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Voda je najvažniji makronutrijent, koji učestvuje u nizu vitalnih funkcija u našem 

organizmu i omogućava život na zemlji. Osnovni globalni izazov u svetu je da u 21. 

veku imamo kvalitetnu pijaću vodu. Čista i nezagađena voda je osnovna potreba svih 

živih organizama. Preko 70 % zemljine kore je prekriveno vodom, ali primenom 

svetskih standarda o dozvoljenim koncentracijama zagađujućih supstanci u njoj, manje 

od 1 % ispunjava uslove kvalitetne pijaće vode po važećim svetskim standardima 

(Lofrano, 2012; WHO, 2011). Kvalitet vode se godinama pogoršava usled antropogenih 

aktivnosti, porasta populacije, neplanske urbanizacije, brze industrijalizacije i nemarnog 

korišćenja resursa prirodnih voda. Osnovni izvor zagađenja voda predstavljaju otpadne 

industrijske, poljoprivredne i komunalne vode. Teški metali, organska jedinjenja i 

mikroorganizmi, prisutni čak i u tragovima, mogu biti veoma opasni po zdravlje ljudi, 

vodenih organizama i životne sredine uopšte. Ovakav globalni problem je izazvao 

potrebu za pronalaženje moćnog, ekonomičnog i ekološkog postupka za uklanjanje 

zagađujućih supstanci iz voda (Lofrano, 2012). 

Postoji mnogo postupaka i tehnika različitog stepena efikasnosti koji se koriste u 

kontroli i smanjenju zagađenja voda izazvanog različitim polutantima, između ostalih, 

teškim metalima, bojama, pesticidima, đubrivima, organskim kiselinama, halogenim, 

fenolnim i drugim organskim jedinjenjima (Tchobanoglous i sar., 2003). Za uklanjanje 

ovih zagađujućih materija primenjuju se različiti postupci, kao što su: precipitacija, 

ekstrakcija, koagulacija, flokulacija, jonska izmena, reversna osmoza, membranska 

filtracija, elektrohemijski, foto-elektrohemijski i unapređeni oksidacioni procesi, kao i 

neke biološke metode (Zhu i sar., 2016). Međutim, ovi postupci često imaju različite 

nedostatke u pogledu visokih operativnih troškova i troškova održavanja, niske 

efikasnosti uklanjanja polutanata, stvaranja toksičnog otpadnog mulja i nus-proizvoda, 

komplikovane procedure i primene (Bhatnagar i sar., 2015). Sa druge strane, sorpcioni 

procesi su se pokazali kao dobra alternativa za prečišćavanje prirodnih i otpadnih voda 

imajući u vidu praktičnost i jednostavnost postupka, ekonomičnost i visok stepen 

efikasnosti (Ali i sar., 2012; Bhatnagar i sar., 2015; Gautam i sar., 2014). Aktivni 

ugljevi su najčešće primenjivani sorbenti za prečišćavanje voda i uklanjanje širokog 

spektra različitih polutanata (Lofrano, 2012; Tchobanoglous i sar., 2003). Međutim, 

upotreba aktivnih ugljeva u tretmanima voda je najčešće ograničena njihovom visokom 

cenom (Gautam i sar., 2014), što je izazvalo potrebu za pronalaženjem jeftinijih 

sorbenata koji pokazuju visoku sorpcionu efikasnost.  
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Za dobijanje jeftinih, efikasnih i ekoloških sorbenata, najveću pažnju su privukli 

prirodni materijali i biomase, najčešće agro-industrijski ostaci i otpad, koji su lako 

dostupni u velikim količinama. Imajući u vidu i probleme sa skladištenjem ovih 

materijala, ovakva ideja ima dvostruku prednost; korišćenje agro-industrijskih sirovina 

za dobijanje efikasnih biosorbenata omogućava delimično smanjenje agro-industrijskog 

otpada, a sa druge strane primena dobijenih biosorbenata doprinosi smanjenju zagađenja 

prirodnih i otpadnih voda (Lofrano, 2012). Ovakve sirovine su pretežno ligno-

celuloznog sastava sa specifičnom strukturom i hemijskim osobinama, kao i velikim 

brojem funkcionalnih grupa odgovornih za vezivanje polutanata (Bhatnagar i sar., 

2015). Biosorbenti dobijeni iz otpadnih ligno-celuloznih sirovina pokazuju visoku 

efikasnost za uklanjanje neorganskih i organskih polutanata iz zagađenih voda (Abdolali 

i sar., 2014; De Gisi i sar., 2016; Singh i sar., 2018; Zhou i sar., 2015). Ovaj postupak 

prečišćavanja voda za sada ima malu komercijalnu primenu, ali imajući u vidu sve 

ekonomske i ekološke koristi, očekuje se potencijalna primena u skorijoj budućnosti. 

Osnovne hipoteze ove doktorske disertacije su:  

(i) razvoj novog postupka za sintezu biosorbenata iz jeftinih i lako dostupnih ligno-

celuloznih sirovina, koji će omogućiti prevazilaženje razlika u poreklu i sastavu 

polazne biomase, u cilju dobijanja materijala identičnih karakteristika, 

(ii) kreiranje biosorbenta, hemijskom modifikacijom pomoću Al2O3, sposobnog da 

iz zagađenih voda efikasno uklanja širok spektar polutanata značajno različite 

prirode: katjonskih, anjonskih i nepolarnih. 

Predmet istraživanja ove doktorske disertacije je razvoj novog biosorbenta hemijskom 

modifikacijom različitih ligno-celuloznih materijala pomoću Аl2О3. Korišćene su tri 

ligno-celulozne biomase različitog porekla: otpadna strugotina hrastovog drveta i dve 

vrste agro-industrijskog otpada (kora nejestive bundeve i koštica šljive). Pored 

povećanja sorpcionog kapaciteta sorbenta i proširenja spektra polutanata, ovaj postupak 

modifikacije će omogućiti prevazilaženje razlike u poreklu i sastavu ligno-celulozne 

biomase, pri čemu će konačni materijali biti istih sorpcionih karakteristika. Hemijska 

modifikacija ligno-celuloznih materijala pomoću Аl2О3 dovešće do stvaranja novih 

specifičnih aktivnih centara na površini materijala, za koje se mogu vezati različiti 

tipovi polutanata (katjonski, anjonski, nepolarni i slabo polarni) u odgovarajućim 

uslovima.  
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Naučni cilјevi ove doktorske disertacije su: 

 razvoj postupka za sintezu novih biosorbenata hemijskom modifikacijom 

različitih ligno-celuloznih materijala pomoću Аl2О3, koji omogućavaju dobijanje 

proizvoda istih karakteristika bez obzira na razlike u poreklu i sastavu polaznih 

biomasa; 

 postizanje visokog sorpcionog kapaciteta za vezivanje širokog spektra 

polutanata značajno različitih fizičko-hemijskih karakteristika, pojedinačno i 

simultano u smeši; 

 mogućnost primene dobijenih biosorbenata u različitim uslovima sredine, koji 

postoje u realnim komunalnim i industrijskim otpadnim i zagađenim prirodnim 

vodama. 

Imajući u vidu predmetni problem i cilјeve ove doktorske disertacije, predviđeni su 

sledeći program i metodologija istraživanja: 

 izbor različitih jeftinih i lako dostupnih otpadnih ligno-celuloznih sirovina i 

njihova mehanička i fizičko-hemijska priprema; 

 sinteza biosorbenta hemijskom modifikacijom ligno-celuloznih prekursora 

pomoću Al2O3 u optimalnim uslovima;  

 upoređivanje efikasnosti uklanjanja polutanata pomoću biosorbenata dobijenih 

iz tri biomase; 

 karakterizacija sintetisanih biosorbenata ispitivanjem teksturalnih i morfoloških 

osobina površine materijala, analizom elementnog sastava i strukturnog sastava, 

vrste i udela funkcionalnih grupa, kiselinsko-baznih i drugih svojstava; 

 primena dobijenih biosorbenata za uklanjanje odabranih katjonskih, anjonskih i 

nepolarnih polutanata, pojedinačno i simultano u smeši, iz vodenih model 

rastvora i optimizacija parametara sorpcionog procesa: kontaktno vreme, 

početna koncentracija, pH sredine, doza i veličina čestica sorbenta, temperatura i 

hidrodinamički uslovi; 

 definisanje kinetičke, ravnotežne i termodinamičke prirode sorpcionog procesa 

na dobijenim biosorbentima matematičkim modelovanjem eksperimetalnih 

rezultata sorpcije; 

 



 

 

2. Teorijski deo
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2.1 Zagađenje voda organskim i neorganskim 

polutantima 

Zagađenje životne sredine je jedan od najozbiljnijih problema za čovečanstvo i živi svet 

na zemlji. Problem zagađenja životne sredine je nastao još sa nastankom planete 

Zemlje, ali je porast zagađenja poprimio globalne razmere sa početkom industrijske 

revolucije tokom 19. veka (Muralikrishna i Manickam, 2017). Zagađenje životne 

sredine ne predstavlja problem samo u razvijenim zemljama, već je, takođe, problem i 

zemalja u razvoju (Rai, 2016).  

Faktori kao što su rast stanovništva, tehnološki napredak i urbanizacija dovode do sve 

većeg iskorišćavanja prirodnih resursa (Muralikrishna i Manickam, 2017). Jedan od 

najznačajnijih prirodnih resursa je voda. Upotreba vode je znatno porasla poslednjih 

nekoliko decenija, širom Sveta. To je dovelo do ispuštanja velike količine različitih 

zagađujućih materija u vodene sisteme (Abdolali i sar., 2014). Glavni izvori zagađenja 

vode uključuju različite industrije (automobilska, elektronska, tekstilna, zaštita metala, 

prerada gume, kože, papira, plastike, uglja, prehrambena, petrohemijska i 

farmaceutska), poljoprivredne aktivnosti (upotreba pesticida i veštačkih đubriva u 

poljoprivredi, šumarstvu, veterinarstvu i akvakulturi), komunalne vode i druge ekološke 

i globalne promene (Zhou i sar., 2015).  

Utvrđeno je da nekoliko stotina zagađujućih materija kontaminira vodene resurse (Ali i 

sar., 2012). Najčešće supstance koje zagađuju vodene sisteme su toksični teški metali, 

zatim organska jedinjenja, kao što su boje, pesticidi, huminske supstance, deterdženti, 

lekovi i drugi postojani organski polutanti (Abdolali i sar., 2014; Singh i sar., 2018). 

Ovakve vrste zagađujućih materija uglavnom karakteriše, ne samo postojanost prema 

hemijskoj ili biološkoj razgradnji, već i visoka ekološka mobilnost i jaka tendencija ka 

bioakumulaciji u lancu ishrane (Abdolali i sar., 2014). 

 

 

 

 



Doktorska disertacija                                                                                                  Teorijski deo 

7 

 

2.1.1 Organski polutanti  

Zagađenje voda organskim supstancama predstavlja sve veći problem za životnu 

sredinu usled njihove velike raznolikosti i brojnih štetnih posledica po živi svet. 

Pronađeno je više stotina organskih supstanci koje kontaminiraju vodene resurse i 

dovode do niza štetnih i toksičnih efekata na akvatične organizme, ali i na čoveka (Zhou 

i sar., 2015). Različite industrije, kao što su: petrohemijska, farmaceutska, tekstilna, 

gumarska, kožarska, papira, plastike, hrane, zatim poljoprivredne aktivnosti i upotreba 

pesticida, kao i komunalne vode, koje sadrže brojne surfaktante, predstavljaju glavne 

izvore zagađenja organskim polutantima (Djilani i sar., 2012; Njoku i sar., 2014). 

