početne 
koncentracije MP (slika 6.29).  

 

Slika 6.31 Uticaj početne koncentracije MP na efikasnost uklanjanja boje iz vode 
pomoću ccLVB: početna koncentracija MP 50 – 600 mg dm–3, doza sorbenta 
2,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, kontaktno vreme 100 min, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC 
i brzina mešanja 200 min–1 

U slučaju niskih koncentracija boje odnos početnog broja čestica boje i slobodnih 
sorpcionih centara ccLVB je mali, zbog čega proces biosorpcije skoro da ne zavisi od početne 
koncentracije. Međutim, pri većim koncentracijama broj dostupnih mesta vezivanja postaje 
nedovoljan i efikasnost uklanjanja boje počinje da zavisi od njene početne koncentracije. 
Posledica ove pojave je da se efikasnost prečišćavanja vode, zagađene visokim 
koncentracijama boje, može povećati njenim razblaživanjem. Sa druge strane, sorpcioni 
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kapacitet ccLVB za MP raste od 24,92 do 154,30 mg g–1 sa povećanjem početne 
koncentracije boje od 50 do 600 mg dm–3 (slika 6.32). Povećanje sorpcionog kapaciteta je 
kontinulna funkcija koncentracije, pri čemu se maksimalni sorpcioni kapacitet postiže već pri 
početnoj koncentraciji MP od 400 mg dm–3 i ne menja se značajno sa povećanjem 
koncentracije do 600 mg dm–3. Početna koncentracija MP igra odlučujuću ulogu u šaržnim 
uslovima, kao pokretačaka sila za savladavanje difuzionih otpora transportu mase između 
tečne i čvrste faze. Povećanjem difuzije, čestice boje efikasnije prodiru kroz granični sloj na 
površini biosorbenta, što utiče na povećanje sorpcionog kapaciteta sa početnom 
koncentracijom (slika 6.32). 

 

Slika 6.32 Uticaj početne koncentracije MP na sorpcioni kapacitet biosorbenta ccLVB: 
početna koncentracija MP 50 – 600 mg dm–3, doza sorbenta: 2,0 g dm–3, pH 
7,0 ± 0,1, kontaktno vreme 100 min, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina 
mešanja 200 min–1 

Eksperimentalno dobijeni maksimalni sorpcioni kapacitet ccLVB za MP od 154,30 mg g–1, 
ukazuje na visok afinitet primenjenog sorbenta za ovu boju. Ovaj sorpcioni kapacitet je veći u 
odnosu na mnoge druge sorbente koji su korišćeni za uklanjanje MP iz vode (tabela 6.9), što 
je od velikog značaja za primenu ccLVB za prečišćavanje otpadnih voda zagađenih visokim 
koncentracijama katjonskih boja. 

 

 

0 100 200 300 400 500 600

20

40

60

80

100

120

140

160

Inicijalna koncentracija (mg dm-3)

q e (
m

g 
g-1

)



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija Danijela V. Bojić 

95 

Tabela 6.9 Poređenje maksimalnih sorpcionih kapaciteta različitih sorbenata 
za boju MP 

Sorbent qm (mg g–1) Referenca 

Streptomyces 
rimosus 

34,3 Nacera i Aicha (2006) 

Smeđa alga 
(Cystoseira 
barbatula) 

38,6 Caparkaya i sar. (2008) 

Zelena alga (Ulva 
lactuca) 

40,2 Sikaily i sar. (2006) 

Pekarski kvasac 51,5 Yu i sar. (2009) 

Biomasa na bazi algi 104,0 Vilar i sar. (2007) 

Spirodela polyrrhiza 
(pH 7) 

119,0 Waranusantigul i sar. (2003) 

Koren zumbula  128,9  Low i sar. (1995) 

ccLVB 154,3 Ova disertacija 

Algae Gelidium 171,0 Vilar i sar. (2007) 

Mahovina 185,0 Low i sar. (1995) 

Hydrilla verticillata 198,0 Yu i sar. (2009) 

 

6.2.2.4 Uticaj temperature 

Rezultati uticaja temperature na uklanjanje MP iz vode pomoću ccLVB, koji predstavljaju 
srednju vrednost tri merenja, dati su na slici 6.33. Eksperimenti su rađeni na temperaturama: 
15, 25, 35 i 45 ºC, pri čemu su vrednosti ostalih parametara bile optimalne (početna 
koncentracija MP 150,0 mg dm–3, doza sorbenta: 2,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, kontaktno vreme 
60 min i brzina mešanja 200 min–1). Slika 6.33 pokazuje da sa povećanjem temperature 
sistema od 15 na 25 ºC postoji određeni porast efikasnost uklanjanja MP iz vode. Sa daljim 
povećanjem temperature od 25 do 45 ºC nema statistički značajne promene efikasnosti 
uklanjanja, imajući u vidu da se izračunato srednje relativno odstupanje kreće od 1,07 do 1,89 
% (p < 0,05, R2 > 0,99). 

Delimično povećanje efikasnost sorpcije sa temperaturom verovatno je posledica 
povećanja pokretljivosti MP, odnosno procesa difuzije, imajući u vidu velike dimenzije ovog 
molekula. Slični rezultati su već objavljeni (Ofomaja i sar., 2007, 2011; Han i sar., 2007), koji 
su pokazali da pri procesu biosorpcije boje MP do povećanja efikasnosti sorpcije sa 
temperaturom dolazi zbog povećanja brzine difuzije. Imajući u vidu prirodu uticaja pH i 
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temperature na sorpciju MP na ccLVB, pretpostavlja se da je glavni mehanizam biosorpcije 
katjonske boje MP jonska izmena (Han i sar., 2007; Ofomaja i sar., 2007, 2011). 
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Slika 6.33 Uticaj temperature na uklanjanje MP iz vode pomoću ccLVB: početna 
koncentracija MP 150,0 mg dm–3, doza sorbenta: 2,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, 
kontaktno vreme 60 min i brzina mešanja 200 min–1 

6.2.3 Uklanjanje ranitidina aktivnim ugljem LVC 

6.2.3.1 Uticaj kontaktnog vremena 

Uticaj kontaktnog vremena na sorpciju ranitidina pomoću aktivnog uglja LVC, ispitivan je 
u opsegu početne koncentracije ranitidina od 10 – 400 mg dm–3, sa dozom sorbenta 1,0 g  
dm–3, na pH 7,0 ± 0,1 i na temperaturi od 25,0 ± 0,2 ºC, pri brzini mešanja od 300 min–1, u 
periodu od 300 min. Slika 6.34 pokazuje da je aktivni ugalj LVC veoma efikasno sredstvo za 
uklanjanje ranitidina iz vodene sredine, zahvaljujući visokom afinitetu funkcionalnih grupa 
prisutnih na površini sorbenta nastalih u procesu karbonizacije i aktivacije kore L. vulgaris. 
Sorpcija ranitidina, odnosno efikasnost uklanjanja, rastu sa povećanjem kontaktnog vremena, 
pri svim ispitivanim početnim koncentracijama. Krive na slici 6.34 imaju međusobno veoma 
sličan oblik, koji karakteriše kontinualno povećanje efikasnosti uklanjanja, do postizanja 
zasićenja aktivnog uglja. Rezultati pokazuju da je sorpcija ranitidina veoma brza u početnom 
stadijiumu kontakta između sorbata i sorbenta, nakon čega se proces značajno usporava u 
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blizini stanja ravnoteže. Ova pojava je posledica dva fenomena. U početnom stadijumu, za 
sorpciju je na raspolaganju veliki broj slobodnih aktivnih centara. Nakon izvesnog vremena, 
preostali slobodni centri vezivanja teže stupaju u kontakt sa sorbatom, zbog odbojnih sila koje 
se javljaju između molekula ranitidina u vodenoj fazi i onih koji su vezani na površini 
sorbenta. Pored toga, velika brzina sorpcije na početku procesa posledica je i činjenice da se 
vezivanje molekula sorbata vrši na spoljašnjoj površini sorbenta, koja je lako dostupna 
molekulima ranitidina koji dolaze iz rastvora. Nakon zasićenja aktivnih centara na spoljašnjoj 
površini sorbenta, molekuli ranitidina počinju da ulaze u pore i da se vezuju na unutrašnjim 
delovima visokorazvijene površine čestica LVC, što se odvija značajno sporije. Uzrok ovoj 
pojavi je relativno veliki prečnik molekula ranitidina koji podležu difuzionim ograničenjima 
pri kretanju kroz vodenu fazu, a posebno pri kretanju kroz uske pore na površini LVC. Sličan 
kinetički trend sorpcije je uočen pri uklanjanju cefaleksina aktivnim ugljem iz vodenih 
rastvora (Ahmed i Theydan, 2012), razlačitih farmaceutskih preparata aktivnim ugljem na 
bazi ostatka iz prerade maslina (Baccar i sar., 2012), kao i kod uklanjanja 2,4,6-trihlorfenola 
pomoću aktivnog uglja na bazi ljuske kokosa (Hameed i sar., 2008). 

 

Slika 6.34 Uticaj kontaknog vremena na efikasnost uklanjanja ranitidina pomoću LVC: 
početna koncentracija ranitidina 10 – 400 mg dm–3, doza sorbenta 1,0 g  
dm–3, kontaktno vreme 300 min, pH 7,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i 
brzina mešanja 300 min–1 

Pri svim ispitivanim početnim koncentracijama (10 – 400 mg dm–3) količina uklonjenog 
ranitidina raste sa vremenom i u određenom trenutku dostiže konstantnu vrednost, nakon čega 
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nema daljeg uklanjanja ranitidina iz vodene faze. U ovom momentu količina ranitidina koji se 
desorbuje sa površine aktivnog uglja u jedinici vremena je u stanju dinamičke ravnoteže sa 
količinom ranitidina koji se sorbuje. Vreme uspostavljanja ravnoteže je pod značajnim 
uticajem početne koncentracije ranitidina, pri čemu se pri nižim početnim koncentracijama 
sorbata ranije postiže sorpciona ravnoteža. Rezultati na slici 6.35 pokazuju pravilan, gotovo 
linearan, porast vremena uspostavljanja ravnoteže sa koncentracijom, što je, takođe, posledica 
velikih dimenzija molekula ranitidina, odnosno njegove otežane difuzije.  
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Slika 6.35 Uticaj početne koncentracije ranitidina na vreme uspostavljanja ravnoteže pri 
sorpciji pomoću LVC 

Količina sorbovanog ranitidina u stanju ravnoteže odgovara maksimalnom sorpcionom 
kapacitetu LVC za ranitidin u ispitivanim uslovima. U ovom radu sorpcioni kapacitet LVC u 
ravnotežnom stanju raste od 9,95 do 315,5 mg g–1, sa povećanjem početne koncentracije 
ranitidina od 10 do 400 mg dm–3, što je posledica povećanja pokretačke sile prenosa mase 
(Δc) sa povećanjem početne koncentracije (slika 6.41). 

6.2.3.2 Uticaj pH 

Ispitivanje uticaja pH na sorpciju ranitidina pomoću LVC vršeno je u opsegu pH sredine 
od 2 do 11, u periodu od 90 min, pri čemu su ostali parametri procesa imali optimalne 
vrednosti (početna koncentracija ranitidina 100,0 mg dm–3, doza sorbenta 1,0 g dm–3, 
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temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–1). Pri različitim pH vrednostima 
rastvora, kinetika sorpcije ranitidina pomoću LVC pokazuje isti trend porasta efikasnosti 
uklanjanja ranitidina (slika 6.36). Međutim, u isto vreme se može zapaziti da je sorpcija 
ranitidina delimično favorizovana u neutralnoj oblasti pH, odnosno između pH 5 i 9, pri čemu 
je efikasnost procesa najniža u kiseloj sredini (slika 6.37). 

 

 

Slika 6.36 Uticaj pH na efikasnost uklanjanja ranitidina iz vode pomoću LVC: početna 
koncentracija ranitidina 100,0 mg dm–3, doza sorbenta 1,0 g dm–3, kontaktno 
vreme 90 min, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–1 

Jedan od razloga za ovakav uticaj pH sredine može biti pozitivno naelektrisanje  ranitidina 
na nižim pH vrednostima, zbog protonizacije baznih atoma i grupa u njegovoj strukturi, 
imajući u vidu da ranitidin ima dve pKa konstante koje iznose 2,7 i 8,2. Vrednosti pKa 
ranitidina su određene u ovoj disertaciji metodom potenciometrijske titracije (Babic i sar., 
2007; Qiang i Adams, 2004). Takođe, funkcionalne grupe na površini LVC (pretežno –OH i –
COOH) su podložne protonizaciji u ovim uslovima, zbog čega nose pozitivno naelektrisanje 
na nižim pH vrednostima. Ovu pojavu potvrđuje i vrednost pHPZC aktivnog uglja LVC koja 
iznosi 7,2, što predstavlja izoelektričnu tačku sorbenta. Po pravilu je površina sorbenata 
pozitivno naelekrisana ispod pHPZC, a negativno iznad ove vrednosti. Vrednost pHPZC LVC se 
veoma dobro slaže sa vrednošću pH na slici 6.37, iznad koje se efikasnost uklanjanja 
ranitidina delimično smanjuje (pH 7), što je povezano i sa pKa vrednosšću sorbata. Posledica 
ovih pojava je tendencija elektrostatičkog odbijanja površine aktivnog uglјa i molekula 
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ranitidina u kiseloj i alkalnoj sredini. U oblasti pH sredine između 5 i 9, površina LVC je 
približno neutralna, što omogućava maksimalno sorbovanje molekula ranitidina.  

Ipak, rezultati na slikama 6.36 i 6.37 pokazuju da pH ima mali kvantitativni uticaj na 
efikasnost uklanjanja ranitidina iz vode, pri čemu je efikasnost sorpcije na pH 2 niža za svega 
8 % u odnosu na neutralnu sredinu, gde se postiže maksimalna efikasnost. Ovo je posledica 
činjenice da značajan udeo u mehanizmu vezivanja ranitidina za aktivni ugalj LVC ima 
fizička sorpcija, što je tipično za sorpciju organskih molekula na aktivnim ugljevima (Bansal i 
Goyal, 2005; Namane i sar., 2005; Yang i sar., 2004). Molekul ranitidina se vezuje za 
funkcionalne grupe LVC pomoću van der Valsovih međumolekulskih sila, vodonične veze, 
kao i ulaskom u mikropore (< 2 nm), što interakciji sistema sorbent/sorbat obezbeđuje 
značajnu invarijantnost u odnosu na pH sredine (Bojić i sar, 2015; Mondal i sar., 2015). 
Slično ponašanje i mehanizam sorpcije su uočeni za uklanjanjanje ranitidina iz vode pomoću 
celuloze (Bezerra i sar., 2014) i aktivnog uglja (Mondala i sar., 2015). 

 

 

Slika 6.37 Promena efikasnosti uklanjanja ranitidina iz vode pomoću LVC u funkciji pH 
sredine: početna koncentracija ranitidina 100,0 mg dm–3, doza sorbenta 1,0 g 
dm–3, kontaktno vreme 90 min, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 
300 min–1 
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6.2.3.3 Uticaj doze LVC 

Uticaj doze aktivnog uglja na uklanjanje ranitidina iz vode ispitivan je u opsegu masa LVC 
od 0,25 do 4 g dm–3, pri optimalnim vrednostima svih ostalih parametara (početna 
koncentracija ranitidina 100,0 mg dm–3, pH 7,0 ± 0,1, kontaktno vreme 90 min, temperatura 
25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–1). Ispitivanja su pokazala da se početna koncentracija 
ranitidina naglo smanjuje u prvih 60 min, u skladu sa principom da se sa povećanjem doze 
sorbenta povećava efikasnost uklanjanja sorbata. Rezultati su predstavljeni na slici 6.38. 
Efikasnost uklanjanja ranitidina raste intenzivno od 90,20 % do 98,16 % sa povećanjem doze 
sorbenta od 0,25 do 0,75 g dm–3. Povećanjem doze sorbenta dolazi do povećanja ukupne 
specifične površine, broja akivnih centara i broja pora, što konačno rezultuje povećanjem 
sorpcionog kapaciteta čitavog sistema. Sa daljim porastom doze LVC do 4 g dm–3 postoji 
neznatno povećanje efikasnosti uklanjanja ranitidina. Na slici 6.38. se može zapaziti da se 
maksimalna efikasnost uklanjanja postiže pri dozi LVC između 0,75 i 1,5 g dm–3, imajući u 
vidu da se u ovim uslovima dostiže uklanjanje preko 99,5 % prisutnog ranitidina. Relativno 
male razlike u efikasnosti sorpcionog procesa sa značajnim promenama doze LVC mogu biti 
posledica činjenice da ispitivani aktivni ugalj ima veoma veliku specifičnu površinu (tabela 
6.7), zbog čega pokazuje visoku efikasnost i pri relativno niskim dozama. 

 

 

Slika 6.38 Uticaj doze sorbenta na efikasnost uklanjanja ranitidina pomoću LVC: 
početna koncentracija ranitidina 100,0 mg dm–3, pH 7,0 ± 0,1, kontaktno 
vreme 90 min, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–1 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
70

75

80

85

90

95

100

Doza sorbenta (g dm-3)

E
fi

ka
sn

os
t u

kl
an

ja
nj

a 
(%

)



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija Danijela V. Bojić 

102 

Mondal i sar. (2015) su objavili slične rezultate u slučaju uklanjanja ranitidina iz vode 
pomoću aktivnog uglja na bazi ljuske pasulja pri početnoj koncentraciji od 100 mg dm–3. 
Visoku efikasnost uklanjanja tekstilne boje pri niskim dozama aktivnog uglja na gabzi divlje 
masline utvrdili su Kaouah i sar. (2013). Kao optimalna doza LVC u svim ostalim 
eksperimentima u ovom radu izabrana je vrednost od 1,0 g dm–3. 

6.2.3.4 Uticaj brzine mešanja 

Uticaj brzine mešanja na efikasnost uklanjanja ranitidina iz vode pomoću aktivnog uglja 
LVC ispitivan je u opsegu brzine obrtaja magnetne mešalice od 0 do 600 min–1, pri 
optimalnim vrednostima svih ostalih parametara (početna koncentracija ranitidina 100,0 mg 
dm–3, doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, kontaktno vreme 90 min i temperatura 25,0 ± 
0,2 ºC). U suspenziji aktivnog uglja bez mešanja sorpcija ranitidina je relativno niska i 
pokazuje efikasnost uklanjanja od oko 48 % (slika 6.39). Sa povećanjem brzine mešanja 
efikasnost uklanjanja kontinualno raste i pri brzini mešalice od 300 min–1 dostiže skoro 
maksimalnu vrednost. Sa daljim povećanjem brzine mešanja do 500 min–1 efikasnost 
uklanjanja ranitidina je bez promene, dok se se povećanjem brzine na 600 min–1 smanjuje za 
približno 11 %. 
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Slika 6.39 Uticaj brzine mešanja na efikasnost uklanjanja ranitidina iz vode pomoću 
LVC: početna koncentracija ranitidina 100,0 mg dm–3, doza sorbenta 1,0 g 
dm–3, pH 7,0 ± 0,1, kontaktno vreme 90 min i temperatura 25,0 ± 0,2 ºC 
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Pojave i promene koje se dešavaju sa povećanjem brzine mešanja pri sorpciji ranitidina 
slične su sa onima kod uklanjanja Ni(II) jona pomoću biosorbenta ccLVB, uz izvesne 
kvantitativne razlike. Ove razlike su posledica prirode sorbenata, pri čemu LVC ima visoku 
poroznost i samim tim značajno veću specifičnu površinu od ccLVB. Takođe, od uticaja su i 
veće dimenzije molekula ranitidina u odnosu na relativno malu česticu Ni(II) jona. Relativno 
visoka efikasnost uklanjanja ranitidina bez primene mešanja (48 %), najverovatnije je 
posledica velike specifične površine aktivnog uglja LVC – granice razmene mase između 
čvrste faze sorbenta i vodenog rastvora. Takođe, od značaja je i prisustvo velikog broja 
aktivnih centara na površini, koji je srazmeran specifičnoj površini sorbenta. Kriva na slici 
6.39 pokazuje pravilan porast efikasnosti uklanjanja ranitidina sa povećanjem brzine mešanja. 
Sa druge strane, relativno mali nagib krive na slici u oblasti od 0 do 300 min–1 ukazuje na 
sporije povećanje efikasnosti uklanjanja ranitidina sa povećanjem brzine mešanja, u odnosu 
na Ni(II). Uzrok ovome može biti činjenica da se sorpcija ranitidina na LVC odvija putem 
više stadijuma: difuzije kroz rastvor, difuzije kroz granični sloj, difuzije unutar čestica i 
konačnog vezivanja molekula na površini. Samo difuzioni procesi u rastvoru i u 
međučestičnom prostoru se ubrzavaju povećanjem brzine mešanja u ispitivanom sistemu. 
Brzina mešanja od 300 min–1 se pokazala kao optimalna i primenjena je u svim ostalim 
eksperimentima. 

6.2.3.5 Uticaj početne koncentracije 

Uticaj početne koncentracije ranitidina na efikasnost uklanjanja pomoću aktivnog uglja 
LVC ispitivan je u opsegu koncentracije supstrata od 10 do 400 mg dm–3, u periodu od 250 
min, pri čemu su svi ostali parametari imali optimalne vrednosti (doza sorbenta 1,0 g dm–3, 
pH 7,0 ± 0,1, kontaktno vreme 300 min, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–

1). Na slici 6.40 se može videti da je efikasnost uklanjanja ranitidina sa povećanjem 
koncentracije skoro bez promene u opsegu početne koncentracije od 10 – 100 mg dm–3. U 
ovom opsegu se postiže i maksimalni stepen efikasnosti uklanjanja, koji se kreće od 99,1 – 
99,5 %. Povećanjem početne koncentracije na 200 mg dm–3, efikasnost uklanjanja ranitidina 
se smanjuje na 92,4 %. Sa porastom početne koncentracije ranitidina do 400,0 mg dm–3 
efikasnost uklanjanja pada na 78,1 %. Relativno mali pad efikasnosti sa značajnim 
povećanjem početne koncentracije ranitidina, odnosno sa smanjenjem odnosa 
adsorbens/adsorbat, verovatno je rezultat visokog sorpcionog afiniteta ispitivanog aktivnog 
uglja baziranog na velikoj specifičnoj površini i poroznosti ovog materijala. Sorbent LVC 
raspolaže velikim brojem aktivnih centara i pora na površini, zbog čega se sorpcija odvija 
nesmetano u vrlo širokom opsegu početne koncentracije ranitidina. 
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Slika 6.40 Uticaj početne koncentracije ranitidina na efikasnost uklanjanja iz vode 
pomoću LVC: doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, kontaktno vreme 300 
min, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–1 

Sa povećanjem početne koncentracije ranitidina od 10 do 400 mg dm–3, sorpcioni kapacitet 
LVC očekivano raste, u širokom opsegu od 9,95 do 315,5 mg g–1 (slika 6.41). Kao i u slučaju 
sorpcije Ni(II) na ccLVB u šaržnim uslovima, početna koncentracija ranitidina predstavlja 
pokretačaku silu procesa za savladavanje difuzionih otpora pri transportu mase između tečne 
faze i površine LVC. Svi vidovi difuzije: difuzija kroz rastvor, kroz granični sloj i difuzija 
unutar čestica, podležu ovom delovanju, zbog čega sa porastom početne koncentracije sorbata 
raste i sorpcioni kapacitet LVC, što potvrđuju dobijeni rezultati (slika 6.41). Takođe, rezultati 
pokazuju visok sorpcioni kapacitet LVC za ranitidin od 315,5 mg g–1, kao i linearan porast 
sorpcionog kapaciteta sa povećanjem početne koncentracije. Ovo potvrđuje visok afinitet 
ispitivanog aktivnog uglja za uklanjanje ranitidina iz zagađenih prirodnih i otpadnih voda. 
Poređenje maksimalnog sorpcionog kapaciteta LVC za ranitidin sa drugim sorbentima dato je 
u tabeli 6.10. 
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Slika 6.41 Uticaj početne koncentracije ranitidina na sorpcioni kapacitet aktivnog uglja 
LVC 

Tabela 6.10 Poređenje maksimalnih sorpcionih kapaciteta različitih sorbenata 
za ranitidin i lekove slične hemijske strukture 

Sorbent/sorbat qm (mg g–1) Referenca 

AC (mahuna zelenog 
pasulja)/ranitidin 

28,0 Mondal i sar. (2015) 

Prirodna 
celuloza/ranitidin 

28,1 Bezerra i sar. (2014) 

AC (AquaSorb 
2000)/solifenacin 

63,0 Keane (2013) 

Paligorskit 
/tetraciklin 

86,6 Chang i sar. (2009) 

AC AquaSorb 2000/ 
famotidin 

122,0 Keane (2013) 

Diosmektit/ranitidin 191,8 Castela-Papin i sar. (1999) 

AC Norit row 0.8 
supra/amoksicilin 

221,8 Putra i sar. (2009) 

LVC/ranitidin 315,5 Ova disertacija 
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6.2.3.6 Uticaj temperature 

Uticaj temperature na uklanjanja ranitidina iz vode pomoću LVC ispitivan je na 15, 25, 35, 
45 i 55 ºC, pri čemu su svi ostali parametri procesa imali optimalne vrednosti (početna 
koncentracija ranitidina 100,0 mg dm–3, doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, kontaktno 
vreme 90 min i brzina mešanja 300 min–1). Rezultati su predstavljeni na slici 6.42. Sa 
povećanjem temperature do vrednosti 25 ºC skoro da ne dolazi do promene efikasnosti 
uklanjanja ranitidina iz vode. Povećanje temperature na 35 ºC dovodi do blagog smanjenja 
efikasnosti procesa, dok dalje povećanje temperature ima radikalnije posledice po efikasnost 
biosorpcije. Na 45 ºC efikasnost uklanjanja ranitidina pada na 91,4 %, dok sa porastom 
temperature na 55 ºC efikasnost procesa pada na 84,6 %, što predstavlja ukupan pad od oko 
14 %. Negativan uticaj temperature očigledno ukazuje na izvesnu egzotermnost sorpcionog 
procesa, što je u skladu sa termodinamičkim parametrima sistema ranitidin – LVC, imajući u 
vidu negativne vrednosti ΔG i ΔH. Takođe, smanjivanje sorpcije sa povećanjem temperature 
indicira slabu sorpcionu interakciju između ranitidina i aktivnog uglja, što potvrđuje da je 
mehanizam sorpcije u velikoj meri baziran na fizičkoj sorpciji, koja je uobičajeno pod 
negativnim uticajem temperature (Dabrowski, 2001; Wu i sar., 2014). Vibraciona energija 
molekula na površini LVC raste sa tempearturom i konačno dostiže dovoljan nivo da se izvrši 
desorpcija renitidina i njegova ponovna solvatacija i stabilizacija u vodi. Slične rezultate za 
sorpciono uklanjanje ranitidina iz vode su objavili Mondal i sar. (2015) i Bezzera i sar. 
(2014). 

Imajući u vidu specifičnost zavisnosti efikasnosti procesa sorpcije ranitidina od 
temperature, može se pretpostaviti da je zanemarljiv pad efikasnosti sa povećanjem 
temperature do sobne (25 ºC), rezultat intenziviranja sorpcije zbog povećanja brzine difuzije 
ranitidina sa temperaturom, čime se kompenzuje efekat desorpcije. Sa daljim porastom 
temperature značajnije raste efekat desorpcije ranitidina, u odnosu na difuziju. Ovde se 
pojavljuje i efekat smanjivanja debljine graničnog sloja na površini sorbenta, kroz koji 
molekuli ranitidina lakše napuštaju površinu aktivnog uglja što dodatno favorizuje desorpciju 
(Bhatti i sar., 2010; Mondal i sar. 2015). 
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Slika 6.42 Uticaj temperature na uklanjanje ranitidina iz vode pomoću LVC: početna 
koncentracija ranitidina 100,0 mg dm–3, doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 7,0 ± 
0,1, kontaktno vreme 90 min i brzina mešanja 300 min–1 

6.2.4 Uklanjanje 2,4-D aktivnim ugljem LVC 

6.2.4.1 Uticaj kontaktnog vremena 

Uticaj kontaktnog vremena na sorpciju 2,4-D pomoću aktivnog uglja LVC, ispitivan je pri 
sledećim eksperimentalnim uslovima: opseg početne koncentracije sorbata od 10 – 400 mg 
dm–3, doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, brzina mešanja 300 
min–1, u periodu od 240 min. 

Aktivni ugalj LVC se pokazao kao veoma efikasno sredstvo za uklanjanje ispitivanog 
herbicida iz vodene sredine, zahvaljujući visokom afinitetu funkcionalnih grupa i aktivnih 
centara, kao i pora prisutnih na površini sorbenta (slika 6.43). Sa povećanjem kontaktnog 
vremena efikasnost uklanjanja 2,4-D raste pri svim ispitivanim početnim koncentracijama. 
Rezultati na slici 6.43 pokazuju da je vremenski trend sorpcije ispitivanog herbicida tipičan za 
ovu vrstu sorbenata, pri čemu se proces u početku tretmana odvija veoma brzo, nakon čega 
sledi sporija faza i zasićenje, odnosno postizanje ravnoteže. Visoka pokretačka sila procesa 
(početna koncentracijea 2,4-D) i velika slobodna površina LVC, odnosno veliki broj aktivnih 
centara, uzrok su efikasne i brze sorpcije herbicida na početku tretmana. Zbog relativno malih 
dimenzija molekula, 2,4-D značajno brže dolazi do površine LVC i prodire u strukturu 
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njegovih čestica. Fenomeni koji karakterišu sorpciju 2,4-D pomoću LVC slični su onima koji 
se javljaju kod sorpcije ranitidina na istom sorbentu, uz određene kvantitativne razlike (slike 
6.43 i 6.34). 