Većina organskih polutanata izazivaju embriotoksičnost, mutagenost, kancerogenost i 

teratogenost, a pokazuju i visok stepen bioakumulacije (Abdeen i Mohammad, 2013; 

Chen i sar., 2011; Valili i sar., 2013). Ove supstance, čak i u vrlo niskim 

koncentracijama, dovode do oboljenja bubrega, jetre, mozga, reproduktivnih organa i 

centralnog nervnog sistema (Kohler i sar., 2006; Meyers, 2000). Svetska zdravstvena 

organizacija je donela stroge propise o maksimalno dozvoljenim koncentracijama 

organskih zagađujućih materija u vodi (WHO, 2011). Dve velike grupe organskih 

polutanata koje se često mogu naći u prirodnim i otpadnim vodama su boje poreklom iz 

industrije i domaćinstva i pesticidi koji se sve više koriste u poljoprivredi. 

Boje, kao i sam proces bojenja predmeta, poznate su od davnina, ali je tek u 19. veku sa 

otkrićem sintetičkih boja, krenula masovna proizvodnja i korišćenje ove grupe 

organskih jedinjenja (Barnett, 2007). Njihova ogromna upotreba u tekstilnoj industriji 

dovela je do proizvodnje velike količine otpadnih voda i zagađenja životne sredine ovim 

polutantima (Mohan i sar., 2007). Godišnje se proizvede preko 7000 t oko 10.000 

različitih tekstilnih boja i pigmenata (Robinson i sar., 2001). Tokom procesa bojenja od 

1 do 15 % boje putem otpadnih voda dospeva u životnu sredinu (Manna i sar., 2017). 

Čak i u koncentracijama ispod 1 mg dm
-3

, tekstilne boje izazivaju obojenje vodenih 

sistema i čine vodu nepogodnom za upotrebu (Malik i sar., 2007). One mogu da utiču 

na akvatični biljni svet time što smanjuju prodiranje sunčeve svetlosti kroz vodu, čime 

se otežava proces fotosinteze, samim tim i rast i razvoj biljaka (Ferreira i sar., 2014). 

Takođe, boje mogu biti toksične, mutagene i kancerogene po žive organizme. One 

mogu izazvati ozbiljna oštećenja nekih organa u ljudskom telu (bubrega, 

reproduktivnog sistema, jetre, mozga i centralnog nervnog sistema) (Adegoke i Bello., 

2015; Ferreira i sar., 2014; Kyzas i Kostoglou, 2014). Ligno-celulozni biosorbenti kao 
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što su: kora kokosa (Umar i sar., 2015), kore pomorandže i limuna (Asgher i Bhatti, 

2012a, 2012b), lišće čaja (Madrakian i sar., 2012), su primenjeni za uklanjanje boja iz 

vodenih sistema. 

Pored tekstilnih boja, poslednjih godina ozbiljan ekološki problem je postala i 

kontaminacija površinskih i podzemnih voda pesticidima. Iako se pesticidi koriste sa 

namerom da pomognu čoveku, povećanjem prinosa u poljoprivredi, voćarstvu, 

vinogradarstvu i šumarstvu suzbijanjem štetnih mikroorganizama, njihova velika i 

nekontrolisana upotreba dovodi do kontaminacije zemljišta (Aktar i sar., 2009; Zhou i 

sar., 2015). Padavine i navodnjavanje zagađenog zemljišta pesticidima, mogu lako 

kontaminirati površinske i podzemne vode. Uticaj pesticida na živi svet zavisi od vrste 

pesticida. Neki pesticidi nadražuju kožu i oči, dok drugi mogu dovesti do ozbiljnog 

oštećenja bubrega, jetre, endokrinog i nervnog sistema (Aktar i sar., 2009; Ghorab i 

Khalil, 2016). Pojedini pesticidi su veoma toksični i mogu imati mutagene, teratogene i 

kancerogene efekte (Ghorab i Khalil, 2016). Za uklanjanje različitih pesticida najčešće 

su primenjivani aktivni ugljevi dobijeni hemijsko-termičkom modifikacijom ligno-

celulozne biomase: ljuska pirinča i ljuska suncokreta za uklanjanje atrazina i alahlora 

(Rojas i sar., 2014), drveni ugalj za uklanjanje atrazina (Alam i sar., 2000), koštica urme 

i stabljika banane za uklanjanje bentazona i karbofurana (Salman i sar., 2011a, 2011b; 

Salman i Hameed, 2010), klip kukuruza za uklanjanje bromopropilata (Ioannidou i sar., 

2010), ljuska pirinča i kora kokosa za uklanjanje malationa (Kumar i sar., 2014; Jusoh i 

sar., 2011). 

2.1.1.1 Reaktivna plava 19 

Reaktivna plava 19 (RP19), jedinjenje molekulske formule C22H16N2Na2O11S3, spada u 

klasu antrahinonskih reaktivnih tekstilnih boja. Na sobnoj temperaturi je čvrst, plavo-

crni prah sa svetlucavim odsjajem, koji se lako rastvara u vodi, pri čemu daje tamno 

plavo obojen rastvor. Dobija se kondenzacijom 1-amino-4-bromo-2-

antrahinonsulfonske kiseline pomoću 3-((sulfoksietil)sulfonil)anilina. Koristi se za 

bojenje tekstila i papira. Osnovne osobine, oznake i strukturna formula boje RP19, 

prikazane su tabeli 2.1 (NTP, 1992).  
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Tabela 2.1 Fizičke i hemijske osobine boje RP19 

Oznake i opšte osobine 

Naziv reaktivna plava 19 

IUPAC naziv 
dinatrijum-[1-amino-9,10-diokso-

4-[3-(2-sulfonatooksietilsulfonil)- 

anilino]antracen-2-sulfonat] 

Molekulska formula C22H16N2Na2O11S3 

Relativna molekulska masa (g mol
-1

) 626,533 

CAS broj 121552-61-2 

C.I. broj  61200 

Fizičke i hemijske osobine 

Boja plavo-crna 

Agregatno stanje čvrsto 

Temperatura topljenja (°C) 305 

Rastvorljivost u vodi (mg cm
-3

) na 25 °C 10-50 

Maksimum apsorpcije (nm) 592 

Strukturna formula 

 

2.1.1.2 Ciprodinil 

Pesticid ciprodinil je organsko jedinjenje molekulske formule C14H15N3, koje spada u 

klasu anilino-pirimidina i predstavlja sistemski fungicid širokog spektra. Deluje kao 

inhibitor biosinteze metionina i ometa životni ciklus gljivica inhibicijom penetracije i 

ometanjem rasta micelija kako unutar tako i na površini biljaka. Registrovana je 

upotreba u mnogim zemljama na mnogim usevima (Heye i sar., 1994). Na sobnoj 

temperaturi je beli, čvrsti, kristalni prah, slabog mirisa. Karenca, odnosno, vremenski 

period neophodan za razgradnju cirpodinila je 14 dana za višnju, breskvu i šljivu; 21 

dan za vinovu lozu; između 28 i 34 dana za jabuku. Osnovne osobine i strukturna 

formula ciprodinila prikazane su u tabeli 2.2 (FAO, 2009; Waechter i sar., 2010). 
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Tabela 2.2 Fizičke i hemijske osobine ciprodinila 

Oznake i opšte osobine 

Naziv ciprodinil 

IUPAC naziv 
4-ciklopropil-6-metil-N-

fenilpirimidin-2-amin 

Molekulska formula C14H15N3 

Relativna molekulska masa (g mol
-1

) 225,3 

CAS broj 2580-78-1 

Fizičke i hemijske osobine 

Boja bela 

Agregatno stanje čvrsto 

Temperatura topljenja (°C) 75,9 

Rastvorljivost u vodi (mg dm
-3

) na 25 °C 12 

Rastvorljivost u metanolu (g dm
-3

) na 25 °C 150 

Rastvorljivost u etanolu (g dm
-3

) na 25 °C 160 

pKa na 25 °C 4,44 

Maksimum apsorpcije (nm) 270,8 

Strukturna formula 

 

2.1.2 Neorganski polutanti 

Značajan problem zagađenja voda predstavljaju neorganski joni prisutni u vodenim 

sistemima, naročito toksični joni teških metala (Ciesielczyk i sar., 2017). Brzi porast 

industrijalizacije i razvoj rudarstva, metalurgije, elektronske industrije, elektrotehnike, 

automobilske industrije i proizvodnje boja i pesticida širom sveta, doveo je do 

značajnog zagađenja vodenih resursa teškim metalima (Kumar i sar., 2017). Otpadne 

vode poreklom iz ovih industrija sadrže visoke koncentracije (do 1000 mg dm
-3

) 

toksičnih jona, kao što su: joni kadmijuma (Cd), olova (Pd), žive (Hg), bakra (Cu), nikla 

(Ni), kobalta (Co), cinka (Zn), mangana (Mn), arsena (As), molibdena (Mo), 

vanadijuma (V), hroma (Cr), antimona (Sb) (Ahmed i Ahmaruzzaman, 2016; 

Ciesielczyk i sar., 2017; Kumar i sar., 2017). Ovi joni su perzistentni, ne degradiraju, 

imaju visoku tendenciju akumuliranja u živim organizmima, što može dovesti do niza 
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štetnih i toksičnih efekata na živi svet (Ahmed i Ahmaruzzaman, 2016; Kumar i sar., 

2012; Marin i sar., 2010). Usvojeni su strogi propisi i regulative širom sveta o 

maksimalno dozvoljenim koncentracijama teških metala u vodi (Ahmed i 

Ahmaruzzaman, 2016). Ukoliko su joni toksičnih metala prisutni iznad dozvoljenog 

nivoa, mogu biti fatalni za vodene životinje, ali i za ljude (Kumar i sar., 2017). Čak i u 

niskim koncentracijama, ovi joni mogu izazvati poremećaje u radu i oštećenja mnogih 

organa ljudskog organizma (Nguyen i sar., 2013). Mogu dovesti do oštećenja nervnog 

sistema, jetre, bubrega, endokrinih žlezda, zatim gastrointestinalnih poremećaja i 

različitih vrsta alergija. Pored toga, joni teških metala mogu biti kancerogeni (Ahmed i 

Ahmaruzzaman, 2016; Jaishankar i sar., 2014). Zbog toga je veoma važno pronaći 

odgovarajuće tehnike i metode za uklanjanje jona toksičnih teških metala iz vodenih 

sistema (Kumar i sar., 2017; Nguyen i sar., 2013).  

Bakar, kao predstavnik teških metala, može se često naći u prirodnim i otpadnim 

vodama kao posledica antropogenog zagađenja. On uklanjan iz zagađenih voda 

različitim ligno-celuloznim biosorbentima: ljuska pirinča (Rocha i sar., 2009), ljuska 

sočiva i pšenice (Aydin i sar., 2008), koštica masline (Gautam i sar., 2014; Fiol i sar., 

2006), slama ječma (Pehlivan i sar., 2012), strugotina drveta (Šćiban i sar., 2007), kora 

kokosa (Sousa i sar., 2010), kora pomorandže (Guiza, 2017; Sha i sar., 2009) i ljuska 

suncokreta (Witek-Krowiak, 2012), zbog čega je pogodan za poređenje.  

2.1.2.1 Bakar (Cu) 

Bakar (lat. cuprum) je hemijski element sa simbolom Cu i atomskim brojem 29. 