 

Slika 6.43 Uticaj kontaknog vremena na efikasnost uklanjanja 2,4-D pomoću LVC: 
početna koncentracija 2,4-D 10 – 400 mg dm–3, doza sorbenta 1,0 g dm–3, 
kontaktno vreme 240 min, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina 
mešanja 300 min–1 

Poređenje rezultata uklanjanja 2,4-D i ranitidina iz vode pomoću aktivnog uglja, pokazuje 
da se herbicid brže sorbuje od leka. Takođe, slike 6.44 i 6.35 pokazuju da su vremena 
potrebna za postizanje ravnoteže, za iste početne koncentracije, upadljivo kraća kod 2,4-D. 
Dalje, rezultati pokazuju da postoji veća razlika između vremena postizanja ravnoteže pri 
višim početnim koncentracijama ova dva sorbata u korist 2,4-D, što je najverovatnije ponovo 
posledica dimenzija molekula, imajući u vidu da u heterogenom sistemu čvrsto-tečno difuzija 
igra veoma važnu ulogu.  

Može se pretpostaviti da se zbog manjih dimenzija molekul 2,4-D brže kreće kroz vodenu 
sredinu i efikasnije difunduje kroz kanale i šupljine aktivnog uglja LVC u odnosu na ranitidin. 
Takođe, iz istog razloga, veća je i verovatnoća ulaženja 2,4-D u brojne mikropore sorbenta, 
koje čine osnovu poroznosti materijala. Jedan od razloga dobre sorpcije herbicida je i mala 
rastvorljivost u vodi, zbog čega se efikasnije izdvaja iz vodene faze na površini sorbenta. 
Slične rezultate uticaja vremena na sorpciju 2,4-D aktivnim ugljevima su objavili Kim i sar. 
(2002) i Moreno-Castilla (2004). 
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Slika 6.44 Uticaj početne koncentracije ranitidina na vreme uspostavljanja ravnoteže pri 
sorpciji pomoću LVC 

6.2.4.2 Uticaj pH 

Uticaj pH na sorpciju 2,4-D pomoću aktivnog uglja LVC, ispitivan je u opsegu pH sredine 
od 2 do 11, u periodu od 60 min, pri čemu su ostali parametri procesa imali vrednosti kao u 
slučaju uticaja kontaktnog vremena (početna koncentracija 2,4-D 100,0 mg dm–3, doza 
sorbenta: 1,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–1). Rezultati na slici 
6.45 pokazuju vrlo specifičan uticaj pH na sorpciju 2,4-D. Najveća efikasnost uklanjanja 
herbicida se postiže na pH 2. Sa povećanjem pH sredine do 4 dolazi do blagog pada 
efikasnosti uklanjanja 2,4-D, a nakon toga sledi plato do vrednosti pH koja odgovara pHpzc 
aktivnog uglja LVC. Iznad pH 7 sledi ponovo pad efikasnosti uklanjanja 2,4-D, nakon čega 
ovaj faktor nema značajnog uticaja. 2,4-D je aromatična karboksilna kiselina sa pKa 
vrednošću 2,73 (određena potenciometrijskom titracijom. Ispod ove vrednosti pH, herbicid je 
u vidu neutralnog molekula, odnosno u vidu organske kiseline. Zbog toga je njegova 
rastvorljivost u vodi neuporedivo manja nego u vidu karboksilatnog anjona, pa molekul teži 
da se izdvoji na površini sorbenta čime se sistem stabilzuje (Bekbölet i sar., 1999). Iako u 
ovom slučaju nema elektrostatičkog privlačenja sorbent-sorbat, sorpcija se efikasno vrši jer je 
proces pretežno fizičke prirode. 
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Iznad pH 3 herbicid 2,4-D je u vidu negativno naelektrisanog jona, dok je sorbent 
pozitivno naelektrisan u opsegu pH do oko 7 (pHpzc 7,2), pa se javlja međusobno 
elektrostatičko privlačenje. Iako jonski oblik značajno olakšava rastvorljivost 2,4-D u vodi i 
omogućava njegovo solvatisanje (Aksu i Kabasakal, 2005; Kim i sar., 2002), rezultati 
pokazuju da je sorpcija herbicida na visokom nivou u ovom opsegu pH (slika 6.45). 

 

 

Slika 6.45  Uticaj pH na efikasnost uklanjanja 2,4-D iz vode pomoću LVC: početna 
koncentracija 2,4-D 100,0 mg dm–3, doza sorbenta: 1,0 g dm–3, kontaktno 
vreme 60 min, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–1 

Sa daljim porastom pH iznad pHpzc do pH 11, sorbat i aktivni ugalj dobijaju negativno 
naelektrisanje, pa se izvesno javljaju međusobne odbojne elektrostatičke sile. Ove sile nisu 
velikog intenziteta, jer LVC nema preveliki udeo jonizujućih grupa na površini (tabela 6.2), 
što dokazuju i dobri rezultati efikasnosti uklanjanja herbicida u opsegu pH od 7 do 11 (slika 
6.45). Relativno mali uticaj pH u veoma širokom opsegu, potvrđuje pretpostavku da je glavni 
mehanizam sorpcije 2,4-D fizisorpcija i ulaženje molekula u mikropore sorbenta LVC. Kao 
optimalni pH za sorpciju 2,4-D pomoću LVC izabrana je vrednost 5. 
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6.2.4.3 Uticaj početne koncentracije 

Uticaj početne koncentracije sorbata 2,4-D na efikasnost uklanjanja pomoću aktivnog uglja 
LVC ispitivan je u opsegu koncentracije od 10 do 400 mg dm–3, u periodu od 240 min. Svi 
ostali parametari su imali optimalne vrednosti vrednosti (doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 5,0 ± 
0,1, kontaktno vreme 240 min, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–1). 
Rezultati na slici 6.46 pokazuju da je pri nižim početnim koncentracijama sorbata, u širokom 
opsegu od 10 do 200 mg dm–3 efikasnost uklanjanja herbicida veoma visoka (> 96 %). Pri 
povećanju početne koncentracije na 300 mg dm–3, odnosno 400 mg dm–3, efikasnost 
uklanjanja 2,4-D se smanjuje na 88,4 % i 82,72 %, respektivno. Ovako mali pad efikasnosti 
uklanjanja iz vode 2,4-D u širokom opsegu početne koncentracije, potvrđuje visok afinitet 
aktivnog uglja LVC prema ispitivanom herbicidu, kao i uticaj prirode samog sorbata na 
sorpcioni proces. Ovo se odnosi na već pomenutu veliku specifičnu površinu LVB i 
postojanje velikog broja aktivnih centara i mikropora. Značajni faktori su male dimenzije 
molekula 2,4-D i njegova niska rastvorljivost, što sve zajedno utiče na efikasnu difuziju ovog 
molekula i lako penetriranje u mikropore LVC.  

 

 

Slika 6.46 Uticaj početne koncentracije 2,4-D na efikasnost uklanjanja iz vode pomoću 
LVC: doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 5,0 ± 0,1, kontaktno vreme 240 min, 
temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–1 
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Sa povećanjem početne koncentracije 2,4-D, kontinualno raste sorpcioni kapacitet LVC, 
slično kao i u slučaju sorpcije ranitidina. Maksimalni sorpcioni kapacitet se kreće od 9,96 do 
330,88 mg g–1 u opsegu početne koncentracije 10 – 400 mg dm–3 (slika 6.47). Dobijeni 
rezultati pokazuju značajno veći sorpcioni kapacitet aktivnog uglja LVC za 2,4-D, u odnosu 
na druge sorbente (tabela 6.11). Imajući u vidu molsku masu herbicida 2,4-D (221,04 g mol–

1), maksimalni izmereni molski sorpcioni kapacitet iznosi oko 1,5 mmol g–1, što je značajno 
veća vrednost u odnosu na ranitidin, čiji je molski kapacitet iznosi oko 1,0 mmol g–1. Ova 
razlika je posledica karakteristika ispitivanih sorbata, pre svega efikasnije difuzije 2,4-D kroz 
rastvor, granični sloj i unutar čestica, kao i efikasnijeg ulaženja u mikropore LVC. Očigledno 
je aktivni ugalj LVC efikasno sredstvo za uklanjanje veoma različitih organskih polutanata iz 
vode. 

 

Slika 6.47 Uticaj početne koncentracije 2,4-D na sorpcioni kapacitet aktivnog uglja LVC 

Tabela 6.11 Poređenje maksimalnih sorpcionih kapaciteta različitih sorbenata 
za 2,4-D 

Sorbent qm (mg g–1) Referenca 

Fe2O3 kristalni 99,4 Celis i sar. (1999) 

AC (SBA-15/80) 140,1 Momčilović i sar. (2013) 

Fe2O3 amorfni 154,7 Celis i sar. (1999) 

AC (koščica urme)  175,4 Salman i Al-Saad (2012) 
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AC (SBA-15/100) 175,4 Momčilović i sar. (2013) 

AC platno 213,0 Diaz-Flores i sar. (2006) 

AC (kora 
Burmanskog grožđa) 

261.2 Njoku i sar. (2015) 

LVC 330,9 Ova disertacija 

AC praškasti 333,3 Aksu i Kabasakal (2005b). 

6.2.4.4 Uticaj temperature 

Rezultati uticaja temperature na uklanjanje 2,4-D iz vode pomoću aktivnog uglja LVC 
predstavljeni su na slici 6.48. Eksperimenti su rađeni na temperaturama od: 15, 25, 35, 45 i 55 
ºC, pri čemu su vrednosti ostalih parametara bile optimalne (početna koncentracija 2,4-D 
100,0 mg dm–3, doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 5,0 ± 0,1, kontaktno vreme 60 min i brzina 
mešanja 300 min–1). Generalno, rezultati pokazuju da efikasnost uklanjanja 2,4-D iz vode 
pomoću LVC opada sa povećanjem temperature, odnosno ukazuju na izvesnu egzotermnost 
sorpcionog procesa. Sa porastom temperature u opsegu od 15 do 35 ºC uticaj ovog faktora je 
zanemarljiv. Nakon toga, sa daljim porastom do 45 ºC efikasnost uklanjanja beleži pad na 
96,3 %, a na 55 ºC efikasnost pada na 91,5 %. 

 

 

Slika 6.48 Uticaj temperature na uklanjanje 2,4-D iz vode pomoću LVC: početna 
koncentracija 2,4-D 100,0 mg dm–3, doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 5,0 ± 0,1, 
kontaktno vreme 60 min i brzina mešanja 300 min–1 
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Ukupno smanjenje efikasnosti procesa je relativno malo, pa se može reći da je aktivni ugalj 
LVC dobar sorbent herbicida 2,4-D u širokom temperaturnom opsegu. Može se pretpostaviti 
da se pri nižim temperaturama međusobno takmiče, sa jedne strane poželjni procesi difuzije i 
penetracije sorbata u strukturu materijala, a sa druge strane nepovoljni procesi solvatacija i 
smanjenje debljine difuzionog sloja, koji utiču na desorpciju. Na višim temperaturama 
desorpcioni procesi očigledno preuzimaju primat. Rezultati pokazuju da je u slučaju 2,4-D 
uticaj temperature povoljniji u odnosu na ranitidin, zbog efikasnije difuzije molekula 
herbicida i manje izražene tendencije solvatacije slabije rastvornog jedinjenja. Ovakav trend 
sorpcije sa temperaturom potvrđuje da je fizisorpcija dominantni mehanizam. Slične rezultate 
uticaja temperature na sorpciju 2,4-D aktivnim ugljevima objavili su brojni autori, kao što su 
Baccar i sar. (2012), Diaz-Flores i sar. (2006), Kim i sar., (2002) i drugi. 
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6.3 KINETIKA SORPCIJE 

U cilju ispitivanja mehanizma sorpcije i definisanja potencijalnog stadijuma koji određuje 
brzinu sorpcionog procesa, primenjeni su sledeći kinetički modeli: Lagergrenov model 
pseudo-prvog reda, Hoov model pseudo-drugog reda, model difuzije unutar čestica (Veber-
Moris) i Krastilov difuzioni model. Izabrani modeli su tipični za definisanje kinetike sorpcije 
u sistemu tečno-čvrsto i korišćeni su u najvećem broju studija koje se bave ovom 
problematikom (Akbari i sar., 2015; Lopez-Mesas i sar., 2011; Ofomaja, 2008; Witek-
Krowiak, 2012). Kako bi se definisao kinetički model koji najbolje opisuje sorpciju 
ispitivanih polutanata primenjen je metod nelinearne regresije eksperimentalnih rezultata. 
Nelinearno fitovanje se pokazalo kao bolji način obrade rezultata u odnosu na linearni metod, 
pri čemu dobijena funkcija egzaktnije odražava realno stanje procesa (Ho, 2006; Kumar, 
2006; Shamsizadeh i sar., 2014). U slučaju biosorbenta ccLVB ispitana je samo kinetika 
sorpcije Ni(II) jona, imajući u vidu da sorpcija MP pokazuje slične kinetičke pravilnosti. U 
slučaju aktivnog uglja LVC, iz istog razloga, ispitana je samo kinetika sorpcije ranitidina. 

Karakteristični parametri primenjenih kinetičkih modela izračunati su iz funkcionalne 
zavisnosti qt/vreme, primenom softverskog paketa OriginPro 9.0 (OriginLab Corporation, 
SAD). Na osnovu koeficijenta determinacije (R2) i relativnog odstupanja (jednačina 6.1) 
izračunatih vrednosti (cal) promene sorpcionog kapaciteta (qt) u vremenu i ravnotežnog 
sorpcionog kapaciteta (qe) od eksperimentalnih vrednosti (exp), definisani su modeli koji 
najbolje opisuju kinetiku sorpcije. 

 Relativno odstupanje = 100
exp

calexp 


q

qq
 (6.2) 

6.3.1 Kinetika sorpcije Ni(II) na ccLVB 

Kinetika sorpcije Ni(II) jona na biosorbentu ccLVB ispitivana je u periodu od 120 min, pri 
sledećim početnim koncentracijama metala: 10, 20, 50, 100, 200 i 400 mg dm–3, pri 
optimalnim vrednostima ostalih parametara procesa: doza sorbenta 2,0 g dm–3, temperatura 
25,0 ± 0,2 ºC, pH 5,0 ± 0,1 i brzina mešanja 200 min–1. 

6.3.1.1 Model pseudo-prvog reda 

Krive promene količine sorbovanog Ni(II) jona sa vremenom, dobijene primenom 
nelinearne Lagergrenove jednačine, predstavljene su na slici 6.49. Dobijene vrednosti 
konstante pseudo-prvog reda k1 i ravnotežnog sorpcionog kapaciteta, qe, predstavljene su u 
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tabeli 6.12. Kao što se može videti iz tabele, koeficijenti determinacije za kinetiku pseudo-
prvog reda, dobijeni nelinearnom regresijom, imaju relativno visoke vrednosti za sve 
ispitivane početne koncentracije Ni(II), koje se kreću u opsegu od 0,959 do 0,987. Izračunate 
vrednosti qe su relativno bliske eksperimentalnim rezultatima, pri čemu su karakteristično niže 
za sve početne koncentracije Ni(II) jona (tabela 6.12). Relativno odstupanje vrednosti qe,cal od 
qe,exp se kreće od 2 do oko 4 %, sa povećanjem koncentracije Ni(II) jona od 10 do 400 mg dm–

3. 

Analiza rezultata primene modela pseudo-prvog reda pokazuje da je slaganje sa 
eksperimentalnim rezultatima najbolje u inicijalnom periodu procesa, kao i pri nižim 
početnim koncentracijama Ni(II) jona. U prvih 10 min tretmana, vrednosti determinacionih 
koeficijenata za sve ispitivane početne koncentracije Ni(II) su veće od 0,99. Pri početnoj 
koncentraciji Ni(II) jona od 10 mg dm–3 i kontaktnom vremenu 10 min, relativno odstupanje 
modela pseudo-prvog reda od eksperimentalnih rezultata kreće se u opsegu od 0,35 do 0,67 
%. Relativno odstupanje je značajno veće u daljem periodu do 120 min i kreće se u opsegu od 
1,2 do 2 %. Takođe, sa povećanjem početne koncentracije Ni(II) jona odsupanje modela 
pseudo-prvog reda od eksperimentalnih rezultata značajno raste. Za početnu koncentraciju od 
400 mg dm–3 relativno odstupanje se kreće od 1,45 do 3,6 %, u periodu od 120 min. 

Iako je determinacioni koeficijent za model pseudo-prvog reda relativno veliki (tabela 
6.12), može se zapaziti da se nakon 10 min procesa pojavljuje odstupanje u slučaju svih 
početnih koncentracija Ni(II) jona, koje raste sa vremenom (slika 6.49). Ovo odstupanje se 
može pripisati smanjenju brzine sorpcije zbog značajnog pada pokretačke sile procesa (c) sa 
vremenom. Stoga se model pseudo-prvog reda može pouzdano primeniti samo na početku 
sorpcionog procesa. U mnogim studijama koje se bave sorpcionim procesima Lagergrenov 
model, takođe, dobro fituje eksperimentalne rezultate samo u inicijalnom periodu tretmana 
(Lopez-Mesas i sar., 2011; Rathinam i sar., 2010), zbog čega je primenljivost ovog modela 
ograničena. Ovakav rezultat je najverovatnije posledica prirode modela pseudo-prvog reda, 
prema kome je kinetika sorpcije funkcija samo broja slobodnih mesta vezivanja na površini 
sorbenta, pri čemu se ne uzima u obzir veoma promenljiva koncentracija sorbata (Lagergren, 
1989). 
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Slika 6.49  Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju Ni(II) jona na ccLVB: kontaktno 
vreme 120 min, doza sorbenta 2,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 5,0 ± 
0,1 i brzina mešanja 200 min–1 

6.3.1.2 Model pseudo-drugog reda 

Grafički prikaz modelovanja sorpcije Ni(II) jona na biosorbentu ccLVB reakcionim 
modelom pseudo-drugog reda, predstavljen je na slici 6.50. Vrednosti konstante Hoovog 
kinetičkog modela, k2, i količine sorbovanog Ni(II) u ravnotežnom stanju, qe, dobijene 
nelinearnom regresionom analizom pri različitim početnim koncentracijama nikla, date su u 
tabeli 6.12. Model pseudo-drugog reda karakterišu visoke vrednosti koeficijenta determinacije 
(tabela 6.12), koje su bliske jedinici u čitavom opsegu početnih koncetracija Ni(II) (R2 > 
0,99). Izračunate vrednosti ravnotežnog sorpcionog kapaciteta (qe,cal) su, takođe, veoma bliske 
eksperimentalnim rezultatima (qe,exp) (tabela 6.12), pri čemu se relativno odstupanje kreće u 
opsegu od 0 do 0,9 %, pri povećanju početne koncentracije Ni(II) od 10 do 400 mg dm–3. 
Relativno odstupanje modela pseudo-drugog reda nalazi se u opsegu od 0,22 do 0,9 %, u 
čitavom ispitivanom periodu kontaktnog vremena (120 min), za opseg početne koncentracije 
Ni(II) 10 – 400 mg dm–3. Sa povećanjem početne koncentracije metala od 10 do 400 mg dm–3 
konstanta kinetike pseudo-drugog reda opada od 2,54 do 0,018 g mg–1 min–1. Pri nižim 
koncentracijama metala skoro sva mesta vezivanja na biosorbentu su slobodna, što rezultuje 
visokim vrednostima konstante kinetike, dok pri visokim koncentracijama metala dolazi do 
zasićenja sorpcionih mesta i vrednost k2 opada. Sličan uticaj početne koncentracije sorbata na 
konstantu k2 uočen je kod biosorpcije metala pomoću Phormidium sp. (Kumar i Gaur, 2011) i 
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biosorpcije Pb(II) na piljevini drveta mansonia (Ofomaja, 2010), kao i u radovima autora 
Ofomaja i sar. (2010) i Ho i McKay (2000). Uzrok ovako velikom padu vrednosti k2 u slučaju 
sistema Ni(II)/ccLVB je veoma širok opseg ispitivane početne koncentracije sorbata, koji je 
veći od jednog reda veličine. 

Vrednost ravnotežnog sorpcionog kapaciteta, qe, izračunata primenom nelinearne regresije 
Hoovog kinetičkog modela, raste gotovo linearno od 5,01 do 75,75 mg g–1 sa povećanjem 
početne koncentracije Ni(II) od 10 do 200 mg dm–3. Sa daljim povećanjem početne 
koncentracije na 400 mg g–1, qe beleži relativno blag porast do vrednosti 84,51 mg g–1 (slika 
6.26). Ova pojava može biti posledica ograničenog broja aktivnih centara na površini 
biosorbenta, zbog čega se javlja izražena konkurencija između čestica Ni(II) jona za sorpciona 
mesta. Dobijeni rezultati su u skladu sa istraživanjima uklanjanja Ni(II) jona iz vodene 
sredine pomoću kore grejpfruta i biljke Moringa oleifera (Torab i sar., 2013; Reddy i sar., 
2011) i Cu(II) jona pomoću ksantovanih materijala (Jun i sar., 2015).  

 

Slika 6.50  Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju Ni(II) jona na ccLVB: kontaktno 
vreme 120 min, doza sorbenta 2,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 5,0 ± 
0,1 i brzina mešanja 200 min–1 

Konstanta kinetike pseudo-drugog reda za sorpciju Ni(II) jona na biosorbentu ccLVB, ima 
značajno veću vrednost u poređenju sa odgovarajućom konstantom sorpcije jona teških 
metala na prekursoru aLVB, pod sličnim uslovima: koncentracija Me(II) 50,0 mg dm–3, doza 
aLVB 4,0 g dm–3, granulacija 1,00 – 1,25 mm i pH 5,0 (Mitić, 2012). Vrednost k2 za sistem 
Ni(II)/ccLVB pri početnoj koncentraciji 50,0 mg dm–3 iznosi 0,074 g mg–1 min–1, dok za 
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sorpciju Pb(II), Cd(II) i Zn(II) na aLVB ima vrednosti 0,0022, 0,0026 i 0,003 g mg–1 min–1, 
respektivno. Pretpostavlja se da je proces vezivanja Ni(II) jona za hemijski modifikovani 
materijal (ccLVB) značajno brži, zbog postojanja –SO3

– grupa koje imaju veći afinitet prema 
jonima matala u odnosu na kiseonične funkcionalne grupe (karboksilne, laktonske i fenolne) 
sorbenta aLVB. 

Predstavljeni rezultati pokazuju da kinetički model pseudo-drugog reda veoma dobro 
opisuje reakcionu kinetiku sorpcije Ni(II) jona na ccLVB u čitavom ispitivanom opsegu 
kontaktnog vremena i početne koncentracije Ni(II) jona. Na osnovu ovog modela se može 
pretpostaviti da je sorpcija Ni(II) jona na ccLVB pod kontrolom kinetičkog stadijuma koji 
predstavlja reakciju vezivanja jona metala za aktivne centre na površini sorbenta. Ovaj proces 
može biti predstavljen jonskom-izmenom, kompleksiranjem, građenjem hemijske veze 
razmenom elektrona između sorbata i sorbenta, fizičkom sorpcijom putem međumolekulskih 
sila i drugim pojavama (Areco i dos Santos, 2010; Ho i McKay, 1999).  

6.3.1.3 Model difuzije unutar čestica 

Sorpcioni procesi na poroznim sorbentima globalno se odvijaju kroz četiri stadijuma: (i) 
difuzija u rastvoru, (ii) spoljašnja difuzija (kroz granični sloj), (iii) difuzija unutar čestica i 
(iv) konačno vezivanje sorbata za površinu sorbenta (Kotrba i sar., 2011; Ofomaja, 2008; 
Šljivić-Ivanović, 2012). Opšte je prihvaćeno da su difuzija u rastvoru (zahvaljujući efikasnom 
mešanju), kao i vezivanje čestica na aktivnim centrima, brzi procesi i ne predstavljaju 
ograničavajuće stadijume (Ofomaja, 2008; Ruthven, 1984; Volesky, 2000). Stoga, difuzija 
kroz granični sloj i difuzija unutar čestica mogu predstavljati limitirajuće stadijume u 
sorpcionom procesu. 

Model difuzije unutar čestica, predstavljen na slici 6.51, pokazuje multilinearnost u slučaju 
svih početnih koncentracija Ni(II) jona, pri čemu se sorpcija na ccLVB odvija u tri stadijuma, 
kojima odgovaraju prave različitih nagiba. Konstante ki su određene na osnovu nagiba pravih 
na grafiku, dok odsečak Y ose predstavlja konstantu C (tabela 6.12). Prvi segment na grafiku, 
koji ima najveći nagib, predstavlja transport Ni(II) jona kroz granični difuzioni sloj do 
spoljašanje površine biosorbenta, na kojoj se odvija primarni sorpcioni proces. Ova pojava je 
faktor koji određuje brzinu sorpcije u početnom stadijumu procesa, dok je koncentracija 
sorbata visoka i dok postoji srazmerno veliki broj slobodnih aktivnih centara na spoljašnjoj 
površini. Izračunate konstante brzine ki1, koje karakterišu ovaj stadijum, rastu od 3,62 do 
52,16 mg g–1 min–1/2 sa povećanjem početne koncentracije Ni(II) jona od 10 do 400 mg dm–3. 
Ovo je odraz povećanja efikasnosti difuzije, imajući u vidu da viša početna koncentracija 
Ni(II) jona rezultuje većom pokretačkom silom procesa. Sa druge strane, konstanta C1, koja je 
proporcionalna debljini graničnog sloja, raste od 0,217 do 2,71 mg g–1 sa povećanjem 
koncentracije Ni(II) jona. Determinacioni koeficijenti difuzije kroz granični sloj imaju 
vrednosti veće od 0,99, u čitavom ispitivanom opsegu početne koncentracije Ni(II) jona. 
Takođe, relativno odstupanje modela u ovoj oblasti ima relativno male vrednosti, koje se 
kreću u opsegu od 0,21 od 0,48%. 
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Drugi segment grafika predstavlja difuziju unutar čestica, pri čemu odgovarajuće prave 
imaju relativno mali nagib. Niske vrednosti konstante brzine difuzije unutar čestica (ki2), koje 
se kreću u opsegu od 0,051 do 3,01 mg g–1 min–1/2, za početne koncentracije Ni(II) 10 – 400 
mg dm–3 (tabela 6.12), najverovatnije su posledica male poroznosti biosorbenta ccLVB. 
Determinacioni koeficijent modelovanja difuzije unutar čestica ima vrednosti od 0,951 do 
0,971, za ispitivani opseg početnih koncentracija sorbata, dok se relativno odstupanje nalazi u 
opsegu od 0,45 do 2,1 %, što je nešto nepovoljnije u odnosu na odstupanje regresije za 
difuziju kroz granični sloj. Na ovaj proces se direktno nadovezuje treća faza koja predstavlja 
finalnu sorpciju i završava se iscrpljenjem jona u rastvoru, odnosno zasićenjem aktivnih 
centara na biosorbentu. Imajući u vidu da funkcija linearne regresije drugog stadijuma ne 
prolazi kroz koordinatni početak, očigledno je da difuzija unutar čestica nije jedini stadijum 
koji limitira sorpcioni proces, već je od značaja i difuzija kroz granični sloj (Amin, 2008; 
Ding i sar., 2014; Hameed i sar, 2008; Ofomaja, 2007 i 2008). 
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Slika 6.51  Kinetika difuzije unutar čestica za sorpciju Ni(II) jona na ccLVB: kontaktno 
vreme 120 min, doza sorbenta 2,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 5,0 ± 
0,1 i brzina mešanja 200 min–1 

6.3.1.4 Krastilov difuzioni model 

Krive qt u funkciji od t Krastilovog difuzionog modela za sorpciju Ni(II) jona na ccLVB, 
za početne koncentracije jona metala od 10 do 400 mg dm–3, predstavljene su na slici 6.52. 
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Karakteristični parametri modela qe, kC i n, određeni primenom nelinearne regresione analize 
eksperimentalnih rezultata dati su u tabeli 6.12. Visoke vrednosti koeficijenta determinacije 
(> 0,99) (tabela 6.12) i veoma bliske vrednosti izračunatog ravnotežnog sorpcionog kapaciteta 
ccLVB za Ni(II) sa eksperimentalnim, ukazuju na dobro slaganje Krastilovog modela sa 
eksperimentalnim rezultatima. Takođe, male vrednosti relativnog odstupanja qe,cal od qe,exp, u 
opsegu 0,22 – 0,72 %, kao i relativnog odstupanja same regresione funkcije (0,08 – 0,72 %) u 
čitavom opsegu početne koncentracije Ni(II) (10 – 400 mg dm–3) i kontaktnog vremena (0 – 
120 min), pokazuju da se Krastilov model može primeniti za predviđanje difuzionih 
karakteristika sistema Ni(II)/ccLVB u bilo kom vremenskom trenutku sorpcionog procesa. 

Prema Krastilovom modelu, u sistemima sa malim difuzionim otporom (mala debljina 
difuzionog sloja) konstanta n iznosi približno 1, što takođe podrazumeva da se proces odvija 
prema kinetici prvog reda. Kada su difuziona ograničenja značajnija, n ima male vrednosti (< 
0,5) (Chrastil, 1990; Chrastil i Wilson, 1982). Izračunate konstante difuzionog otpora za 
sorpciju Ni(II) na ccLVB imaju niske vrednosti (<< 0,5) (tabela 6.12), odakle se može 
pretpostaviti da je proces pod značajnim uticajem difuzionih ograničenja, što je u skladu i sa 
rezultatima modela difuzije unutar čestica. Sa povećanjem početne koncentracije Ni(II) jona 
od 10 do 400 mg dm–3 konstanta difuzionog otpora beleži porast u opsegu od 0,032 do 0,254. 
Ovakva promena konstante n ukazuje na smanjenje difuzionih ograničenja i povećanje 
efikasnosti difuzije Ni(II) jona sa povećanjem pokretačke sile procesa, Δc, kao jednog od 
najvažnijih faktora brzine. Rezultati u tabeli 6.12 pokazuju da konstana kC ima relativno niske 
vrednosti, koje se neznatno menjaju sa početnom koncentracijom Ni(II) jona. Sličan trend 
promene parametara Krastilovog modela zapažen je u radu autora Lopez-Mesas i sar. (2011), 
gde se sa smanjenjem dimenzija čestica sorbenta javljalo smanjenje konstante difuzionog 
otpora n, zbog povećanja dodirne površine faza. 