Zastupljen je u zemljinoj kori u količini od oko 55 ppm u vidu minerala od kojih su 

najrasprostranjeniji halkopirit (Cu2S∙FeS2), halkozin (Cu2S) i kuprit (Cu2O), dok se u 

elementarnom stanju vrlo retko javlja (Cotton i Wilkinson, 1972; Filipović i Lipanović, 

1991). Najveća nalazišta bakra su u SAD, Rusiji i Kanadi. U Srbiji, najveće rezerve 

bakra se nalaze u istočnom delu zemlje, na području Bora i Majdanpeka. Bakar se 

dobija iz njegovih ruda različitim složenim postupcima, koji se odvijaju u nekoliko faza, 

pri čemu se kao konačni proizvod dobija čist bakar (Filipović i Lipanović, 1991). Čist 

bakar je relativno mek metal, crvenkastobraon boje, vrlo velike toplotne i električne 

provodljivosti. Sa gustinom od 8920 kg m
-3

, bakar spada u teške metale. Ima visoke 

tačke topljenja i ključanja (tabela 2.3) (Holleman i Wiberg, 2001). 
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Tabela 2.3 Fizičke i hemijske osobine bakra 

Opšte osobine 

Simbol Cu 

Atomski broj 29 

Grupa, perioda, orbitala 8, 4, d 

Kategorija prelazni metal 

Relativna atomska masa (g mol
-1

) 63,546 

Elektronska konfiguracija [Ar]3d
10

4s
1 

Fizičke i hemijske osobine 

Boja crvenkastobraon 

Agregatno stanje čvrsto 

Temperatura topljenja (°C) 1084,4 

Temperatura ključanja (°C) 2567 

Gustina (kg m
-3

) 8920  

Molarna zapremina (m
3
 mol

-1
) 7,11·10

-3
  

Toplota isparavanja (kJ mol
-1

) 300,3  

Specifični toplotni kapacitet (J kg
-1

 K
-1

) 380  

Tvrdoća (Mosova skala)  3 

Atomske osobine 

Oksidaciona stanja +1, +2, +3, +4 

Elektronegativnost 1,90 

Prva energija jonizacije (kJ mol
-1

) 745,5 

Atomski radijus 135 pm 

Kovalentni radijus 138 pm 

Van der Valsov radijus 140 pm 

Kristalna orijentacija  Regularno zidno centralna 

Magnetne osobine  Dijamagnetičan 

 

Na vazduhu ne podleže koroziji, ali se dugim stajanjem prevlači zelenim slojem baznih 

soli bakra (hidroksikarbonata, hidroksisulfata i hidroksihlorida). Ukoliko se u vazduhu 

nalazi veća količina sumpor(IV) oksida, umesto zelenog, stvara se crni sloj bakar sulfida 

(Conry, 2011; Holleman i Wiberg, 2001).  Bakar se može javiti u nekoliko oksidacionih 

stanja: 0, +1, +2, +3 i +4, dok su najčešća +1 i +2. Bakar(II) je najstabilnije stanje bakra 

i njegove soli su uglavnom plave ili zelene boje. Bakar pokazuje hemijske osobine 

slične zlatu i srebru, koji se nalaze u istoj grupi periodnog sistema elemenata. Pri 

normalnim uslovima, hlorovodonična kiselina ne rastvara bakar, dok vruća sumporna, 

kao i azotna kiselina, mogu da ga rastvore (Holleman i Wiberg, 2001). 
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U vodenim sistemima bakar se može naći u suspendovanom, koloidnom ili rastvornom 

obliku. Rastvorni oblik bakra podrazumeva slobodne jone bakra, kao i komplekse koje 

gradi sa neorganskim i organskim ligandima. Bakar je u slatkim vodama pretežno vezan 

u vidu kompleksa sa organskom materijom, tačnije sa huminskim supstancama, dok u 

morskoj vodi to nije slučaj. Rastvorljivost i koncentracija bakra i njegova biodostupnost 

u prirodnim vodama zavisi od mnogih faktora sredine, kao što su: tvrdoća vode, jonska 

jačina, pH vode, tip i koncentracija liganda i helatnih agenasa, redoks potencijal sredine 

(Filipović i Lipanović, 1991).  

Jonska vrsta bakra koja je dominantna u uslovima sredine do pH 6,0 su Cu
2+

 joni. Na 

većim pH vrednostima, bakar se javlja u obliku hidroksida. Pri pH vrednostima u 

opsegu od 6,0 do 8,0, prisutne su vrste Cu(OH)2, CuOH
+
, Cu

2+
, dok na većim 

vrednostima pH preko 8,0, bakar se javlja u obliku Cu(OH)2 i [Cu(OH)3]
-
, kao i u vidu 

slabo rastvornog taloga Cu(OH)2 (Cuppett, 2006). Raspodela jonskih vrsta bakra u vodi 

u zavisnosti od pH sredine je prikazana na slici 2.1. 

 

 

Slika 2.1  Raspodela jonskih vrsta bakra u vodi u zavisnosti od pH sredine 

Bakar može lako dospeti u vodene sisteme, imajući u vidu njegovu veliku primenu, koja 

se zasniva na njegovim izvanrednim osobinama: veoma dobra toplotna i električna 

provodljivost, otpornost prema koroziji, dobre mehaničke osobine. Koristi se u 

elektronici za proizvodnju električnih provodnika, provodničkih traka, delova za 
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transformatore i drugih tehničkih proizvoda, u elektroinstalacijama i uopšte u 

inženjeringu, u građevinarstvu kao krovni pokrivač i za izradu oluka, zatim za izradu 

delova za precizne alate, kovanice, pribora za jelo, ukrasnih predmeta.  Bakar se koristi 

u metalurgiji i ulazi u sastav legura. Najkorišćenije bakarne legure su bronza sa 94 % 

bakra i 6 % kalaja i mesing sa 67 % bakra i 33 % cinka (Cotton i Wilkinson, 1972; 

Filipović i Lipanović, 1991).  

Bakar je mikroelement koji se javlja u kofaktorima mnogih enzima, kao što je 

superoksid-dizmutaza. Potreban je za stvaranje crvenih krvnih zrnaca, ulazi u sastav 

hemocijanina, ima pozitivan uticaj na ćelijsku membranu nervnih ćelija i učestvuje u 

slanju nervnih impulsa. Dnevno je potrebno uneti 0,5 ppm. Nedostatak bakra može da 

prouzrokuje malokrvnost, poremećaje u radu srca i usporavanje rada nervnog sistema. 

Takođe, nedostatak bakra smanjuje količinu belih krvnih zrnaca, a samim tim i 

otpornost organizma na bolest (Olivares i Uauy, 1996). 

Sa druge strane, bakar je otrovan za mnoge mikroorganizme i pokazuje baktericidno 

dejstvo, čak i u vrlo malim koncentracijama. Dugotrajna izloženost većim 

koncentracijama bakra dovodi do glavobolje, bolova u stomaku, iritacije nosa, usta i 

očiju, oštećenja jetre. Akumulacija bakra u organizmu čoveka dovodi do nastanka 

Vilsonove bolesti (Ahmed i Ahmaruzzaman, 2016; Cai i sar., 2014; Nguyen i sar., 

2013). Zbog toga je maksimalno dozvoljena koncentracija bakra u vodi za piće 2,0  

mg dm
-3

 prema pravilniku Svetske zdravstvene organizacije (WHO, 2003), a takođe, i 

prema Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za piće u Republici Srbiji (Službeni list 

SRJ, 1998). 
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2.2 Prečišćavanje voda 

Prečišćavanje vode je proces uklanjanja štetnih hemijskih i bioloških materija, kao i 

čvrstih i tečnih supstanci i gasova u cilju dobijanja vode za specifičnu namenu (Gaćeša i 

Klašnja 1994; Hammer, 1975). Tretman, odnosno, prečišćavanje vode zavisi od njene 

primene, i može se klasifikovati na: 

 prečišćavanje vode za upotrebu u domaćinstvu, 

 prečišćavanje vode za industrijsku primenu i 

 prečišćavanje otpadne vode da bi se mogla ispustiti u vodotok ili ponovo 

koristiti.  

Pijaća voda je najosnovnija prehrambena namirnica, od izuzetnog fiziološkog značaja, 

koja ne može biti zamenjena. Tehnologije prečišćavanja vode za piće i upotrebu u 

domaćinstvu najčešće se oslanjaju na postupke taloženja (sedimentacije), filtracije 

flokulacije, dezinfekcije (Gaćeša i Klašnja, 1994). Kao rezultat, ovi procesi daju čistu, 

hemijski i biološki ispravnu vodu, čiji je sastav u svetu i kod nas propisan pravilnicima i 

regulativama (WHO, 2003; Službeni list SRJ, 1998).  

Industrija i energetika su veliki potrošači vode. Prirodna voda sadrži razne materije koje 

treba ukloniti pre korišćenja za napajanje tokom industrijskih procesa. Voda se u 

industriji može koristi kao reaktant u procesu, kao sredstvo za prenos toplote i za 

održavanje higijenskih uslova. Glavni postupci obrade, odnosno, pripreme vode za 

industrijsku primenu su: filtracija, jonska izmena (demineralizacija) i degasifikacija 

(Gaćeša i Klašnja, 1994).  

Otpadne vode (komunalne ili industrijske) je neophodno prečistiti pre ispuštanja u 

recipijent radi očuvanja i zaštite životne sredine (Ljubisavljević, 2004). Izbor metode 

prečišćavanja otpadnih voda zavisi od niza faktora, kao što su: 

 vrsta zagađujućih supstanci, 

 stepen zagađenja, 

 količina vode koju treba prečistiti, 

 kvalitet prečišćene vode i 

 troškovi prečišćavanja. 
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Imajući u vidu ove faktore, postoji mnoštvo klasičnih i savremenih metoda i tehnika 

različitog stepena uspešnosti koje se koriste za prečišćavanje otpadnih voda, kao što su: 

destilacija, ekstrakcija, precipitacija, hemijska precipitacija, koagulacija, flokulacija, 

filtracija (Gaćeša i Klašnja, 1994), membranska filtracija, ultrafiltracija (Ahmad i sar., 

2006), nanofiltracija (Cheng i sar, 2012), unapređeni oksidacioni procesi (Neamtu i sar., 

2004), elektrohemijska degradacija (Yang i sar., 2014), ozonizacija (Zhang i sar., 2009), 

fotokatalitička degradacija (Soltani i sar., 2012), elektrokoagulacija (Huitle i Brillas, 

2009), reversna osmoza, elektrodijaliza, jonska izmena, biološke metode (Khataee et al., 

2010; Sarayu and Sandhya, 2012) i sorpcioni procesi (Abdolali i sar., 2014; Singh i sar., 

2018; Zhou i sar., 2015). Svaku od ovih tehnika prečišćavanja karakteriše niz prednosti 

i ograničenja. To stvara potrebu za modifikovanjem postojećih ili pronalaženjem novih 

postupaka za uklanjanje zagađujućih materija iz vode.  

2.2.1 Sorpcioni procesi 

Sorpcioni procesi su se pokazali kao obećavajuća tehnika za prečišćavanje prirodnih i 

otpadnih voda zbog njihove praktičnosti, jednostavnosti, ekonomičnosti i visokog 

stepena efikasnosti (Ali i sar., 2012; Bhatnagar i sar., 2015; Gautam i sar., 2014). 

U heterogenim sistemima čvrsto-tečno i čvrsto-gas dolazi do određenih privlačnih 

interakcija između molekula, atoma ili jona koji se nalaze na površini čvrste faze sa 

rastvorom ili gasom, pri čemu čestice čvrste faze vezuju molekule, atome ili jone iz te 

druge faze (tečne ili gasovite). Ovaj proces povećanja koncentracije stranih molekula, 

atoma ili jona na čvrstoj fazi naziva se sorpcija. Supstanca koja se sorbuje iz tečnosti na 

čvrstu površinu zove se sorbat, a supstanca za koju se vezuje sorbat naziva se sorbent. 

Ukoliko se proces sorpcije odvija samo na graničnoj površini dodira dveju faza naziva 

se adsorpcija. Interakcije između sorbenta i sorbata mogu da se podele na fizičke 

(međumolekulske) i hemijske (međuatomske), pa na osnovu ove podele, razlikuju se 

dva osnovna tipa sorpcije: fizička (fizisorpcija) i hemijska (hemisorpcija). 

Karakteristika fizisorpcije je pojava slabih međumolekulskih interakcija, kao što su Van 

der Valsove sile i Londonove sile, dok je hemisorpcija bazirana na uspostavljanju 

hemijskih veza razmenom elektrona između sorbata i sorbenta. U energetskom smislu, 

između ova dva mehanizma nalazi se jonska izmena, koja je bazirana na jačem 

elektrostatičkom privlačenju od međumolekulskih sila, a slabijem od hemijskih veza, 
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što je praćeno razmenom jona između rastvora i sorbenta. Oštra granica između 

fizisorpcije i hemisorpcije se ne može uvek povući, odnosno postoje slučajevi kod kojih 

je teško definisati tip sorpcije. 