Dobijene vrednosti konstante difuzionog otpora, n, za sorpciju Ni(II) na ccLVB su 
značajno manje u odnosu na odgovarajuće konstante sorpcije teških metala na biosorbentu 
aLVB, koji predstavlja prekursor sinteze ccLVB (Mitić-Stojanović, 2012). Konstanta n za 
sorpciju Pb(II), Cd(II) i Zn(II) na aLVB je iznosila 0,513, 0,776 i 0,720, respektivno, što su 
značajno veće vrednosti u odnosu na rezultate za ccLVB (tabela 6.12), pod sličnim uslovima. 
Ovaj rezultat se može smatrati još jednom potvrdom povećanja afiniteta biosorbenta ccLVB 
hemijskom modifikacijom, zbog čega dolazi do promene prirode kinetike sorpcije i prelaza iz 
reakcione kontrole (aLVB) u pretežno mešovitu kontrolu procesa (ccLVB). 
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Slika 6.52  Krastilov difuzioni model za sorpciju Ni(II) jona na ccLVB: kontaktno vreme 
120 min, doza sorbenta 2,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 5,0 ± 0,1, 
brzina mešanja 200 min–1 

Tabela 6.12 Vrednosti kinetičkih parametara sorpcije Ni(II) na ccLVB za modele pseudo-prvog reda, 
pseudo-drugog reda, difuzije unutar čestica i Krastilovog modela (kontaktno vreme 120 min, doza 
sorbenta 2,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 5,0 ± 0,1 i brzina mešanja 200 min–1) 

Kinetički 
model 

Parametar 
Početna koncentracija Ni(II) (mg dm–3) 

10 20 50 100 200 400

 qe, exp (mg g–1) 5,01 9,33 24,57 45,97 75,06 84,51

Model 
psudo-
prvog reda 

qe, cal (mg g–1) 4,91 9,16 23,86 44,41 72,44 81,50

k1 (min–1) 2,78 1,24 1,01 0,95 0,78 0,52

R2 0,987 0,980 0,976 0,969 0,959 0,982

Model 
pseudo-
drugog reda 

qe, cal (mg g–1) 5,01 9,33 24,67 45,96 75,75 83,71

k2(g mg–1 min–1) 2,54 0,28 0,074 0,039 0,024 0,018

R2 0,999 0,998 0,998 0,997 0,996 0,997

Model 
difuzije 
unutar 
čestica 

ki1 (mg g–1 min–1/2) 3,62 5,73 14,26 26,02 38,45 52,16

C1 (mg g–1) 0,217 0,243 0,394 0,589 1,13 2,71

R2 0,998 0,989 0,992 0,998 0,993 0,999
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ki2 (mg g–1 min–1/2) 0,051 0,328 1,32 2,14 2,87 3,01

C2 (mg g–1) 4,78 7,97 18,65 35,37 57,66 69,33

R2 0,968 0,971 0,969 0.960 0,968 0,951

Krastilov 
model 

qe, cal (mg g–1) 5,02 9,36 24,58 46,05 75,35 83,90

kC (dm3 g–1 min–1) 0,065 0,078 0,071 0,053 0,057 0,055

n 0,032 0,078 0,114 0,152 0,195 0,254

R2 0,999 0,999 0,998 0,999 0,999 0,998

 

Međusobno poređenje primenjenih reakcionih kinetičkih modela pokazuje da model 
pseudo-drugog reda, generalno, ima bolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima u odnosu 
na model pseudo-prvog reda. Razlike između ovih modela su najupadljivije nakon završetka 
inicijalnog perioda sorpcionog procesa, kada odsupanje modela pseudo-prvog reda postaje 
značajnije. Očigledno je model pseudo-drugog reda prihvatljiviji, što pokazuje da reakcija 
vezivanja Ni(II) jona za aktivne centre biosorbenta ccLVB određuje brzinu sorpcije u 
kinetičkom smislu. Oba primenjena difuziona kinetička modela, model difuzije unutar čestica 
i Krastilov model, pokazuju dobro slaganje sa eksperimentalnim rezultatima. Analiza 
pojedinih stadijuma modela difuzije unutar čestica je pokazala da značajniji limitirajući uticaj 
ima difuzija kroz granični sloj, verovatno zbog male poroznosti biosorbenta ccLVB. 

Kinetička ispitivanja pokazuju da se sorpcija Ni(II) jona na biosorbentu ccLVB odvija u 
mešovitom reakciono-difuzionom režimu, gde su značajni limitirajući faktori istovremeno 
reakcija na površini (proces vezivanja sorbata) i transport mase kroz granični sloj (difuzija). 

6.3.2 Kinetika sorpcije ranitidina na LVC 

Kinetika sorpcije ranitidina na aktivnom uglju LVC ispitivana je u periodu od 300 min, pri 
početnim koncentracijama sorbata: 10, 20, 50, 100, 200, 300 i 400 mg dm–3. Svi ostali 
parametri procesa su imali optimalne vrednosti: doza sorbenta 1,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 
0,2 ºC, pH 7,0 ± 0,1 i brzina mešanja 300 min–1. 

6.3.2.1 Model pseudo-prvog reda 

Kinetičke krive modelovanja sorpcije ranitidina na LVC primenom Lagergrenove 
nelinearne jednačine pseudo-prvog reda, predstavljene su na slici 6.53. Dobijene vrednosti 
konstante pseudo-prvog reda k1, ravnotežnog sorpcionog kapaciteta qe i koeficijenta 
determinacije predstavljene su u tabeli 6.13. Koeficijent determinacije za kinetiku pseudo-
prvog reda kreće se u opsegu od 0,904 do 0,989, pri čemu se vrednosti R2 smanjuju sa 
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povećanjem početne koncentracije ranitidina. Izračunate vrednosti ravnotežnog sorpcionog 
kapaciteta su nešto niže od eksperimentalno dobijenih i pokazuju bolje slaganje pri manjim 
početnim koncentracijama ranitidina (tabela 6.13). Relativno odstupanje Lagergrenovog 
modela od eksperimentalnih rezultata, kao i odstupanje qe,cal od qe,exp kreće u osegu od 0,9 do 
6,3 %, za početne koncentracije ranitidina 10 – 400 mg dm–3, u čitavom periodu od 300 min.  

Analiza primenjene regresije pokazuje da Lagergrenov kinetički model relativno dobro 
fituje eksperimentalne rezultate sorpcije ranitidina na aktivnom uglju LVC. Krive na slici 6.53 
pokazuju da je slaganje modela pseudo-prvog reda sa eksperimentalnim rezultatima bolje u 
početnom periodu sorpcionog procesa od 5 – 10 min i pri nižim početnim koncentracijama 
ranitidina (do 50,0 mg dm–3) (visoke vrednosti R2, niske vrednosti relativnog odsupanja). 
Nakon inicijalnog perioda, odnosno pri višim početnim koncentracijama ranitidina, javlja se 
odstupanje modela koje se povećava sa vremenom i početnom koncentracijom sorbata. Uzrok 
ovakvom fitovanju modela pseudo-prvog reda je, najverovatnije, pojava da pri niskim 
koncentracijama ranitidina odlučujuću ulogu u kinetici sorpcionog procesa igra veliki broj 
slobodnih centara vezivanja na površini LVC, kao i mala konkurencija između čestica 
sorbata. U ovim uslovima sorpcioni proces ne zavisi od koncentracije ranitidina, već samo od 
broja slobodnih mesta vezivanja na površini LVC, što je u skladu sa teorijskim principima 
Lagergrenovog kinetičkog modela. Dobijeni rezultati su u skladu sa rezultatima istraživanja 
mnogih sličnih studija vezanih za sorpciju organskih molekula na aktivnim ugljevima (Baccar 
i sar., 2012; Kaouah i sar., 2013; Pouretedal i sar., 2014). 

 

Slika 6.53  Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju ranitidina na LVC: kontaktno vreme 
300 min, doza sorbenta 1,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 7,0 ± 0,1 i 
brzina mešanja 300 min–1 
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6.3.2.2 Model pseudo-drugog reda 

Parametri fitovanja kinetičkih rezultata sorpcije ranitidina na LVC dobijeni primenom 
kinetičkog modela pseudo-drugog reda, dati su u tabeli 6.13. Odgovarajuće krive nelinearne 
regresije su predstavljene na slici 6.54. Vrednosti koeficijenta determinacije za sve početne 
koncentracije ranitidina su veoma visoke (R2 > 0,99). Relativno odstupanje Hoovog modela se 
kreće u osegu 0,12 do 2,09 %, za čitav opseg ispitivanog kontaktnog vremena i početne 
koncentracije ranitidina (300 min, 10 – 400 mg dm–3). Takođe, relativno odstupanje 
izračunatih vrednosti ravnotežnog sorpcionog kapaciteta od qe,exp iznosi 0,20 – 2,09 %. Na 
osnovu predstavljenih rezultata i statističke analize očigledno je da se Hoov model dobro 
slaže sa eksperimentalnim rezultatima. 

Vrednost konstante kinetike pseudo-drugog reda opada u opsegu od 0,830 do 0,0094 sa 
povećanjem koncentracije ranitidina od 10 do 400 mg dm–3 (tabela 6.13). Slično kao u slučaju 
sorpcije Ni(II) na ccLVB i ovde je pad brzine procesa posledica značajnog povećanja 
međusobne konkurencije molekula ranitidina za konstantan broj aktivnih centara. Međutim, 
ukupni pad konstante pseudo-drugog reda za čitav opseg ispitivane koncentracije ranitidina je 
manji u odnosu na promenu k2 za sorpciju Ni(II). Takođe, vrednosti ravnotežnog sorpcionog 
kapaciteta dobijene primenom kinetike pseudo-drugog reda, rastu gotovo linearno u čitavom 
opsegu početne koncentracije ranitidina.  

 

 

Slika 6.54  Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju ranitidina na LVC: kontaktno vreme 
300 min, doza sorbenta 1,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 7,0 ± 0,1 i 
brzina mešanja 300 min–1 
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Neznatni pad trenda povećanja qe u opsegu početne koncentracije od 200 do 400 mg dm–3 
(slika 6.41), je značajno manji nego kod sistema Ni(II)/ccLVB. Ova pojava je posledica 
zasićenja aktivnih centara na površini sorbenta pri visokim koncentracijama sorbata, pri čemu 
je kod aktivnog uglja manje izražena nego kod biosorbenta ccLVB, zbog značajno veće 
specifične površine LVC i velikog broja aktivnih centara. 

Primena Hoovog kinetičkog modela ukazuje da je sorpcioni proces pretežno pod 
kontrolom reakcije vezivanja molekula sorbata na površini, pri čemu se može pretpostaviti da 
je vezivanje ranitidina uglavnom bazirano na fizičkoj sorpciji (međumolekulska privlačenja, 
vodonična veza). Dobijene rezultate potvrđuju mnoge studije koje se bave sorpcijom 
organskih supstrata na aktivnim ugljevima (Cardoso i sar., 2011; Delgado i sar., 2012; Lladó i 
sar., 2015; Pouretedal i sar., 2014).  

6.3.2.3 Model difuzije unutar čestica 

Imajući u vidu pomenute karakteristične limitirajuće difuzione stadijume u sorpcionom 
procesu, može se očekivati da će njihov značaj biti još veći kada je u pitanju aktivni ugalj 
LVC, materijal visokorazvijene površine i značajne poroznosti, u odnosu na biosorbent 
ccLVB. Ovo se prvenstveno odnosi na jedan od najkritičnijih stadijuma – difuziju unutar 
čestica. 

 

Slika 6.55  Kinetika difuzije unutar čestica za sorpciju ranitidina na LVC: kontaktno 
vreme 300 min, doza sorbenta 1,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 7,0 ± 
0,1 i brzina mešanja 300 min–1 
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Primena modela difuzije unutar čestica na sorpciju ranitidina na aktivnom uglju LVC 
pokazuje izraženu multilinearnost regresione funkcije (slika 6.55). Postojanje više faza 
sorpcionog procesa znači da je brzina sorpcije u početku veoma velika i da je karakterišu 
nagle promene sa vremenom (Lladó i sar., 2015; Ofomaja, 2007; Ruiz i sar., 2010). Prva 
prava na grafiku, najoštrijeg nagiba, predstavlja difuziju ranitidina kroz granični sloj, odnosno 
spoljašnji prenos mase, koji prati sorpcija na površini LVC. Druga oblast grafika, manjeg 
nagiba, ukazuje na postepeno smanjivanje brzine sorpcije i odgovara difuziji molekula 
ranitidina u poroznoj strukturi aktivnog uglja – difuzija unutar čestica. Treća oblast, koja je 
predstavljena platoom na grafiku (slika 6.55), uvodi sorpcioni proces u stanje ravnoteže. U 
ovom stadijumu difuzija unutar čestica počinje značajno da se usporava, zbog velikog otpora 
kretanju molekula ranitidina u mikroporama sorbenta, kao i niske koncentracije sorbata u 
rastvoru (Cardoso i sar., 2011; Lladó i sar., 2015; Ruiz i sar., 2010). Poređenje rezultata na 
slikama 6.51 i 6.55 pokazuje da je u slučaju sorpcije ranitidina na LVC razlika između drugog 
i trećeg stadijuma izraženija nego kod sistema Ni(II)/ccLVB, što je najverovatnije posledica 
sporog transporta mase unutar čestica aktivnog uglja, materijala značajno veće specifične 
površine i poroznosti u odnosu na ccLVB.  

Prvi stadijum procesa sorpcije ranitidina na LVC je veoma brz i završava se u okviru prvih 
5 min kontaktnog vremena, u slučaju svih ispitivanih početnih koncentracija sorbata. 
Izračunate konstante difuzije kroz granični sloj, ki1, povećavaju se od 8,59 do 207,58 mg g–1 
min–1/2 sa porastom koncentracije ranitidina od 10 do 400 mg dm–3 (tabela 6.13). Ovo je 

posledica povećanja pokretačke sile procesa sa koncentracijom, što rezultuje većom brzinom 
difuzije i većom efikasnošću vezivanja ranitidina za aktivne centre LVC. Konstanta C1, koja 
je proporcionalna debljini graničnog sloja, raste od 0,21 do 3,81 mg g–1 sa povećanjem 
koncentracije ranitidina. Relativno odstupanje linearne regresije u ovom stadijumu iznosi od 
0,98 do 4,6 %, dok se vrednost R2 kreće od 0,872 do 0,947, za čitav opseg početne 
koncentracije sorbata (10 – 400 mg dm–3). Druga faza sorpcije, čija je brzina pod kontrolom 
difuzije unutar čestica, traje približno 20 min. Vrednosti konstante brzine difuzije unutar 
čestica, ki2, kreću se u opsegu 0,41 – 35,32 mg g–1 min–1/2, za početne koncentracije ranitidina 
10 – 400 mg dm–3. Koeficijent determinacije linearnog modelovanja difuzije unutar čestica 
ima vrednosti 0,985 – 0,997, dok se vrednosti relativnog odstupanja nalaze u opsegu 0,32 – 
1,12 %. Treća faza, koja se odvija najsporije, završava se postizanjem sorpcione ravnoteže 
(Ofomaja, 2007; Ruiz i sar., 2010).  

Rezultati na slici 6.55 pokazuju da se Veber-Morisov model ne može predstaviti jednom 
pravom koja prolazi kroz koordinatni početak, zbog čega difuzija unutar čestica nije jedini 
limitirajući stadijum procesa sorpcije ranitidina na LVC (Mohanty i sar, 2005; Ofomaja, 
2007; Weber i Morris, 1963). Očigledno je da su i prvi i drugi stadijum, difuzija kroz granični 
sloj i difuzija unutar čestica, značajni ograničavajući faktori difuzione kinetike sorpcije 
ranitidina. Međutim, imajući u vidu da su vrednosti koeficijenta determinacije drugog 
stadijuma veće u odnosu na R2 prvog stadijuma, a vrednosti relativnog odstupanja manje, 
može se zaključiti da je difuzija unutar čestica značajniji limitirajući proces, verovatno zbog 
velike specifične površine i izražene mikroporoznosti aktivnog uglja. 
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6.3.2.4 Krastilov difuzioni model 

Parametri Krastilovog difuzionog modela, qe, kC i n, primenjenog na kinetičke rezultate 
sorpcije ranitidina na aktivnom uglju LVC (slika 6.56), predstavljeni su u tabeli 6.13. 

Dobijene visoke vrednosti koeficijenta determinacije ( 0,99), kao i vrednosti ravnotežnog 
sorpcionog kapaciteta koje su skoro identične sa eksperimentalnim, ukazuju na veoma dobro 
slaganje Krastilovog modela sa eksperimentalnim rezultatima, u čitavom opsegu početne 
koncentracije ranitidina (10 – 400 mg dm–3) i kontaktnog vremena (300 min). Ovu činjenicu 
potvrđuju i male vrednosti relativnog odstupanja nelinearne regresije u opsegu 0,04 – 0,69 %, 
kao i vrednosti relativnog odstupanja ravnotežnih sorpcionih kapaciteta LVC, za početne 
koncentracije ranitidina 10 – 400 mg dm–3, koje se nalaze u opsegu 0,1 – 0,69 %.  

 

 

Slika 6.56  Krastilov difuzioni model za sorpciju ranitidina na LVC: kontaktno vreme 300 
min, doza sorbenta 1,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 7,0 ± 0,1 i 
brzina mešanja 300 min–1 

Vrednosti konstante difuzionog otpora n kreću se u opsegu od 0,021 do 0,177, za ispitivane 
početne koncentracije ranitidina (10 – 400 mg dm–3). Porast vrednosti konstante n sa 
povećanjem početne koncentracije sorbata, ukazuje na povećanje efikasnosti transporta mase 
sa porastom pokretačke sile procesa. Dobijene vrednosti parametra n se mogu smatrati 
prilično niskim prema postulatima studija autora Chrastil (1990) i Lopez-Mesas i sar. (2011), 
što ukazuje na veoma značajan uticaj difuzije u sorpcionom procesu ranitidina na LVC. 
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Karakteristično je da konstanta n zavisi od prirode površine sorbenta, i da opada sa 
povećanjem poroznosti i smanjenjem dimenzija čestica, odnosno sa povećanjem specifične 
površine, što je upravo slučaj kod LVC. Rezultati Krastilovog difuzionog modela su u skladu 
sa modelom difuzije unutar čestica, koji takođe pokazuje da je sorpcioni proces pod snažnim 
uticajem difuzije. 

Tabela 6.13 Vrednosti kinetičkih parametara sorpcije ranitidina na LVC za modele pseudo-prvog reda, 
pseudo-drugog reda, difuzije unutar čestica i Krastilovog modela (kontaktno vreme 300 min, doza 
sorbenta 1,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 7,0 ± 0,1 i brzina mešanja 300 min–1) 

Kinetički 
model 

Parametar 
Početna koncentracija ranitidina (mg dm–3) 

10 20 50 100 200 300 400

 qe,exp (mg g–1) 9,95 19,89 49,48 98,53 189,88 257,42 315,51

Model 
psudo-
prvog 
reda 

qe,cal (mg g–1) 9,88 19,80 48,96 96,53 183,72 248,45 298,01

k1 (min–1) 2,29 2,72 2,80 1,35 1,44 1,67 0,91

R2 0,989 0,988 0,986 0,981 0,961 0,969 0,904

Model 
pseudo-
drugog 
reda 

qe,cal (mg g–1) 9,93 19,86 49,15 98,09 187,05 251,58 309,02

k2(g mg–1 min–1) 0,830 0,546 0,264 0,085 0,0363 0,0132 0,0094

R2 0,999 0,999 0,998 0,995 0,993 0,991 0,989

Model 
difuzije 
unutar 
čestica 

ki1 (mg g–1 min–1/2) 8,59 17,89 44,72 73,72 141,73 190,77 207,58

C1 (mg g–1) 0,21 0,43 0,74 0,91 1,22 2,38 3,81

R2 0,907 0,872 0,938 0,929 0,947 0,926 0,925

ki2 (mg g–1 min–1/2) 0,41 0,54 0,81 10,63 15,49 26,42 35,32

C2 (mg g–1) 8,51 18,04 45,15 61,32 93,36 127,96 148,38

R2 0,997 0,991 0,991 0,988 0,994 0,985 0,989

Krastilov 
model 

qe,cal (mg g–1) 9,94 19,87 49,51 98,21 189,12 255,65 313,34

kC (dm3 g–1 min–1) 0,131 0,121 0,11 0,051 0,044 0,026 0,024

n 0,021 0,033 0,051 0,062 0,105 0,140 0,177

R2 0,999 0,999 0,999 0,998 0,996 0,999 0,994

 

Analiza rezultata reakcionih kinetičkih modela je pokazala da model pseudo-drugog reda 
ima izvesnu prednost u odnosu na model pseudo-prvog reda, pa reakcija vezivanja ranitidina 
za aktivne centre LVC predstavlja važniji ograničavajući faktor sorpcionog procesa. Sa druge 
strane, oba primenjena difuziona modela (difuzija unutar čestica i Krastilov model) pokazuju 
dobro slaganje sa eksperimentalnim rezultatima. Odavde se proces sorpcije ranitidina na 
aktivnom uglju LVC najverovatnije odvija u heterogenom sistemu, koji je pod mešovitom 
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reakciono-difuzionom kontrolom. Difuzioni stadijum koji limitira sorpcioni proces je difuzija 
unutar čestica, imajući u vidu da je u pitanju sorbent velike specifične površine sa izraženom 
mikroporoznošću. 
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6.4 RAVNOTEŽA SORPCIJE 

Sorpcione izoterme govore o raspodeli sorbata između sorbenta i vodenog rastvora, kada je 
sorpcioni sistem u ravnotežnom stanju. Izoterme daju informacije o stanju površine sorbenta, 
sorpcionom kapacitetu, prirodi sorpcionog procesa, vezi između sorbata i sorbenta i druge 
podatke značajne za optimalnu primenu sorbenata. U ovoj disertaciji ravnotežni 
eksperimentalni rezultati su modelovani sledećim sorpcionim izotermama: Lengmirovom, 
Frojndlihovom, Temkinovom, Dubinin-Raduškevičevom i Sipsovom. Primenjeni izotermski 
modeli su tipični za definisanje ravnoteže sorpcije u sistemu tečno-čvrsto i korišćeni su u 
većini studija koje se bave ovom problematikom (Ahmeda i Theydan, 2012; Akbari i sar., 
2015; Cicek i sar., 2007; Chung i sar, 2015; Liu i Liu, 2008). U slučaju biosorbenta ccLVB 
ispitana je samo ravnoteža sorpcije Ni(II) jona, imajući u vidu da sorpcija MP pokazuje slične 
ravnotežne pravilnosti. U slučaju aktivnog uglja LVC, iz istog razloga, ispitana je samo 
ravnoteža sorpcije ranitidina. 

Svi izotermski parametri navedenih modela su dobijeni primenom nelinearne regresije 
(Ho, 2006; Kumar, 2006; Kumar i Sivanesan, 2007) pomoću softvera Origin Pro 9,0 
(OriginLab Corporation, SAD). Na osnovu koeficijenta determinacije (R2) i relativnog 
odstupanja izračunatih vrednosti (cal) promene ravnotežnog sorpcionog kapaciteta (qe) u 
funkciji ravnotežne koncentracije sorbata, od eksperimentalnih vrednosti (exp), definisani su 
modeli koji najbolje opisuju ravnotežu sorpcije. 

6.4.1 Izoterme sorpcije Ni(II) jona na ccLVB 

6.4.1.1 Lengmirova izoterma 

Lengmirov model izoterme se zasniva na pretpostavci da na površini sorbenta postoji 
konačan broj mesta vezivanja, koja su energetski homogeno distribuirana, pri čemu svi 
aktivni centri imaju jednak sorpcioni afinitet. Sorpcija se vrši u monomolekulskom sloju i ne 
postoji međusobna interakcija između sorbovanih molekula (Cicek i sar., 2007; Ho i Mckay, 
2000; Langmuir, 1918). 

Rezultati maksimalnog sorpcionog kapaciteta, qm, i Lengmirove konstante, KL, za sorpciju 
Ni(II) jona na biosorbentu ccLVB, dobijeni nelinearnom regresijom ravnotežnih rezultata 
(slika 6.57), predstavljeni su u tabeli 6.14. Koeficijent determinacije Lengmirovog modela, 
čija vrednost iznosi 0,964, ukazuje na dobro slaganje primenjene izoterme sa 
eksperimentalnim rezultatima, kao i vrdnost relativnog odstupanja 0,68 – 1,7 %. Maksimalni 
sorpcioni monoslojni kapacitet LVC, qm, izračunat pomoću Lengmirovog modela iznosi 83,05 
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mg g–1, što je veoma blisko eksperimentalnoj vrednosti od 84,51 mg g–1 (relativno odstupanje 
1,7 %). 

Izračunate vrednosti Lengmirovog bezdimenzionog faktora razdvajanja, RL, za početne 
koncentracije Ni(II) jona od 10 do 400 mg dm–3, nalaze se u opsegu od 0,295 do 0,011. 

Ovako male vrednosti RL ( 1) ukazuju na sponatano odvijanje sorpcionog procesa, pri čemu 
se spontanost povećava sa porastom početne koncentracije Ni(II). Iako se sorpcioni proces 
efikasno odvija u čitavom ispitivanom opsegu koncentracije Ni(II) jona, rezultati pokazuju da 
je proces ipak povoljniji pri višim koncentracijama nego pri nižim (slika 6.58). 

 

 

Slika 6.57 Lengmirova izoterma sorpcije Ni(II) jona na biosorbentu ccLVB: kontaktno 
vreme 120 min, doza sorbenta 2,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 5,0 ± 
0,1 i brzina mešanja 200 min–1 

Građenje monosloja sorbovanih Ni(II) jona na površini ccLVB i nepostojanje međusobne 
interakcije između jona metala, ukazuju da postoji hemijska interakcija između sorbenta i 
sorbata. Ovo je posledica prvenstveno prisustva jako kisele sulfonske grupe, kao i kiseoničnih 
funkcionalnih grupa, koje imaju visoke afinitete za vezivanje ispitivanih jona Ni(II), 
mehanizmima jonske izmene, kompleksiranja građenja helata itd. (Farooq i sar., 2010). 
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Slika 6.58 Lengmirov bezdimenziini faktor razdvajanja u funkciji početne koncentracije 
Ni(II) jona 

6.4.1.2 Frojndlihova izoterma 

Frojndlihova izoterma je pogodna za opisivanje procesa sorpcije na energetski veoma 
heterogenoj površina sorbenta. Ovaj model pretpostavlja da se u procesu sorpcije prvo 
zasićuju mesta vezivanja većeg afiniteta, a da energija vezivanja opada sa povećanjem stepena 
pokrivenosti površine. 

Rezultati primene Frojndlihove izoterme predstavljeni su na slici 6.59 i u tabeli 6.14. 
Vrednosti Frojndlihove konstante i parametra n, koje iznose 22,96 i 3,89, respektivno, 
ukazuju na spontano odvijanja sorpcije Ni(II) na ccLVB i visok sorpcioni kapacitet 
biosorbenta. Vrednost koeficijenta determinacije ovog modela je relativno mala i iznosi 
0,877, pri čemu se relativno odstupanje nalazi u opsegu 3,54 – 8,60 %. Takođe, na slici 6.59 
se može videti da ovaj model pokazuje značajnije odstupanje od eksperimentalnih rezultata 
pri višim vrednostima ravnotežne koncentracije Ni(II) jona. 
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Slika 6.59 Frojndlihova izoterma sorpcije Ni(II) jona na biosorbentu ccLVB: kontaktno 
vreme 120 min, doza sorbenta 2,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 5,0 ± 
0,1 i brzina mešanja 200 min–1 

6.4.1.3 Temkinova izoterma 

Temkinov model izoterme podrazumeva da promena toplote sorpcije prati linearnu 
funkciju (Temkin, 1940), za razliku od Frojndlihovog modela kod koga je zavisnost 
logaritamska. U slučaju ovog modela nema interakcije između sorbovanih čestica, ali 
slobodna energija aktivnih centara varira sa pokrivenošću površine. 

Temkinova izoterma podrazumeva da toplota sorpcije svih čestica u sloju opada linearno 
sa interakcijom sorbent-sorbat i da je sorpcija karakterisana uniformnom raspodelom energija 
vezivanja, do neke maksimalne energije sorpcije. Vrednosti parametara Temkinovog modela 
dobijeni nelinearnom regresijom ravnotežnih rezultata grafika qe u funkciji ce (slika 6.60) dati 
su u tabeli 6.14. Relativno visoka vrednost R2

 (0,979) i niske vrednosti relativnog odstupanja 
(0,84 do 2,46 %) pokazuju da pored Lengmirovog modela izoterme, sorpcioni proces može 
biti dobro opisan i Temkinovom izotermom. Relativno visoka vrednost parametra B ukazuje 
na izraženu jonsku interakciju između Ni(II) jona biosorbenta ccLVB, odnosno dominantnost 
jonske izmene kao mehanizma vezivanja. 
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Slika 6.60 Temkinova izoterma sorpcije Ni(II) jona na biosorbentu ccLVB: kontaktno 
vreme 120 min, doza sorbenta 2,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC, pH 5,0 ± 
0,1 i brzina mešanja 200 min–1 

6.4.1.4 Dubinin-Raduškevičeva izoterma (D-R) 

Dubinin-Raduškevičeva izoterma je empirijski model koji opisuje sorpciju u mikroporama 
čvrstih materija-sorbenata, gde se proces sorpcije odvija mehanizmom ispunjavanja pora, na 
energetski heterogenoj površini (Dubinin i Radushkevich, 1947). 