Obrnut proces od procesa sorpcije poznat je kao desorpcija. Fizisorpciju karakteriše 

reverzibilnost usled vezivanja čestica sorbata za aktivne centre na površini sorbenta u 

više sorpcionih slojeva, pri čemu sorbovane čestice zadržavaju svoju početnu hemijsku 

strukturu, samim tim se desorpcijom mogu vratiti u svoje originalno početno stanje. 

Kod hemisorpcije su sorbovane čestice vezane za aktivne centre na površini sorbata u 

monosloju, pri čemu dolazi do hemijskih promena ovih čestica i one gube svoj hemijski 

identitet, pa se ne mogu uvek vratiti u rastvor desorpcijom. Parametri koji mogu uticati 

na proces sorpcije su: priroda strukture i površine sorbenta, veličina pora sorbenta, doza 

i veličina čestica sorbenta, početna koncentracija sorbata, pH rastvora, temperatura i 

hidrodinamički uslovi (način i brzina mešanja, primena ultrazvuka). 

Veliki broj sorbenata koji su testirani u tretmanima voda mogu se podeliti na: prirodne 

materijale, sintetičke sorbente i poljoprivredni i industrijski otpad (slika 2.2) (Singh i 

sar., 2018).  

 

Slika 2.2  Sorbenti za uklanjanje zagađujućih supstanci iz vode 

Sorbenti 

Aktivni ugljevi 

komercijalni 

iz otpadnih 
sirovina 

Jeftini sorbenti 

Prirodni 
materijali 

Gline 

Zeoliti 

Biomase 

Poljoprivredni 
otpad 

Industrijski 
otpad 

Pepeo 

Crveni mulj 

Šljaka 

Čvrsti optad 

Kompoziti 

Nanomaterijali 

Nanočestice 

Nanomaterijali 

Nanokompoziti Ostali 
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Zagađujuće supstance iz vodenih sistema se mogu uklanjati: nanomaterijalima i 

kompozitima gde spadaju različite nanočestice, nanotube i nanomreže (najčešće 

grafitne), aktivirane različitim reagensima (Ihsanullah i sar., 2015; Konicki i sar., 2012; 

Raoof i sar., 2014; Salam i sar., 2014; Sadeh i sar., 2015). Međutim, ove materijale 

karakteriše visoka cena reagensa i operativnih uslova dobijanja. Aktivni ugljevi su 

najčešće primenjivani sorbenti za prečišćavanje voda i uklanjanje širokog spektra 

različitih polutanata (Lofrano, 2012; Tchobanoglous i sar., 2003). Međutim, kao i kod 

nanomaterijala, upotreba aktivnih ugljeva u tretmanima voda je najčešće ograničena 

njihovom visokom cenom (Gautam i sar., 2014), što je izazvalo potrebu za 

pronalaženjem jeftinijih sorbenata visoke sorpcione efikasnosti. U jeftine sorbente 

spadaju:  

 prirodni materijali: glina (Elmoubarki i sar., 2015; Lin i sar., 2006), zeoliti 

(Dong i sar., 2010; Guo i sar., 2015; Liu i sar., 2014), bentonit (Hao i sar., 

2014), treset (Aroguz, 2006) i hitozan (Zhang i sar., 2011, 2014);  

 industrijski otpad i međuproizvodi: pepeo (Sun i sar., 2011), otpadna guma 

(Saleh i sar., 2014), aktivni mulj (Aksu i Yener, 2001), poliuretanska pena 

(Vinhal i sar., 2015) i silika gel (Nie i sar., 2015); 

 poljoprivredni otpad i međuproizvodi: kora, ljuska i koštice plodova, strugotina 

drveta, klip kukuruza, stabljike biljaka, slama (Singh i sar., 2018).  

Poljoprivredne otpadne sirovine predstavljaju obnovljivi organski resurs i pokazuju 

dosta prednosti u odnosu na ostale sirovine za dobijanje sorbenata, kao što su: niska 

cena, izobilje i laka regeneracija (Nasuha i Hameed, 2011). Primena određenog 

prirodnog ili otpadnog biološkog materijala za uklanjanje jona ili molekula iz rastvora u 

sistemu čvrsto-tečno sorpcionim procesom predstavlja biosorpciju. Proces biosorpcije 

karakteriše složen mehanizam, koji može da uključuje: fizičku sorpciju, hemijsko 

vezivanje, jonsku izmenu i kompleksiranje.  

Biosorpciono uklanjanje jona i molekula sorbata može biti aktivno (živim ćelijama) i 

pasivno (odumrlom biomasom). Uklanjanje živim ćelijama obuhvata proces vezivanja 

sorbata na površini žive ćelije i transportovanje kroz ćeliju i intracelularno 

akumuliranje. Sorbat prolazi kroz ćelijsku membranu i ulazi u metabolički ciklus. 

Biosorpcija pasivnim usvajanjem sorbata od strane odumrlih ćelija ne zavisi od 

metaboličkih procesa, već se sorbat vezuje za površinu biomase (Vijayaraghavan i Yun, 

2008). Aktivna biomasa se ne može koristiti u tretmanima otpadnih voda gde je 
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koncentracija toksičnih supstanci visoka ili se proces prečišćavanja odvija duži 

vremenski period. U tom slučaju, količina akumuliranih toksičnih supstanci od strane 

žive biomase dostiže maksimum i prelazi prag toksičnosti, što dovodi do prekidanja 

metabolizma žive ćelije i njene smrti. Sa druge strane, odumrla biomasa nije osetljiva na 

uslove okoline i koncentraciju toksičnih materija. Takva biomasa može biti prirodna ili 

otpadna sirovina iz agro-industrije, što olakšava njenu dostupnost u velikim količinama, 

kao i potreba za malom dodatnom obradom, što znatno snižava cenu biosorbenata 

(Anastopoulos and Kyzas, 2014). Imajući u vidu probleme sa skladištenjem otpadnih 

biomasa, kao i činjenicu da nemaju upotrebnu vrednost i predstavljaju balast u životnoj 

sredini, njihovo korišćenje za dobijanje efikasnih biosorbenata omogućava delimično 

smanjenje agro-industrijskog otpada. Ovakve sirovine su pretežno ligno-celuloznog 

sastava sa specifičnom strukturom i hemijskim osobinama, kao i velikim brojem 

funkcionalnih grupa odgovornih za vezivanje sorbata, odnosno polutanata (Bhatnagar i 

sar., 2015).  

2.2.2 Ligno-celulozni biosorbenti 

Biosorbenti na bazi ligno-celuloznih sirovina pokazuju visoku efikasnost za uklanjanje 

neorganskih i organskih polutanata iz zagađenih voda, što je rezultat njihove specifične 

strukture i hemijskih svojstava (Singh i sar., 2018). Ligno-celulozna biomasa se sastoji 

iz tri glavne strukturne komponente: celuloze, hemiceluloze i lignina (Cagnon i sar., 

2009). Njihov sadržaj u biomaterijalu zavisi od porekla, odnosno izvora sirovine. Pored 

toga, ligno-celulozna biomasa sadrži male količine vode, pepela, cikličnih 

ugljovodonika, pektina, proteina, vitamina, lipida i ekstraktiva (Abdolali i sar., 2014; 

Jørgensen et al., 2007).  

Celuloza je linearni polisaharid izgrađen od monomernih jedinica β-D-glukopiranoze sa 

stepenom polimerizacije lanaca od 9000 do 10000 jedinica (slika 2.3). Njen sadržaj u 

ligno-celuloznoj biomasi varira u opsegu od 15 do 55 % (Abdolali i sar., 2017).  
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Slika 2.3 Deo strukture makromolekula celuloze 

Sadržaj hemiceluloze u ligno-celuloznoj biomasi može biti u opsegu od 15 do 50 %. 

Ova strukturna komponenta se odlikuje nižim stepenom polimerizacije od celuloze.  

Lignini su trodimenzionalni, visoko umreženi i veoma razgranati makromolekuli, koji 

su nastali enzimskom polimerizacijom tri vrste supstituisanih fenola (slika 2.4). Sadržaj 

lignina u ligno-celuloznoj biomasi može biti od 5 do 40 % (Abdolali i sar., 2014). 

  

Slika 2.4 Deo strukture makromolekula lignina 

Hemijska reaktivnost ligno-celulozne biomase je, u velikoj meri, rezultat visoke 

donorske reaktivnosti hidroksilnih grupa u molekulima celuloze i lignina. Pored 

hidroksilnih grupa, za ligno-celulozne materijale je karakterističan veliki broj drugih 

funkcionalnih grupa, kao što su: fenolne, metoksidne, karbonilne i karboksilne. Sve ove 

grupe su odgovorne za vezivanje i uklanjanje polutanata iz voda (Bhatnagar et al., 

2015).  
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Ligno-celulozne biomase se mogu primeniti u nativnoj ili modifikovanoj formi za 

uklanjanje polutanata iz vodene sredine (Bhatnagar i Sillanpää, 2010). Ukoliko se 

biomasa primenjuje u nativnoj formi, onda je njena priprema jednostavna i sastoji se u 

ispiranju, usitnjavanju i prosejavanju u cilju dobijanja frakcija željenih dimenzija za 

upotrebu u tretmanu voda. Kod modifikovanih biosorbenata, nativna biomasa podleže 

predtretmanu različitim fizičkim i hemijskim metodama pripreme u cilju poboljšanja 

potencijala i aktivnosti funkcionalnih grupa, kao i broja aktivnih mesta (De Gisi i sar., 

2016). U tu svrhu se kao agensi mogu koristiti mineralne i organske kiseline (HCl, 

HNO3, H2SO4, acetatna, limunska i mravlja kiselina), baze i druge alkalne supstance 

(NaOH, Na2CO3, Ca(OH)2 i amini), oksidaciona sredstva (KMnO4 i H2O2) i druge 

organske i neorganske supstance (formalehid, glutaraldehid, meanol, polietilenimin i 

epihlorhidrin), kao i oksidima različitih elemenata (Fe2O3, SiO2 i TiO2) (Abdolali i sar., 

2014; Bakircioglua i sar., 2010). 

Veliki broj različitih ligno-celuloznih materijala u nativnom ili modifikovanom obliku 

je primenjen za uklanjanje neorganskih i organskih polutanata: kora pomorandže 

(Hassan, 2014), kora grejpfruta (Tasaso, 2014), limuna (Kannan and Veemaraj, 2010), 

banane (Ponou et al., 2014), kokosa (Hameed et al., 2008) i drveta manga (Srivastava i 

Rupainwar, 2011), ljuska pirinča (Lakshmi et al., 2009; Vadivelan i Vasanth Kumar, 

2005), pšenice (Singh et al., 2006), kafe (Oliveira i sar., 2008) i kikirikija (Gong i sar., 

2005; Sadaf i Bhatti, 2014), opna semena mahunarki (Ahalya et al., 2005), koštica 

masline (Akar i sar., 2009) i lišće čaja (Hameed, 2009).  

Prilikom izbora ligno-celuloznih biomasa kao polazne sirovine za hemijsku 

modifikaciju pomoću Al2O3, najznačajniji uslovi su: dostupnost, niska cena, lako 

uzgajanje i mala dodatna obrada. Pored toga, od značaja je činjenica da su polazne 

sirovine karakteristične za naše podneblje, da nemaju upotrebnu vrednost i predstavljaju 

balast u životnoj sredini, čije skladištenje, takođe, predstavlja problem. Kora nejestive 

bundeve (Lagenaria siceraria), strugotina hrastovog drveta (Quercus robur L.) i koštice 

šljive (Prunus domestica L.) ispunjavaju zadate uslove i predstavljaju odgovarajuće 

biomase koje se, nakon hemijske modifikacije pomoću Al2O3, mogu primeniti kao 

efikasni biosorbenti za uklanjanje neorganskih i organskih polutanata.  
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2.2.2.1 Lagenaria siceraria 

L. siceraria (LS) je nadzemna jednogodišnja biljka iz carstva Plantae (divizija 

Magnoliophyta), reda  Cucurbitales, familije Cucurbitaceae, roda Lagenaria (Cucurbita 

lagenaria L.) (NRCS, 2019a). U sastav familije Cucurbitaceae ulazi oko 120 rodova i 

čak više od 700 vrsta koje su kosmopolitske. Osim LS (nejestiva bundeva) 

karakteristični predstavnici ove porodice su: bundeva (Cucurbita pepo L.), dinja 

(Cucumis melo L.), lubenica (Citrullus lanatus (Thunb.) Matsum. & Nakai) i krastavac 

(Cucumis sativus L.). Upotreba ovih biljaka u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji je 

velika. L. siceraria je puzajuća biljke, sa dugačkim stabljikama prekrivene mekim 

dlačicama, koja može da raste u širokom spektru tipova zemljišta u tropskim i 

subtropskim predelima. Listovi su veliki, široki, do 40 cm dugi. Cvetovi su jednopolni, 

pravilni petoročlani, bledo-žute ili bele boje. Plod biljke LS je veliki, zelene boje i 

podseća na flašu. Može dostići dužinu do 20 cm i težinu do 1,2 kg. Prilikom sazrevanja 

ploda, boja se menja u žutu ili svetlo braon. Kora ploda je veoma tvrda, ligno-

celuloznog sastava, a unutar nje se nalazi sunđerasto tkivo biljke sa semenkama. Ranije 

se, nakon sazrevanja ploda i odstranjivanja unutrašnjeg sadržaja, plod koristio za 

zahvatanje vode, pa se u narodu ova biljka često naziva lejka ili sudovnjača.  

 

Slika 2.5 Izgled biljke L. siceraria (cvet, zeleni plod, unutrašnjost ploda, suvi 

plod, seme, suva kora) 

U tradicionalnoj medicini ova biljka se koristi u tretmanima mnogih bolesti kao što su 

srčana insuficijencija, hipertenzija, žučne tegobe, dijabetes, kožne bolesti, čirevi i 

hemoroidi. Pulpa se koristi kao sedativ i emetični purgativ, diuretik i kod pektoralnih 

tegoba. Takođe, ekstrakti biljke su pokazali antibiotsku aktivnost (Mohan i sar., 2012; 

Prajapati i sar., 2010). 
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Kora biljke LS je korišćena u brojnim studijama za uklanjanje polutanata iz vodenih 

sistema kao hemijski modifikovana primenom različitih metoda: acido-bazna aktivacija 

(Mitić-Stojanović, 2012), sulfonovanje (Bojić, 2016; Bojić i sar., 2013) i metil-

sulfonovanje (Stanković i sar., 2013), ksantovanje (Kostić, 2014), amonoliza 

(Marković., 2017) i hemijsko-termička modifikacija (Bojić, 2016). Dobijeni biosorbenti 

su primenjeni za uklanjanje katjonskih polutanata, kao što su joni teških metala (Cu(II), 

Pb(II), Zn(II), Cd(II), Cr(II)) i boja (metilensko plavo) i anjonskih polutanata (fosfata i 

nitrata). Uklanjanje organskih molekula (herbicida 2,4-dihlorfenoksi sirćetne kiseline 

(2,4-D) i leka ranitidina) je postignuto aktivnim ugljem dobijenim hemijsko-termičkom 

modifikacijom kore biljke LS (Bojić, 2016). Biosorbente na bazi kore LS karakteriše 

visok sorpcioni kapacitet za ispitivane polutante, brzo postizanje ravnoteže, jednostavni 

i jeftini postupci sinteze. Sintetisani biosorbenti se mogu primeniti za selektivno 

uklanjanje zagađujućih supstanci iz prirodnih i otpadnih voda, pri čemu efikasnost 

dobijenih sorbenata zavisi od prirode funkcionalnih grupa na površini materijala i 

njegove specifične površine i vrste sorbata. 

Sa druge strane, pronalaženje metode modifikacije kore ploda LS u cilju dobijanja 

sorbenta sposobnog da efikasno uklanjanja sve tri vrste polutanata (katjona, anjona i 

nepolarnih molekula) pojedinačno, ali i istovremeno u smeši, iz vodenih rastvora, 

otvorilo je novo polje istraživanja i mogućnosti primene ovog ekonomičnog i ekološki 

prihvatljivog agro-otpadnog materijala. 

2.2.2.2 Quercus robur L. 

Q. robur L. (QR) je višegodišnja listopadna drvenasta biljka iz carstva Plantae (divizija 

Magnoliophyta), reda Fagales, familije Fagaceae, roda Quercus (NRCS, 2019b). 

Narodni nazivi za ovu biljku su: hrast, hrast lužnjak, dub, rani hrast i grm. U sastav roda 

Quercus ulazi oko 600 vrsta hrastova, a Q. robur je vrlo rasprostranjena evropska vrsta. 

Može da raste u širokom spektru tipova zemljišta u kontinentalnim predelima. Upotreba 

ove biljke u drvnoj, prehrambenoj i farmaceutskoj industriji je velika, kao i u 

ozelenjavanju većih površina. Q. robur može dostići visinu i do 50 m, sa stablom 

prečnika i do 2,5 m. To je dugovečno drvo, koje može trajati do 2000 godina 

(Vukićević, 2005). Korenov sistem je vrlo razvijen i prodire u dubinu do nekoliko 

metara. Krošnja je široka, nepravilna i dobro razgranata. Pupoljci su okruglastog, 

petougaonog oblika. Listovi su prosti, zeljasti i naizmenično raspoređeni na grani. 
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Cvetovi su jednopolni, dužine do 5 cm. Plod hrasta je izdužen, veličine od 2 do 4 cm, 

svetlo smeđe boje, poznat pod nazivom žir. Ovaj plod je bogat skrobom, šećerom, 

belančevinama, mastima, ali i visokim sadržajem tanina, koji rezultira gorkim ukusom 

što ograničava njegovu upotrebu u ljudskoj ishrani. Međutim, u nekim vidovima ishrane 

zasnovane na upotrebi prirodnih proizvoda, koristi se pečeni žir, pire, brašno za dodatak 

hlebu, kao zamena za kafu (Grlić, 1986). 

 

Slika 2.6  Izgled biljke Q. robur L. (drvo, kora, cvet, list, plod, strugotina) 

Drvo, odnosno stablo hrasta je ligno-celuloznog sastava i po svojim fizičkim, 

mehaničkim, estetskim, tehnološkim i upotrebnim osobinama predstavlja etalon 

kvaliteta drveta. Drvo je fino, zlatno žute boje, dobre teksture, sjaja, gustine i čvrstoće, 

trajno i lako za obradu (Klepac, 2002). Koristi se kao građevinski materijal (grede, 

stubovi) i za izradu nameštaja. Zbog dobrog kvaliteta i određene zakrivljenosti u građi, 

koristi se u brodogradnji. Takođe, zbog velike trajnosti pod vodom i u zemlji, stablo 

hrasta je korišćeno u Mletačkoj republici za izgradnju Venecije, tako što su hrastovi 

stubovi zabijani u muljevito tlo i na njima su podignute čuvene današnje građevine 

(Černicki, 2012). Pored toga, poznata je i upotreba kore hrasta u medicine za pripremu 

sredstva koje se koristi za ispiranje i zaustavljanje krvarenja. Može se koristiti i kao 

antidot kod trovanja teškim metalima (Tucakov, 1984). 

Prilikom obrade drveta hrasta za njegovu upotrebu dolazi do stvaranje velike količine 

otpadne sirovine u obliku čipsa (iver), strugotine i piljevine, koje predstavljaju problem 

odlaganja i skladištenja. Koriste se u proizvodnji peleta i briketa, kao i u poljoprivredi 

za poboljšavanje strukture zemljišta. Pored toga, ove biomase su korišćene i u mnogim 

studijama za uklanjanje neorganskih ili organskih polutanata iz vodenog medijuma. 

Strugotina se može koristiti u nativnom stanju za uklanjanje neorganskih katjona: 

Zn(II), Cd(II), Pb(II), Cu(II), Ni(II), NH4
+
 (Bulut i Tez, 2007; Mishra i sar., 2012; Prado 

i sar., 2010; Raftari i sar., 2011; Šćiban i sar., 2007; Wahab i sar., 2010), kao i za 
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uklanjanje organskih molekula: boje reaktivna plava 259 (Ozacar i Sengil, 2005), 4-

nitrofenola (Ofomaja, 2011), 4,4-DDT (Boussahel i sar., 2009). Za uklanjanje boje 

metilensko plavo i Zn(II), korišćena je hemijski modifikovana pomoću neorganskih soli 

(Batzias i Sidiras, 2007) i EDTA (Pereira i sar., 2010), redom. Hemijsko-termičkom 

modifikacijom strugotine su dobijeni aktivni ugljevi koji su primenjeni za uklanjanje 

organskih molekula: boje malahitno zeleno (Akmil-Basar i sar., 2005), boje metanil 

žuto (Malik, 2003), fenola (Hameed i Rahman, 2008a) i 4-hlorfenola (Hameed i sar., 

2008b). 

2.2.2.3 Prunus domestica L. 

P. domestica L. (PD) je višegodišnja listopadna drvenasta biljka iz carstva Plantae 

(divizija Magnoliophyta), reda Rosales, familije Rosaceae - ruža, roda Prunus L. - šljiva 

(NRCS, 2019c). U sastav roda Prunus L. ulazi oko 430 vrsta šljiva, a PD je vrlo 

rasprostranjena sorta domaće šljive. Gaji se u čitavoj Evropi, izuzev krajnjeg severa, 

severnoj i južnoj Africi, istočnoj Aziji i severnoj Americi. Biljka PD može narasti do 

visine od 10 m. Njena krošnja je široka i razgranata. Listovi su ovalni i nazubljeni. 

Cvetovi su sitni, dvopolni, bele boje, na kratkim drškama, uglavnom po dva zajedno. 

Plod šljive je duguljast, sočan i tamnoplave boje. Unutar ploda, nalazi se koštica koja 

obavija seme. Koristi se sočni deo ploda, dok koštica zaostaje kao otpadni materijal. 

 

Slika 2.7 Izgled biljke Prunus domestica L. (drvo, list, cvet, plod, koštica) 

Plodovi biljke se koriste u ishrani, u vidu voća, i veoma su značajni zato što sadrže 

vitamine i minerale (vitamin A, riboflavin i vitamin C, kalcijum, magnezijum i kalijum) 

i pokazuju lekovita, antioksidativna i antikancerogena svojstva (Birwal i sar., 2017). 

Lekovitost šljive dolazi do izražaja kod oboljenja bubrega, gihta, bolesti jetre i pojave 

reumatizma. Povoljno deluje na probavne organe i reguliše rad creva (Stacewicz-
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Sapuntzakis i sar., 2001). Od plodova se, takođe, prave marmelade i džemovi. Pored 

toga, širom Evrope se od plodova šljive spravlja alkoholni napitak - šljivovica, koji se 

na našem području smatra nacionalnim pićem.  

Velike površine zasađenih šljiva se nalaze u Zapadnoj Srbiji i Šumadiji. Srbija se nalazi 

na trećem mestu po proizvodnji šljiva, nakon Kine i Sjedinjenih Američkih Država. 

Prosečna godišnja proizvodnja šljiva u Srbiji je za period od 2006. do 2017. godine 

iznosila 494.963 t, a u 2009. godini je iznosila čak 662.631 t (FAOSTAT, 2018). 

Imajući u vidu ovako veliku godišnju proizvodnju šljive, prilikom njene upotrebe i 

korišćenja samo sočnog dela plodova, dolazi do stvaranja velike količine otpadne 

sirovine, odnosno koštica kao balasta.  