Vrednosti qDR, KDR i E Dubinin-Raduškevičevog modela izoterme određene su pomoću 
nelinearne regresije funkcionalne zavisnosti qe / ce (slika 6.61). Prema ovom modelu, srednja 
energija sorpcije, E, pokazuje da li je mehanizam vezivanja Ni(II) za aktivne centre ccLVB 
hemijske ili fizičke prirode. Vrednost srednje energije sorpcije u opsegu od 1 do 8 kJ mol–1 
odgovara fizičkoj sorpcije, a opseg 9 – 16 kJ mol–1 ukazuje na hemisorpciju. Izračunata 
vrednost energije sorpcije od 1,3 kJ mol–1 ukazuje da bi fizisorpcija mogla predstavljati 
značajan udeo u mehanizmu vezivanja Ni(II) jona na ccLVB. Međutim, srazmerno niska 
vrednost koeficijenta determinacije (R2 = 0,839), kao i vrednosti relativnog odstupanja (8,65 – 
19,8 %), pokazuju da Dubinin-Raduškevičev model nije najpogodniji za tumačenje ravnoteže 
sorpcije Ni(II) na biosorbentu ccLVB, što očigledno pokazuje i slika 6.61. 
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Slika 6.61  Dubinin-Raduškevičeva izoterma sorpcije Ni(II) jona na biosorbentu ccLVB: 
kontaktno vreme 120 min, doza sorbenta 2,0 g dm–3, temperatura 25,0 ± 0,2 
ºC, pH 5,0 ± 0,1 i brzina mešanja 200 min–1 

Tabela 6.14 Parametri sorpcionih izotermi za sorpciju Ni(II) jona na ccLVB 

Adsorpciona izoterma Parametri Vrednosti 

Lengmirova 

KL (dm3 mg) 0,231 

qm (mg g–1) 83,05 

R2 0,964 

Frojndlihova 

KF, (mg g–1) 
(mg dm–3)1/n 22,96 

n 3,89 

R2 0,877 

Temkinova 

KT 12,53 

B (J mol–1 K–1) 12,53 

R2 0,979 

Dubinin-Raduškevičeva 

qDR 69,66 

KDR 2,9·10–7 

E (J mol–1) 1313 

R2 0,839 
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Međusobno poređenje primenjenih izotermskih modela pokazuje da Lengmirova i 
Temkinova izoterma predstavljaju modele koji najbolje opisuju ravnotežne pojave pri sorpciji 
Ni(II) na ccLVB, imajući u vidu visoke vrednosti R2, malo relativno odstupanje modela i 
dobro slaganje eksperimentalno dobijenih i izračunatih vrednosti maksimalnog sorpcionog 
kapaciteta. Prema Lengmirovom modelu, qm biosorbenta ccLVB za jone Ni(II) iznosi 83,05 
mg g–1. Ovako visoka vrednost sorpcionog kapaciteta može se objasniti činjenicom da 
biosorbent ccLVB u okviru površinskih centara vezivanja poseduje brojne kiseonične 
funkcionalne grupe koje potiču iz ligno-celulozne strukture biomase L. vulgaris (karboksilne, 
fenolne, laktonske, alkoholne). Pored toga, ovaj biosorbent, dobijen hemijskom 
modifikacijom, ima na svojoj površini i jako kiselu funkicionalnu grupu –SO3

–, koja nastaje u 
tretmanu sulfatnom kiselinom. 

U procesu sorpcije Ni(II) jona na biosorbentu ccLVB, može se očekivati da nakon 
zasićenja dostupnih mesta na spoljašnjoj površini započinje odvijanje sorpcionog procesa na 
teže dostupnim mestima unutrašnje površine i u porama, što zahteva veću energiju. Sa druge 
strane, funkcionalne grupe na površini ccLVB imaju različite afinitete za vezivanje Ni(II) 
jona, pa se može pretpostaviti da sorpcija započinje na sulfonskim grupama, koje 
predstavljaju snažne jonoizmenjvačke centre i da se nakon njihovog zasićenja nastavlja na 
grupama manjeg afiniteta (R–OH, Ar–OH, –COOH, laktonske). U oba slučaja postoji 
značajna energetska razlika, zbog čega se interakcija Ni(II) jona sa ccLVB odvija u 
mešovitom izotermskom režimu: u početnom periodu u skladu sa Lengmirovim modelom, a 
nakon toga prema pravilnostima Temkinove izotermе, koja predviđa postojanje aktivnih 
centara različite energije (Asnin i sar., 2001). 

6.4.2 Izoterme sorpcije ranitidina na LVC 

6.4.2.1 Lengmirova izoterma 

Parametri Lengmirovog modela izoterme za sorpciju ranitidina na aktivnom uglju LVC: 
maksimalni sorpcioni kapacitet, qm, i Lengmirova konstanta, KL, dobijeni nelinearnom 
regresijom ravnotežnih rezultata, predstavljeni su u tabeli 6.15. Vrednosti Lengmirovog 
bezdimenzionog faktora razdvajanja, RL, izračunate pomoću grafika na slici 6.63, opadaju od 
0,284 do 0,009 sa povećanjem početne koncentracije ranitidina od 10 do 400 mg dm–3. 
Imajući u vidu da su vrednosti RL značajno manje od 1, može se pretpostaviti da se sorpcija 
ranitidina aktivnom uglju LVC spontano odvija, pri čemu sa povećanjem početne 
koncentracije sorbata raste spontanost procesa. Maksimalni sorpcioni monoslojni kapacitet 
qm, izračunat pomoću Lengmirovog modela iznosi 300,2 mg g–1. Ova veličina pokazuje 
srazmerno nižu vrednost od eksperimentalno dobijene vrednosti 315,5 mg g–1 (relativno 
odstupanje 5,4 %). 
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Koeficijent determinacije Lengmirove izoterme, predstavljene na slici 6.62, čija vrednost 
iznosi 0,966, ukazuje na dobro slaganje primenjenog modela sa eksperimentalnim 
rezultatima, međutim relativno odstupanje pojedinih tačaka ovog modela od eksperimentalnih 
rezultata kreće se u opsegu 5,4 – 22,4 %, pa se ovaj model može samo ograničeno primeniti. 

 

Slika 6.62 Lengmirova izoterma sorpcije ranitidina na aktivnom uglju LVC: kontaktno 
vreme 300 min, doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 
0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–1 
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Slika 6.63 Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji početne koncentracije 
ranitidina 

6.4.2.2 Frojndlihova izoterma 

Na slici 6.64 predstavljena je Frojndlihova izoterma za sorpciju ranitidina na aktivnom 
uglju LVC. Vrednosti parametara Frojndlihove izoterme: Frojndlihova konstanta, KF, i mera 
odsupanja od linearnosti, n, kao i koeficijenta determinacije, predstavljene su u tabeli 6.15. 
Vrednosti R2 (0,985) i relativnog odstupanja modela (0,42 – 2,1 %) pokazuju da Frojndlihov 
model ima dobro slaganje sa eksperimentalnim rezultatima (Radhika i Palanivelu, 2006). 
Frojndlihov model odgovara sorpciji na energetski heterogenoj površini, na kojoj su 
sorbovani molekuli u međusobnoj interakciji, što ukazuje na fizičku sorpciju (Chung i sar., 
2015; Kaouah i sar., 2013). Kada je vrednost parametra n = 1 sorpcija prati linearnu funkciju, 
za n < 1 sorpcija je nepovoljna, a ako je n > 1 sorpcija je favorizovana (Reed i Matsumoto, 
1993). Dobijena vrednost za n, veća od jedinice (3,09), govori o favorizovanoj sorpciji i 
velikom afinitetu aktivnog uglja LVC za vezivanje ranitidina (Sari i Tuzen, 2008b). 
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Slika 6.64 Frojndlihova izoterma sorpcije ranitidina na aktivnom uglju LVC: kontaktno 
vreme 300 min, doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 
0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–1 

6.4.2.3 Dubinin-Raduškevičeva izoterma (D-R) 

Vrednosti parametara Dubinin-Raduškevičevog izotermskog modela (qDR, KDR, E) i R2 
izračunate su na osnovu nelinearne regresije funkcionalne zavisnosti qe / ce (slika 6.65). Ovaj 
model prvenstveno pokazuje da li je mehanizam sorpcionog procesa hemijske ili fizičke 
prirode, što se može zaključiti na osnovu vrednosti srednje energija sorpcije (E). Prema D-R 
modelu, kada je vrednost srednje energije sorpcije u opsegu od 1 do 8 kJ mol–1 sorpcija je 
fizičke prirode, dok opseg 9 – 16 kJ mol–1 odgovara hemisorpciji. Izračunata vrednost 
energije sorpcije ranitidina na LVC iznosi 0,85 kJ mol–1, što ukazuje na fizisorpciju. 

Vrednost koeficijenta determinacije izoterme D-R je srazmerno niska (R2 = 0,871), 
relativno odstupanje modela se nalazi u oblasti 0,3 – 28 %, dok je relativno odstupanje qm 
18,6 %. Takođe, slika 6.65 pokazuje značajno odstupanje vrednosti qe od nelinearne regresije, 
zbog čega se postulati ovog izotermskog modela ne mogu najpouzdanije prihvatiti (Kong i 
sar., 2013). 
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Slika 6.65 Dubinin-Raduškevičeva izoterma sorpcije ranitidina na aktivnom uglju LVC: 
kontaktno vreme 300 min, doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, 
temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i brzina mešanja 300 min–1 

6.4.2.4 Sipsova izoterma 

Vrednosti parametara triparametarske Sipsove izoterme KS, as, βS i R2, za sorpciju 
ranitidina na LVC, dobijene na osnovu grafika na slici 6.66, date su tabeli 6.15. Vrednost 
koeficijenta determinacije (0,992) je prilično visoka, dok je relativno odstupanje modela nešto 
manje povoljno i nalazi u oblasti od 0,56 do 4,9 %. Maksimalni sorpcioni kapacitet LVC za 
ranitidin, izračunat na osnovu Sipsove izoterme (qm = KS/aS) od 320,46 mg g–1, blizak je 
eksperimentalno dobijenoj vrednosti (315,5 mg g–1, relativno odstupanje 1,5 %), što dodatno 
potvrđuje dobro slaganje ovog modela.  

Sipsova izoterma, koja predstavlja kombinaciju Lengmirove i Frojndlihove izoterme, 
pravazilazi njihova ograničenja vezana za promenljivo energetsko stanje aktivnih centara na 
površini sorbenta. Pri nižim koncentracijama sorbata ova izoterma ima karakteristike 
Frojndlihovog modela, u skladu sa enegetskom nehomogenošću površine sorbenta, koja je 
posledica postojanja funkcionalnih grupa različite prirode (tabela 6.2). LVC ima tri vrste 
funkcionalnih grupa, sa različitim udelima. Sa porastom koncentracije sorbata zasićuju se 
grupe većeg afiniteta (energije), a nakon toga kao aktivni centri vezivanja preostaju grupe 
niže energije. Verovatno zbog toga, u slučaju visokih koncentracija ranitidina, nakon 
zasićenja grupa većeg afiniteta, sorpcioni proces počinje da se odvija na preostalim grupama 
niže energije, kao na energetski homogenoj površini. Najverovatnije se, zbog velikog 
sorpcionog kapaciteta aktivnog uglja LVC (visoka poroznost i velika specifična površina, 
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tabela 6.7) i prirode veze ranitidin-LVC (fizisorpcija), dobija nešto bolje slaganje sa 
Frojndlihovim modelom. 

 

 

 

Slika 6.66 Sipsova izoterma sorpcije ranitidina na aktivnom uglju LVC: kontaktno vreme 
300 min, doza sorbenta 1,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,2 ºC i 
brzina mešanja 300 min–1 

Tabela 6.15 Parametri sorpcionih izotermi za sorpciju ranitidina 
na LVC 

Adsorpciona izoterma Parametri Vrednosti 

Lengmirova 

KL (dm3 mg) 0,252 

qm (mg g–1) 300,2 

R2 0,966 

Frojndlihova 

KF (mg g–1)1/n 77,13 

n 3,09 

R2 0,985 

Dubinin-Raduškevičeva 

qDR (mg g–1) 257,21 

KDR (mol2 kJ–2) 5,5·10–7 

E (J mol–1) 953,46 

R2 0,871 
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Sipsova 

KS (dm3 g–1) 82,95 

as (dm3 mg–1) 0,259 

βS 0,798 

R2 0,992 

 

Međusobno poređenje izotermskih modela primenjenih na sorpciju ranitidina na aktivnom 
uglju LVC, pokazuje da stepen slaganja modela sa eksperimentalnim rezultatima prati sledeći 

redosled: Sips = Frojndlih> Lengmir >> Dubinin-Raduškevič. U slučaju sorpcije ranitidina 
na LVC, Sipsova i Frojndlihova izoterma predstavljaju modele koji najbolje opisuju 
ravnotežne pojave, imajući u vidu vrednosti R2, relativnog odstupanja modela i slaganje 
eksperimentalno dobijenih i izračunatih vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta.  

Činjenica da je Sipsov sorpcioni model kombinacija Lengmirovog i Frojndlihovog modela, 
kao i dobro slaganje Frojndlihovog modela sa eksperimentalnim rezultatima, ukazuje da je 
sorpcija ranitidina na aktivnom uglju LVC složen, kombinovani proces. Najverovatnije je da 
se sorpcija u većoj meri odvija fizičkim vezivanjem molekula ranitidina za aktivne centre 
LVC međumolekulskim privlačnim silama, uz izvesni udeo jonske izmene kao pratećeg 
mehanizma. Potencijalni mehanizam jonske izmene može biti baziran na mogućnosti 
vezivanja protonizovanih molekula ranitidina za negativno naelektrisane kiseonične 
funkcionalne grupe aktivnog uglja, što je u skladu sa izvesnim slaganjem eksperimentalnih 
rezultata sa Lengmirovim modelom. 
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6.5 TERMODINAMIKA SORPCIJE  

Termodinamička ispitivanja daju detaljne informacije o energetskim promenama koje se 
dešavaju tokom sorpcionog procesa, kao i informacije o prirodi sorpcije. Termodinamički 
parametri: promena Gibsove slobodne energije (ΔG), promena entalpije (ΔH) i promena 
entropije (ΔS), određeni su na osnovu Lengmirove adsorpcione ravnotežne konstante (Ke) i 
funkcionalne zavisnosti lnKe od 1/T. Iz sličnih razloga kao i u slučaju kinetike i ravnoteže, 
termodinamička ispitivanja su izvršena samo na primerima sorpcije Ni(II) na ccLVB i 
ranitidina na LVC.  