Koštica šljive je biomasa ligno-celuloznog sastava i kao takva je poslužila u 

nemodifikovanom obliku za uklanjanje Pb(II) jona (Gala i Sanak-Rydlewska, 2011) i u 

obliku aktivnog uglja za uklanjanje Cu(II) i Pb(II) jona (Parlayici i Pehlivan, 2018); 

Pb(II) jona (Bozecka i sar., 2014; Treviño-Cordero i sar., 2013); boja bazna crvena 22, 

kisela plava 25, fenola i 3-hlorfenola (Juang i sar., 2000). 

2.2.3 Kinetika sorpcionih procesa 

Kinetika sorpcionih procesa je veoma važna za opisivanje brzine i mehanizma 

uklanjanja zagađujućih materija iz vodene sredine, što je značajno sa aspekta 

primenjivosti sorbenta. Ona zavisi od svojstava sorbenta i sorbata, ali i od 

eksperimentalnih uslova (pH, temperatura i hidrodinamički uslovi) (Kumar i sar., 2017). 

Sorpcija predstavlja ravnotežni heterogeni proces vezivanja sorbata za sorbent. 

Uspostavljanje ravnoteže sorpcionog procesa može trajati od nekoliko sekundi do 

nekoliko časova, ali u nekim slučajevima i znatno duže. Proces sorpcije primenom 

čvrstih sorbenata je vrlo složen i sastoji se od nekoliko konsekutivnih difuzionih i 

reakcionih faza (Weber i Morris, 1963): 

 transport molekula ili jona sorbata kroz rastvor do graničnog sloja čestica 

sorbenta (difuzija u masi), 

 spoljni prenos mase kroz film tečne faze oko čestica sorbenta (difuzija kroz 

granični sloj - eksterna difuzija), 

 difuzija unutar čestica sorbenta u porama i duž zidova pora (interna difuzija) i 

 sorpcija, odnosno vezivanje sorbata na aktivnim centrima na površini sorbenta. 
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Brzina najsporije faze kontroliše ukupnu brzinu sorpcionog procesa, pa je veoma važno 

definisati ovu fazu procesa. Sorpcioni proces se odvija sve do uspostavljanja 

termodinamičke ravnoteže između preostale količine sorbata u rastvoru i količine 

vezane na površini sorbenta. Određivanjem parametara različitih kinetičkih modela, na 

osnovu eksperimentalno dobijenih sorpcionih kapaciteta pri različitim vremenima 

kontakta između sorbata i sorbenta, može se definisati model koji je najpogodniji za 

opisivanje kinetike sorpcionog procesa (Ho i sar., 2000; Kumar i sar., 2017).  

Za opisivanje kinetike sorpcionog procesa u ovoj doktorskoj disertaciji su korišćena dva 

reakciona modela: Lagergrenov (Lagergren) model pseudo-prvog reda i Hoov (Ho) 

model pseudo-drugog reda, i dva difuziona modela: Veber-Morisov (Weber-Morris) 

model difuzije unutar čestica i Krastilov (Chrastil) difuzioni model. 

2.2.3.1 Reakcioni kinetički modeli 

Model pseudo-prvog reda 

Model pseudo-prvog reda se može primeniti za opisivanje početnih faza sorpcionih 

procesa pri nižim ispitivanim koncentracijama sorbata, dok se za veća opterećenja 

površine sorbenta sorbatom ovaj model pokazao neprimenjivim (Kumar i sar., 2017). 

Prema ovom modelu, brzina sorpcionog procesa zavisi od koncentracije samo jednog 

učesnika reakcije (Lagergren, 1898). Za sorpcioni sistem čvrsto-tečno, Lagergrenova 

jednačina kinetike pseudo-prvog reda izgleda ovako: 

d𝑞t

d𝑡
= 𝑘1(𝑞e − 𝑞t) (2.1) 

gde su: qt i qe (mg g
–1

) - količine sorbovanih molekula/jona na sorbentu u vremenu t 

(min) i u stanju ravnoteže i k1 (min
–1

) - konstanta brzine sorpcije pseudo-prvog reda. 

Integraljenjem ove jednačine za granične uslove: t = 0, qt = 0 i t = t, qt = qt, dobija se 

sledeći nelinearni oblik jednačine pseudo-prvog reda: 

𝑞t = 𝑞e(1 − 𝑒𝑘1𝑡) (2.2) 

 

Pomoću nelinearne regresije eksperimentalnih vrednosti qt u funkciji t dobijaju se 

vrednosti parametara k1 i qe. 
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Model pseudo-drugog reda 

Imajući u vidu da se kinetički model pseudo-prvog reda može primeniti samo za 

početnu fazu sorpcionog procesa, Ho i saradnici su razvili model pseudo-drugog reda 

koji može da opiše čitav opseg sorpcionog procesa (Kumar i sar., 2017). Prema ovom 

modelu kinetika sorpcionog procesa zavisi istovremeno od koncentracije sorbata u 

rastvoru i od broja aktivnih mesta na površini sorbenta (Ho i McKay, 1999; Ho i sar., 

2000). Kinetički model pseudo-drugog reda se može opisati jednačinom: 

d𝑞t

d𝑡
= 𝑘2(𝑞e − 𝑞t)2 (2.3) 

gde su: qt i qe (mg g
–1

) - količine sorbovanih molekula/jona na sorbentu u vremenu t 

(min) i u stanju ravnoteže i k2 (g mg
-1

 min
–1

) - konstanta brzine sorpcije pseudo-drugog 

reda. Integraljenjem ove jednačine za granične uslove: t = 0, qt = 0; t = t, qt = qt, dobija 

se sledeći nelinearni oblik jednačine pseudo-drugog reda: 

𝑞t =
𝑞e

2𝑘2𝑡

1 + 𝑘2𝑞e𝑡
 (2.4) 

 

Pomoću nelinearne regresije eksperimentalnih vrednosti qt u funkciji t dobijaju se 

vrednosti parametara k2 i qe. 

2.2.3.2 Difuzioni kinetički modeli 

Model difuzije unutar čestica 

Ograničena primena modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, u smislu ispitivanja 

uloge difuzije kao bitnog segmenta kinetike sorpcionog procesa, prevaziđena je 

primenom Veber-Morisovog modela difuzije unutar čestica (Kumar i sar., 2017). Ovaj 

model je dobar za opisivanje sorpcije na poroznim materijalima, jer se difuzija unutar 

čestica ne može odvijati kod neporoznih sorbenata (Roy i sar., 2013). Proces sorpcije 

podrazumeva postojanje četiri konsekutivne faze i primenom modela difuzije unutar 

čestica moguće je predvideti uticaj pojedinačnih faza sorpcionog procesa na njegovu 

ukupnu brzinu (Weber i Morris, 1963). Proces vezivanja sorbata za sorbent 

podrazumeva postojanje otpora: 
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 difuziji u masi rastvora, 

 spoljašnjem prenosu mase kroz granični sloj i 

 prenosu mase unutar čestica.  

Prva faza se smatra brzim procesom, dok difuzija kroz granični sloj ili difuzija unutar 

čestica, kao i kombinacija ova dva procesa, najčešće određuje ukupnu brzinu 

sorpcionog procesa. Veber-Morisov model difuzije unutar čestica zasniva se na drugom 

Fikovom (Fick) zakonu i može se opisati linearnom jednačinom: 

𝑞t = 𝑘id𝑡1/2 + 𝐶 (2.5) 

gde je: qt (mg g
–1

) - količina sorbovanih molekula/jona na sorbentu u vremenu t (min), a 

kid (mg g
1/2

 min
1/2

) - konstanta brzine difuzije unutar čestica i C - konstanta srazmerna 

debljini graničnog sloja. 

Iz nagiba linearne zavisnost qt od t
1/2

 može se odrediti konstanta brzine difuzije unutar 

čestica, dok odsečak daje uvid u debljinu graničnog sloja. Difuzija unutar čestica 

kontroliše brzinu sorpcionog procesa ukoliko je ova zavisnost linearna i prolazi kroz 

koordinatni početak, a debljina graničnog sloja je zanemarljiva. Ukoliko prava ne 

prolazi kroz koordinatni početak, onda difuzija unutar čestica nije jedini proces koji 

određuje brzinu sorpcionog procesa, već je od značaja i difuzija kroz granični sloj ili 

sorpcija na površini. Tada, ukoliko konstanta C ima veću vrednost, veći je i efekat 

graničnog sloja, odnosno veći je uticaj površinske sorpcije na ukupnu brzinu sorpcionog 

procesa. 

Krastilov difuzioni model 

Pored modela difuzije unutar čestica, za opisivanje kinetike sorpcionog procesa kada je 

ispitivani sistem pod difuzionom kontrolom koristi se i Krastilov difuzioni model, koji 

se može izraziti sledećom nelinearnom jednačinom (Chrastil, 1990): 

𝑞t = 𝑞e(1 − 𝑒𝑘𝐶𝐴0𝑡)𝑛 (2.6) 

gde su: qt i qe (mg g
–1

) - količine sorbovanih molekula/jona na sorbentu u vremenu t 

(min) i u stanju ravnoteže, kC - konstanta brzine, A0 - doza sorbenta (mg g
-1

) i n - 

konstanta difuzionog otpora i ima karakteristike reda reakcije.  
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Iz nelinearne regresije eksperimentalnih rezultata qt u funkciji t dobijaju se vrednosti 

parametara kC i n. Konstanta brzine kC zavisi od koeficijenta difuzije i sorpcionog 

kapaciteta sorbenta. Konstanta difuzionog otpora n zavisi od prirode površine sorbenta, 

ali ne zavisi od koncentracije sorbenta A0, temperature i sorpcione ravnoteže. Vrednost 

konstante n može se kretati u opsegu od 0 do 1. U sistemima sa malim otporom difuzije, 

vrednost konstante n je bliska jedinici, dok niske vrednosti ove konstante (< 0,5) 

ukazuju na to da je sistem pod difuzionom kontrolom (Chrastil, 1990). 

2.2.4 Ravnoteža sorpcionih procesa 

Kod sorpcionih procesa u sistemu čvrsto-tečno, pri kontaktu rastvora i čvrste faze, 

odnosno, sorbenta, molekuli/joni iz rastvora usmeravaju se ka površini sorbenta. Neke 

čestice sorbata se odmah vezuju za aktivne centre sorbenta, dok se određeni broj čestica 

vraća u rastvor. Vremenom koncentracija sorbata na površini sorbenta raste. U početku 

je brzina sorpcije velika, zato što je cela površina sorbenta slobodna, ali kako proces 

odmiče, brzina sorpcije opada, usled smanjenja koncentracije molekula/jona sorbata u 

rastvoru i broja slobodnih aktivnih centara na površini sorbenta (tj. povećanja 

koncentracije sorbovanih molekula/jona sorbata). Paralelno sa procesom sorpcije, odvija 

se i proces desorpcije, koji podrazumeva vraćanje u rastvor primarno sorbovanih 

molekula/jona sorbata. Brzina desorpcije molekula/jona sorbata se povećava usled 

povećanja pokrivenosti sorbenta. Smanjenje brzine sorpcije i povećanje brzine 

desorpcije vremenom dovode do njihovog izjednačavanja, pa u određenom trenutku 

nastupa termodinamička ravnoteža u sorpcionom sistemu (Foo i Hameed, 2010). 

Ravnoteža sorpcije zavisi od niza faktora, kao što su: koncentracija i priroda rastvorene 

supstance, priroda tečne faze, razvijenost površine i poroznost, ali i od uslova pri kojima 

se sorpcija vrši: temperatura, pritisak i hidrodinamički uslovi. 

Ravnoteža sorpcionih procesa, u slučaju da je temperatura sistema konstantna, opisuje 

se sorpcionim izotermama. Njihovom primenom dobijaju se značajne informacije o 

sorbentu i sorbatu, kao i o stanju sistema tokom sorpcije, a služe, sa druge strane, za 

razumevanje samog mehanizama sorpcionih procesa (El-Khaiary, 2008).  

Za opisivanje ravnoteže sorpcionog procesa u ovoj doktorskoj disertaciji korišćene su 

dvoparametarske Lengmirova (Langmuir) i Frojndlihova (Freundlich) i troparametarska 

Sipsova sorpciona izoterma. 
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2.2.4.1 Dvoparametarske sorpcione izoterme 

Lengmirova sorpciona izoterma 

Lengmirov model se bazira na monomolekulskoj sorpciji na energetski uniformnoj 

površini, bez transmigracije sorbata po površini sorbenta i interakcije među sorbovanim 

česticama (Langmuir, 1918). Ovaj model je izveden na osnovu sledećih pretpostavki: 

 na površini sorbenta nalazi se određeni broj aktivnih mesta koja su energetski 

identična, 

 svaki sorpcioni centar može da veže samo po jednu česticu (molekul, atom, jon) 

sorbata, 

 vezivanje za aktivno mesto sorbenta je nezavisno od stepena pokrivenosti 

površine i 

 sorbent ima konačan kapacitet za sorbat, odnosno, sorbovani molekuli mogu 

pokrivati površinu sve dok se ne formira potpun monomolekulski sloj i 

uspostavi ravnoteža, čime se proces sorpcije završava. 

Zbog ovih karakteristika, Lengmirov model sorpcione izoterme izabran je za procenu 

maksimalnog sorpcionog kapaciteta, koji odgovara formiranju kompletnog monosloja 

na površini sorbenta. Sa druge strane, prema ovom modelu uzimaju se u obzir samo 

interakcije između sorbenta i sorbata i zanemaruju se lateralne interakcije između 

molekula sorbata. Takođe, Lengmirov model pretpostavlja da postoji samo jedan tip 

sorpcionih mesta, što u realnosti nije uvek slučaj. Bez obzira na ograničenja, Lengmirov 

model uspešno opisuje mnoge sorpcione sisteme (Foo i Hameed, 2010; Kumar i sar., 

2018; Singh i sar; 2018). Lengmirova sorpciona izoterma se može predstaviti sledećom 

jednačinom: 

𝑞e = 𝑞m

𝐾L𝑐e

1 + 𝐾L𝑐e
 (2.7) 

gde je: qe (mg g
-1

) - sorpcioni kapacitet, odnosno ravnotežna koncentracija sorbovanih 

molekula/jona na sorbentu, qm (mg g
-1

) - maksimalni sorpcioni kapacitet sorbenta pri 

kompletnom monosloju sorbata, ce (mg dm
-3

) - ravnotežna koncentracija sorbata u 

rastvoru i KL (dm
3
 mg

-1
) - Lengmirova sorpciona ravnotežna konstanta, koja se odnosi 

na energiju sorpcije.  
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Pomoću nelinearne regresije eksperimentalnih vrednosti qe u funkciji ce dobijaju se 

vrednosti parametara qm i KL. Jednu od najznačajnijih karakteristika Lengmirove 

izoterme predstavlja separacioni faktor ili parametar ravnoteže RL, koji je 

bezdimenziona veličina, definisana izrazom: 

𝑅L =
1

1 + 𝐾L𝑐0
 (2.8) 

gde je c0 (mg dm
-3

) - početna koncentracija sorbata u rastvoru. 

Ravnotežni parametar RL ukazuje na tip izoterme, pa na osnovu njegove vrednosti 

izoterma može biti nefavorizovana (RL > 1), linearna (RL = 1), favorizovana (0 < RL <1) 

ili ireverzibilna (RL = 0). 

Frojndlihova sorpciona izoterma 

Frojndlihov model je empirijski i pretpostavlja postojanje energetski heterogenih 

sorpcionih centara na površini sorbenta, a energija sorpcije zavisi od stepena 

pokrivenosti površine sorbenta, pri čemu se sorpciona energija smanjuje zasićenjem 

sorpcionih centara sorbenta vezivanjem sorbata (Freundlich, 1906). Ovaj model dobro 

opisuje višeslojnu sorpciju i sorpciju na energetski nehomogenim površinama. 

Frojndlihova sorpciona izoterma se može predstaviti jednačinom: 

𝑞e = 𝐾F𝑐e
1/𝑛F (2.9) 

gde je: qe (mg g
-1

) - sorpcioni kapacitet, odnosno ravnotežna koncentracija sorbovanih 

molekula/jona na sorbentu, ce (mg dm
-3

) - ravnotežna koncentracija sorbata u rastvoru, 

KF (mg g
-1

)(mg dm
-3

)
1/n

) - Frojndlihova konstanta koja se odnosi na kapacitet sorpcije, 

nF - Frojndlihova konstanta koja se odnosi na intenzitet sorpcije i 1/nF - Frojndlihov 

eksponent, koji varira sa heterogenošću površine.  

Pomoću nelinearne regresije eksperimentalnih vrednosti qe u funkciji ce dobijaju se 

vrednosti parametara KF i nF. Velika vrednost Frojndlihove konstante KF ukazuje na 

veliki sorpcioni kapacitet, odnosno, visok afinitet sorbenta prema sorbatu. 

Bezdimenziona konstanta n ukazuje na energetsku heterogenost površine sorbenta i 

predviđa oblik sorpcione izoterme. Njena vrednost je uvek veća od 1, pa je eksponent 

1/n, odnosno, mera intenziteta sorpcije i heterogenosti površine, u opsegu između 0 i 1. 
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Ukoliko je vrednost 1/n blizu 0, onda se očekuje da je površina sorbenta heterogena, 

dok u slučaju kada je 1/n = 1 sorpcija je linearna i sorbent karakterišu sorpcioni centri sa 

istom energijom. Vrednosti 1/n < 1 impliciraju na Lengmirov sorpcioni model, dok 

vrednosti 1/n > 1 govore o kooperativnoj sorpciji. 

2.2.4.2 Troparametarske sorpcione izoterme 

Sipsova sorpciona izoterma 

Sipsova izoterma predstavlja kombinaciju Lengmirove i Frojndlihove izoterme (Sips, 

1948). Ovaj izotermski model opisuje ravnotežne sorpcione pojave kod energetski 

heterogenih sistema (Foo i Hameed, 2010), pri čemu prevazilazi ograničenja 

Frojndlihovog modela pri visokim koncentracijama sorbata. Sipsova izoterma se može 

predstaviti sledećom jednačinom: 

𝑞e =
𝐾S𝑐e

𝛽S

1 + 𝛼S𝑐e
𝛽S

 (2.10) 

gde je: KS (dm
3
 g

-1
) - Sipsova ravnotežna konstanta, αS (dm

3
 mg

-3
) - konstanta koja je 

srazmerna energiji sorpcije i βS - eksponencijalni faktor, čija se vrednost kreće između 0 

i 1.  

Pomoću nelinearne regresije eksperimentalnih vrednosti qe u funkciji ce dobijaju se 

vrednosti parametara KS, αS i βS. Pri nižim koncentracijama sorbata, Sipsova izoterma se 

svodi na Frojndlihov model, dok pri višim koncentracijama, odnosno kada vrednost 

eksponencijalnog faktora βS teži jedinici, Sipsova izoterma predviđa monoslojnu 

sorpciju, koja je karakteristična za Lengmirovu izotermu. Parametri Sipsove izoterme 

uglavnom zavise od operativnih uslova sorpcionog tretmana, kao što su pH sredine, 

temperatura i koncentracija sorbata (Perez-Marin i sar., 2007). 

2.2.5 Termodinamika sorpcije 

Termodinamika sorpcionog procesa daje informacije o verovatnoći, prirodi i mogućim 

mehanizmima odvijanja ovog procesa. Određivanjem vrednosti termodinamičkih 

parametara i uticaja temperature može se predvideti pravac odvijanja, odnosno 
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spontanost sorpcionog procesa, kao i vrsta interakcije koja postoji između sorbata i 

sorbenta (Singh i sar., 2018). Osnovni termodinamički parametri sorpcionog procesa su: 

promena standardne Gibsove slobodne energija (ΔG), promena standardne entalpije 

(ΔH) i promena strandardne entropije (ΔS). Vrednosti ovih veličina se mogu 

izračunati primenom sledećih jednačina (Atkins, 2001; Đorđević i Dražić, 2010): 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 (2.11) 

ln 𝐾D =
∆𝑆

R
−

∆𝐻

R𝑇
 

(2.12) 

𝐾D = 𝐾𝐿𝑀 (2.13) 

gde je: R (8,314 J mol
-1

 K
-1

) - univerzalna gasna konstanta, T (K) - apsolutna 

temperature i KD (dm
3
 mmol

-1
) - distribucioni koeficijent, KL (dm

3
 mg

-1
) - Lengmirova 

sorpciona ravnotežna konstanta i M (g mol
-1

) - molarna masa sorbata. 

Promena standardne Gibsove slobodne energije (ΔG) može se izračunati primenom 

sledeće jednačine: 

∆𝐺 = −R𝑇ln𝐾D (2.14) 

Pomoću nelinearne regresije eksperimentalnih vrednosti lnKD u funkciji 1/T dobijaju se 

vrednosti promene standardne entalpije i promene standardne entropije, iz nagiba prave 

i odsečka, redom.  

Promena standardne Gibsove slobodne energije ukazuje na verovatnoću odvijanja 

procesa, odnosno njegovu spontanost. Ukoliko je vrednost ΔG negativna, sorpcija se 

spontano odvija, i što je njena vrednost niža odvijanje sorpcionog procesa je povoljnije 

(Đorđević i Dražić, 2010). Smanjenje vrednosti promene standardne Gibsove slobodne 

energije sa povećanjem temperature, ukazuje da je sorpcioni proces favorizovan na 

višim temperaturama. Ovakva promena se dešava usled povećanja difuzije sorbata sa 

povećanjem temperature, ili u slučaju kada se sa promenom temperature dešavaju 

strukturne promene na površini sorbenta koje uzrokuju povećanje afiniteta prema 

sorbatu. Sa druge strane, povećanje temperature kod nekih sorpcionih procesa može 
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dovesti do povećanja ΔG, pa je sorpcioni proces povoljniji pri nižim temperaturama 

(Đorđević i Dražić, 2010). 

Pozitivna vrednost promene standardne entalpije ukazuje da je sorpcioni proces 

endoterman, dok je u slučaju negativne vrednosti ΔH sorpcija egzotermna. Proces 

vezivanja sorbata za površinu sorbenta prati proces desorpcije molekula vode sa 

površine sorbenta. Ukoliko vezivanje sorbata zahteva desorpciju više od jednog 

molekula vode sa površine sorbenta, naročito kod površina sa hidrofilnim karakterom, 

sorpcioni proces zahteva utrošak energije, odnosno endotermne je prirode (Saha i 

Chowdhury, 2011). Kod egzotermnog sorpcionog procesa, ukupna promena energije 

vezivanja sorbata je pozitivna, što dovodi do oslobađanja viška energije u vidu toplote 

(ΔH < 0). Povećanje temperature kod endotermnih sorpcionih procesa utiče na 

povećanje konstante ravnoteže KD. Suprotno tome, kod egzotermnih procesa, kada ΔH 

ima negativnu vrednost, sa povećanjem temperature vrednost konstante KD se smanjuje, 

čime se favorizuje suprotni proces, odnosno, desorpcija. 

Vrednost promene standardne entalpije može ukazati i na prirodu veze između sorbenta 

i sorbata. Ukoliko je vrednost ΔH manja od 20 kJ mol
-1

, onda se radi o fizičkoj sorpciji 

koja nastaje kao rezultat delovanja Van der Valsovih međumolekulskih privlačnih sila 

između molekula/jona sorbata i aktivnih centara na površini sorbenta. Kada je vrednost 

promene standardne entalpije veća od 80 kJ mol
-1

, u pitanju je hemisorpcija, koja 

uključuje transfer sorbata iz rastvora na površinu sorbenta uz razmenu elektrona i 

formiranje hemijske veze. Granični slučaj između ovih vrednosti promene standardne 

entalpije sistema, interakcija između sorbenta i sorbata je pretežno baziran na jonskoj 

izmeni (Saha i Chowdhury, 2011). 