6.5.1 Termodinamika sorpcije Ni(II) na ccLVB 

Eksperimenti termodinamičkih ispitivanja sorpcije Ni(II) jona na biosorbentu ccLVB su 
vršeni na sledećim temperaturama: 25, 35 i 45 ºC, pri početnoj koncentraciji Ni(II) jona 50,0 
mg dm–3, dozi sorbenta 2,0 g dm–3, pH 5,0 ± 0,1, kontaktno vreme 30 min i brzini mešanja 
200 min–1. Dijagram zavisnosti lnKe od 1/T je predstavljen na slici 6.67. Koeficijent 
determinacije (R2) linearnog fitovanja zavisnosti lnKe od 1/T iznosi 0,996, a relativno 
odstupanje 0,04 – 0,11 %, što ukazuje da su izračunate vrednosti promene entalpije i entropije 
za sorpciju Ni(II) na ccLVB visoke pouzdanosti. 

 

Slika 6.67 Zavisnost lnKe od 1/T za sorpciju Ni(II) jona na biosorbentu ccLVB 
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Promene slobodne entalpije za sorpciju Ni(II) na ccLVB iznose: –33,60, –32,61 i –32,21, 
na: 25, 35 i 45 ºC, respektivno. Negativne vrednosti ΔG na svim ispitivanim temperaturama 
ukazuju da se biosorpcioni proces odvija spontano. Povećanje vrednosti promene slobodne 
entalpije sa temperaturom, ukazuje na zanemarljiv pad verovatnoće odvijanja biosorpcije na 
višim temperaturama. Sa grafika 6.67 se može videti da vrednost sorpcione ravnotežne 
konstante opada sa povećanjem temperature, što potvrđuje negativan uticaj temperature na 
sorpcioni proces. Vrednost promene entalpije za sorpciju Ni(II) na ccLVB iznosi –54,01 kJ 
mol–1, što ukazuje na egzoterman karakter biosorpcionog procesa u ispitivanom opsegu 
temperature (25 – 45 ºC). Vrednost ΔH, koja se kreće između 2,1 i 20,9 kJ mol–1, ukazuje na 
fizičku sorpciju, dok ΔH u opsegu od 80 do 400 kJ mol–1 odgovara hemisorpciji (Guedidi i 
sar., 2014; Sag i Kutsal, 2000). Izračunata vrednost promene entalpije sorpcije Ni(II) na 
ccLVB se nalazi između ova dva opsega, odakle se može pretpostaviti da je jonska izmena 
najverovatniji mehanizam sorpcije jona matala (Liu i Liu, 2008; Sud i sar., 2008). Vrednost 
promene entropije (–68,65 J mol–1 K–1) ukazuje na smanjenje neuređenosti, odnosno stepena 
slobode sistema na granici sorbent/rastvor tokom sorpciong procesa, što je u skladu sa 
jonskom izmenom kao mehanizmom sorpcije. Dobijene vrednosti termodinamičkih 
parametara definišu sorpciju Ni(II) jona iz vodenog rastvora na biosorbentu ccLVB kao 
spontan i egzoterman proces, koji se efikasno odvija u širokom opsegu temperature. 

6.5.2 Termodinamika sorpcije ranitidina na LVC 

Eksperimenti termodinamičkih ispitivanja sorpcije ranitidina aktivnim ugljem LVC su 
vršeni na temperaturama: 25, 35 i 45 ºC. Početna koncentracija ranitidina je bila 100 mg dm–3, 
doza aktivnog uglja 1,0 g dm–3, pH 7,0 ± 0,1, kontaktno vreme 90 min i brzina mešanja 300 
min–1. Dijagram zavisnosti lnKe od 1/T  je predstavljen na slici 6.68. R2 linearnog fitovanja 
rezultata iznosi 0,986, a relativno odstupanje 0,05 – 0,94 %, što i u ovom slučaju ukazuje na 
visoku pouzdanost izračunatih vrednosti ΔH i ΔS. Negativna vrednost promene entalpije 
sorpcije ranitidina na LVC (–4,96 kJ mol–1) pokazuje da je proces blago egzotermne prirode, 
u ispitivanom opsegu temperature. Vrednost ΔH je relativno niska i ukazuje na fizičku 
interakciju između sorbata i sorbenta (Guedidi i sar., 2014; Sag i Kutsal, 2000). 
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Slika 6.68 Zavisnost lnKe od 1/T za sorpciju ranitidina na aktivnom uglju LVC 

Pozitivna vrednost promene entropije (18,36 J mol–1 K–1) posledica je povećanja 
neuređenosti na granici dodira čvrsto/tečno, odnosno povećanja stepena slobode, kao i 
izvesnih strukturnih promena u molekulima sorbenta i sorbata. Vrednost ΔS takođe ukazuje 
na postojanja afiniteta aktivnih centara na površini aktivnog uglja LVC za molekul ranitidina. 
Iako obe ove veličine ukazuju na fizičku sorpciju kao glavni mehanizam, ipak nije isključeno 
da između ranitidina i LVC postoje i druge interakcije (elektrostatičke, jonske i dipolne), zbog 
prisustva karboksilnih, karbonilnih, laktonskih i fenolnih grupa (Bojic i sar., 2015). 

Promene slobodne entalpije za sorpciju ranitidina na LVC iznose: –10,42, –10,61 i –10,79, 
na 25, 35 i 45 ºC, respektivno, odakle se može zaključiti da je proces spontane prirode. Sa 
povećanjem temperature sistema vrednost ΔG se smanjuje u maloj meri, što upućujе na 
izvesno povećanje spontanosti i verovatnoće odvijanja procesa. Niska vrednost entalpije, kao 
i Gibsove slobodne energije, može biti uzrok relativno brzom postizanju sorpcione ravnoteže 
fizisorpcionog procesa, zbog čega se sa povećanjem temperature može očekivati i suprotan 
proces – desorpcija. 
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7 Zaključak  
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U ovoj doktorskoj disertaciji su razvijena dva nova eko-sorbenta modifikacijom ligno-

celuloznog prekursora na bazi kore L. vulgaris. Biosorbent ccLVB, dobijen hemijskom 
modifikacijom, pogodan je za uklanjanje katjonskih polutanata iz vode, dok je aktivni ugalj 
LVC, dobijen termičkom karbonizacijom i aktivacijom vodenom parom, dobar sorbent 
organskih i drugih nepolarnih i slabo polarnih polutanata. U radu je ostvarena postavljena 
hipoteza da se iz jednog jeftinog i lako dostupnog materijala dobiju sorbenti sposobni da 
uklanjaju iz vode najširi spektar polutanata. Na osnovu dobijenih rezultata i njihove detaljne 
analize izvedeni su sledeći zaključci: 

Uspešno su razvijeni postupci i izvršena je sinteza modifikovanih sorbenata na bazi 
kore L. vulgaris: biosorbenta ccLVB hemijskom modifikacijom biomase 
koncentrovanom sulfatnom kiselinom i aktivnog uglja LVC karbonizacijom na 
visokoj temperaturi i aktivacijom vodenom parom, koji su u velikoj meri ostvarili 
očekivane sorpcione karakteristike i mogućnost uklanjanja katjonskih, nepolarnih i 
slabo polarnih polutanata iz vode; 

Prema fizičko-hemijskim karakteristikama materijal ccLVB pripada tipičnim 
hemijski modifikovanim biosorbentima, pri čemu ima manji sadržaj isparljivih 
materija od sličnih sorbenata i visok sadržaj vezanog sumpora; 

Sorbent LVC, koji pripada grupi aktivnih ugljeva, ima manji sadržaj mineralnih 
materija, vlage i isparljivih materija od sličnih materijala, a sa druge strane 
poseduje relativno visok sadržaj ugljenika; 

Bemova analiza je pokazala da biosorbent ccLVB ima visoku površinsku 
koncentraciju kiseoničnih kiselih funkcionalnih grupa, značajno veću od 
prekursora aLVB, što zajedno sa sulfonskim grupama obezbeđuje visok sorpcioni 
kapacitet; 

Prema rezultatima Bemove analize aktivni ugalj LVC ima srazmerno mali udeo 
kiseoničnih funkcionalnih grupa, što povećava hidrofobnost njegove površine i 
afinitet prema nepolarnim i slabo polarnim polutantima; 

FTIR analizom ccLVB je dokazano prisustvo sulfonskih gupa u strukturi biosorbenta 
i potvrđen je povećani sadržaj kiseoničnih funkcionalnih grupa u odnosu na 
prekursor, a posebno karboksilnih, koje zajedno čine osnovu jono-izmenjivačke 
prirode materijala; 

FTIR analiza LVC ukazuje da su promene koje se dešavaju u strukturi tokom 
karbonizacije i aktivacije građenje kondenzovanih aromatičnih sistema i povećanje 
udela ugljenika u sastavu aktivnog uglja, na račun smanjenja udela kiseoničnih i 
vodoničnih funkcionalnih grupa; 

Porozimetrijska i BET analiza LVC pokazuju da se radi o materijalu velike specifične 
površine i izražene mikroporoznosti sa relativno malim udelom mezopora i uskom 
distribucijom njihovih dimenzija, zahvaljujući prirodi prekursora i postupku 
sinteze; 
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Poređenje SEM rezultata ccLVB i prekursora pokazuje da su morfološki elementi: 
makropore, kanali i šupljine, dobro očuvani nakon hemijske modifikacije, što je 
značajno za dobar kontakt sa vodenom fazom i difundovanje tečnosti kroz 
strukturu materijala; 

SEM mikrografije LVC i intermedijernog karbonizovanog materijala pokazuju da su 
promene na površini do kojih dolazi u dvostepenom procesu sineteze aktivnog 
uglja relativno male, što rezultuje očuvanjem makrostrukturnih elemenata 
površine, uz razvoj značajne mikroporoznosti; 

EDS elementarna analiza površine ccLVB potvrđuje visok sadržaj ugljenika, odnosno 
pojavu dehidratacije biomase tokom sinteze, i visoku koncentraciju sumpora, što je 
jedan od dokaza postojanja sulfonskih grupa; 

EDS analiza LVC i intermedijera, ukazuje na visok sadržaj ugljenika i relativno mali 
sadržaj kiseonika, kao i na oscilacije sadržaja kiseonika, što omogućava praćenje 
promena do kojih dolazi tokom dvostepene sineteze aktivnog uglja; 

Uticaj kontaktnog vremena pokazuje da se sorpcija na biosorbentu ccLVB odvija 
veoma brzo, u dve faze, pri čemu se u prvoj fazi uklanja preko 90 % sorbata, 
nakon čega sledi sporija faza uspostavljanja ravnoteže; 

Uticaj pH na efikasnost sorpcije ispitivanih polutanata na ccLVB je zanemarljiv, zbog 
čega se ovaj biosorbent može preporučiti za uklanjanje katjonskih polutanata iz 
vode u širokom opsegu pH sredine; 

Zanemarljiv uticaj temperature na efikasnost uklanjanja katjona iz vode pomoću 
ccLVB, ukazuje na pretostavku da je sorpcioni proces pretežno baziran na jonskoj 
izmeni; 

Proces uklanjanja ranitidina i 2,4-D pomoću aktivnog uglja LVC ima sličnu 
vremensku zavisnost kao i u slučaju biosorbenta ccLVB, pri čemu su vremena 
uspostavljanja ravnoteže srazmerno duža zbog prirode sorpcije; 

Uticaj pH na sorpciju pomoću LVC manifestuje se kroz promene na aktivnom uglju, 
kao i na sorbatima; sorpcija ranitidina je najniža u kiseloj sredini kada je pozitivno 
naelektrisan kao i sorbent, dok se 2,4-D najefikasnije sorbuje na pH 2 u 
neutralnom obliku; 

Sorpcija na LVC je pod značajnijim uticajem temperature, verovatno zbog prirode 
fizisorpcije da sa povećanjem energije sorbata slabe međumolekulske sile i 
favorizuje se suprotan proces – desorpcija; 

U kinetičkom smislu sorpcija na ccLVB je pod mešovitom kontrolom reakcije 
vezivanja na površini i difuzije kroz granični sloj, pri čemu se pretpostavlja da je 
difuzija značajniji ograničavajući faktor; 

Kinetika sorpcije na LVC podleže zakonitostima modela pseudo-drugog reda i 
difuzije unutar čestica, pa se proces odvija u mešovitom reakciono-difuzionom 



Doktorska disertacija Zaključak Danijela V. Bojić 

150 

režimu, gde se značajnijim limitirajućim faktorom smatra transport mase u porama 
aktivnog uglja; 

Ravnoteža sorpcije na ccLVB podleže zakonitostima Lengmirove i Temkinove 
izoterme, što ukazuje na energetsku nehomogenost površine koja ima dvostruku 
prirodu: fizičku – sorpcija na površini i u porama i hemijsku – sorpcija na –SO3

– 
grupi i kiseoničnim funkcionalnim grupama; 

Ispitivanje ravnoteže sorpcije na LVC pokazuje da najbolje slaganje imaju Sipsov i 
Frojndlihov model, pa se može pretpostaviti da je sorpcija na aktivnom uglju 
mešovite prirode, pretežno fizička sorpcija – bazirana na međumolekulskim 
privlačnim silama, uz izvesni udeo elektrostatičkog privlačenja – jonske izmene; 

Termodinamička ispitivanja sorpcije na ccLVB pokazuju relativno velike negativne 
vrednosti promene Gibsove energije i entalpije, uz blago smanjenje neuređenosti 
sistema na granici sorbent/rastvor, što govori o spontanom, egzotermnom procesu, 
koji se efikasno odvija u širokom opsegu temperature, potvrđujući da je jonska 
izmena najverovatniji sorpcioni mehanizam; 

Vrednosti promene termodinamičkih parametara sorpcije na LVC, Gibsove slobodne 
energije i entalpije, imaju negativan predznak, odakle se može zaključiti da je 
proces spontane prirode, što potvrđuje i pozitivna promena vrednosti entropije –
povećanje neuređenosti sistema na granici faza; sa druge strane dosta niske 
vrednosti ΔH i ΔG mogu biti uzrok relativno lakom odvijanju suprotnog procesa – 
desorpcije, sa povećanjem temperature. 

 

Istraživanja u ovoj doktorskoj disertaciji su pokazala da se jednostavnim i pristupačnim 
postupcima hemijske, odnosno termičke modifikacije, jeftinog i dostupnog agro-otpadnog 
materijala mogu dobiti sorbenti značajno unapređenih sorpcionih karakteristika. Dobijeni 
materijali imaju veliki potencijal za uklanjanje toksičnih metala i drugih katjonskih polutanata 
iz vode, kao i organskih nepolarnih i slabo polarnih jedinjanja, u širokom rasponu početne 
koncentracije, pH sredine i temperature. Visoki sorpcioni kapaciteti dobijenih eko-sorbenata, 
brzo postizanje sorpcione ravnoteže i jednostavni i jeftini postupci sinteze, ukazuju da 
biosorbent ccLVB i aktivni ugalj LVC mogu biti konkurentni na tržištu materijala za primenu 
u postupcima prečišćavanja vode. 
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