Pozitivna vrednost promene standardne entropije sorpcionog procesa govori o 

povećanju neuređenosti sistema na granici dodira faza sorbent/sorbat, kao 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. Sa druge strane, pozitivna vrednost ΔS ukazuje i na postojanja afiniteta 

sorbenta prema ispitivanom sorbatu (Atkinson, 2001). Ukoliko je vrednost promena 

standardne entropije sorpcionog procesa negativna, onda dolazi do smanjenja 

neuređenosti sistema na granici faza čvrsto/tečno, što govori o tome da ispitivani 

sorbent nema izražen afinitet prema određenom sorbatu. Međutim, efikasna sorpcija u 
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ovakvim sistemima se odvija zahvaljujući značajnoj vrednosti promene standardne 

entalpije, koja u tom slučaju postaje značajniji faktor od ΔS (Saha i Chowdhury, 2011). 

 



 

 

3. Eksperimentalni deo
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3.1 Sinteza biosorbenata pomoću Al2O3 (LC-Al2O3)  

U ovoj doktorskoj disertaciji korišćene su tri različite ligno-celulozne biomase 

(prekursora), kao polazni materijal za sintezu hemijski modifikovanih biosorbenata 

pomoću Al2O3: kora nejestive bundeve (L. siceraria), strugotina hrastovog drveta (Q. 

robur L.) i koštice šljive (P. domestica L.). Sva tri prekursora su više puta ispirana 

destilovanom vodom radi uklanjanja prašine i mehaničkih nečistoća, osušena i 

usitnjena. Nakon toga, svaki prekursor je dodatno samleven u laboratorijskom blenderu 

(Waring, Nemačka) i frakcionisan prema dimenzijama čestica prosejavanjem kroz 

standardna sita (Endecotts, Engleska). Dobijene frakcije su podvrgnute prvo 

kiselinskom, zatim baznom tretmanu i, na kraju, hemijskoj modifikaciji pomoću Al2O3. 

Svi reagensi (HNO3, NaOH, Al(NO3)3∙9H2O, NH4OH) koji su korišćeni tokom sinteze 

biosorbenata bili su analitičke čistoće (Merck, Nemačka).  

Kiselinski tretman je vršen pomoću razblažene HNO3 u trajanju od 60 min uz stalno 

mešanje pomoću magnetne mešalice AGE (Velp Scientifica, Italija) radi uklanjanja 

bioakumuliranih metala tokom rasta biljaka, nakon čega su materijali temeljno isprani 

demineralizovanom vodom do neutralne sredine.  

Bazni tretman je vršen rastvorom NaOH koncentracije 0,5 mol dm
-3

 uz zagrevanje do 

ključanja grejnim telom HP-20D (Witeg, Nemačka) uz povremeno mešanje. Nakon 120 

min, dobijeni materijali su isprani demineralizovanom vodom do neutralne sredine.  

Hemijska modifikacija materijala je vršena rastvorom Al(NO3)3∙9H2O koncentracije 

0,04 mol dm
-3

 uz stalno mešanje magnetnom mešalicom (30 min), a zatim je suspenzija 

zagrevana uz ključanje 60 min. Dobijeni materijal je tretiran u atmosferi NH3 (120 min), 

a nakon toga je ispiran demineralizovanom vodom do neutralne sredine. Isprani 

materijal je sušen u laboratorijskoj sušnici (Raypa, Španija) 7 h na 60 °C, čime je 

postupak hemijske modifikacije završen.  

Nakon sinteze dobijena su tri biosorbenta čije su oznake: 

1. L. siceraria-Al2O3 biosorbent (LS-Al2O3) 

2. Q. robur-Al2O3 biosorbent (KR-Al2O3) 

3. P. domestica-Al2O3 biosorbent (PD-Al2O3) 
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3.2 Reagensi i metode 

Biosorpcioni eksperimenti su vršeni uklanjanjem sledećih polutanata iz vodenih model 

rastvora: bakar(II) jona (katjon), tekstilna boja RP19 (anjon) i fungicid ciprodinil 

(nepolarni molekul). Svi reagensi (HNO3, NaOH, metalni Cu, RP19, ciprodinil, etanol) 

koji su korišćeni tokom biosorpcionih eksperimenta bili su analitičke čistoće (Merck, 

Nemačka). Za pripremanje osnovnih i radnih rastvora korišćena je demineralizovana 

voda (18 MΩ).  

Pripremljeni su osnovni rastvori svakog polutanta rastvaranjem odgovarajućih 

supstanci. Osnovni rastvor Cu(II) jona koncentracije 1000,0 mg dm
-3

 je pripremljen 

rastvaranjem 1,000 g metalnog Cu u minimalnoj zapremini HNO3 (50:50, v/v), a rastvor 

je zatim dopunjen do 1,0 dm
3 

razblaženom 1 % HNO3 (v/v). Osnovni rastvor tekstilne 

boje RP19 koncentracije 1000,0 mg dm
-3 

je pripremljen rastvaranjem 1,000 g boje u 1,0 

dm
3
 demineralizovane vode. Osnovni rastvor ciprodinila koncentracije 12,0 mg dm

-3
 

pripremljen je rastvaranjem 0,0120 g ciprodinila u 1,0 dm
3
 demineralizovane vode. Za 

pripremanje rastvora ciprodinila većih koncentracija, radi povećanja rastvorljivosti 

osnovni rastvor koncentracije 100,0 mg dm
-3

 je pripremljen rastvaranjem 0,100 g 

ciprodinila u 1,0 dm
3
 demineralizovane vode sa 10 % etanola. Svi rastvori su čuvani u 

frižideru na 4 °C. Radni rastvori polutanata određenih koncentracija pripremani su 

neposredno pre izvođenja eksperimenta razblaživanjem osnovnog rastvora određenog 

polutanta. 

Kvantitativna analiza polutanata je vršena neposredno nakon završenog eksperimenta 

određenom metodom u zavisnosti od prirode ispitivanog polutanta. Koncentracija 

Cu(II) jona je određivana atomskom apsorpcionom spektrofotometrijom korišćenjem 

AAnalyst 300 spektrofotometra (Perkin Elmer, SAD), pri čemu je svaki uzorak pre 

analize konzerviran sa 0,05 cm
3
 koncentrovane HNO3. Koncentracija boje RP19 

određivana je UV-vis spektrofotometrijom korišćenjem UV-1800 spektrofotometra 

(Shimadzu, Japan) merenjem apsorbance na 230 nm i 592 nm. Koncentracija ciprodinila 

je određivana tečnom hromatografijom visokih performansi korišćenjem Dionex 

Ultimate 3000 HPLC sistema (Thermo Fisher Scientific, SAD). Kvantifikacija 

ciprodinila je vršena na temperaturi od 25 °C upotrebom ZORBAX Eclipse XDB-C18 

kolone (1,5 mm×150 mm, 5 μm). Hromatografski uslovi određivanja su bili sledeći: 

voda kao eluent A, acetonitril kao eluent B, protok 1 cm
3
 min

-1
, gradijent od 35 do 60 % 
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eluenta B u prvih 3,5 min, a zatim bez promene sledećih 20 min. Zapremina injektiranja 

je bila 10 mm
3
. Detekcija je vršena na talasnoj dužini 270 nm. Granica detekcije 

ciprodinila (eng. limit of detection, LOD) za ovu metodu je približno 0,01 mg dm
-3

 

(Vaquero-Fernandez i sar., 2008). Instrument je kontrolisan i podaci su analizirani 

korišćenjem softvera Chromeleon 7 Data Analysis (Thermo Fisher Scientific, SAD).  

3.3 Ispitivanje sorpcione efikasnosti dobijenih 

biosorbenata 

Sorpciona efikasnost biosorbenata LS-Al2O3, KR-Al2O3 i PD-Al2O3 je ispitivana 

uklanjanjem Cu(II) jona, RP19 i ciprodinila iz vodenih model rastvora. Sorpcioni 

eksperimenti za ispitivanje efikasnosti uklanjanja katjonskog polutanta su rađeni u 

model rastvorima koncentracije Cu(II) jona 20,0 mg dm
-3

 na pH 5,0. Sorpcioni 

eksperimenti za ispitivanje uklanjanja anjonskog polutanta su rađeni u model rastvorima 

koncentracije boje RP19 100,0 mg dm
-3

 na pH 2,0, a ispitivanje uklanjanja nepolarnog 

polutanta je rađeno u model rastvorima koncentracije ciprodinila 12,0 mg dm
-3

 na 

nativnoj pH vrednosti rastvora (5,0). Svi eksperimenti su vršeni na temperaturi od 25,0 

°C uz mešanje pomoću magnetne mešalice brzinom mešanja 200 o min
-1

. Uzorkovana 

je nulta proba za kvantitativnu analizu, a zatim je u rastvore polutanata dodavano po 2,0 

g svakog LC-Al2O3 biosorbenta po dm
3
 rastvora. Nakon 180 min, uzeti su uzorci 

zapremine 4 cm
3
 za analizu rezidualne koncentracije polutanata, koji su filtrirani kroz 

membranske filtre od regenerisane celuloze sa veličinom pora od 0,45 μm (Agilent 

Technologies, SAD). Sorpciona sposobnost biosorbenata je utvrđena na osnovu 

efikasnosti uklanjanja (EU) polutanata prema jednačini:  

𝐸𝑈 (%) =
𝑐0 − 𝑐t

𝑐0
∙ 100 (3.1) 

gde je: c0 (mg dm
-3

) - početna koncentracija polutanta, a ct (mg dm
-3

) - koncetracija 

polutanta u određenom vremenu t. 
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3.4 Optimizacija parametara sinteze 

Ključni parametri sinteze biosorbenta su: koncentracija rastvora NaOH tokom baznog 

tretmana i koncentracije rastvora Al(NO3)3 tokom faze hemijske modifikacije. Radi 

optimizacije uslova sinteze za dobijanje najefikasnijeg biosorbenta, ispitivanje ova dva 

parametra je vršeno primenom konačno dobijenog biosorbenta za uklanjanje boje RP19 

iz vodenih model rastvora. Koncentracija rastvora NaOH tokom baznog tretmana je 

varirana u opsegu od 0,1 do 0,8 mol dm
-3

, dok su ostale faze sinteze vršeni pod istim 

uslovima (poglavlje 3.1). Koncentracija rastvora Al(NO3)3 tokom faze hemijske 

modifikacije je varirana u opsegu od 0,004 do 0,06 mol dm
-3

, dok su ostale faze sinteze 

vršene pod istim uslovima (poglavlje 3.1). Sorpcioni eksperimenti su rađeni u model 

rastvorima koncentracije boje RP19 100,0 mg dm
-3 

na pH 2,0 i temperaturi 25,0 °C uz 

mešanje pomoću magnetne mešalice brzinom mešanja 200 o min
-1

. Nakon uzorkovanja 

nulte probe, u rastvore je dodato po 2,0 g LC-Al2O3 biosorbenta po dm
3
 model rastvora 

boje RP19. Određivanje rezidualne koncentracije boje je vršeno nakon 20 min 

eksperimenta uzorkovanjem probe zapremine 4 cm
3
. 

3.5 Karakterizacija biosorbenta 

Nakon ispitivanja sorpcione sposobnosti sintetisanih LC-Al2O3 biosorbenata (LS-Al2O3, 

KR-Al2O3, PD-Al2O3) i definisanja optimalnih uslova sinteze za dobijanje 

najefikasnijeg biosorbenta, urađena je karakterizacija biosorbenta koji je pokazao 

najbolju sorpcionu efikasnost. 

3.5.1 Hemijska i acido-bazna analiza LC-Al2O3 biosorbenta 

3.5.1.1 Određivanje sadržaja celuloze 

Sadržaj celuloze u polaznoj ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al2O3 biosorbentu određivan 

je Kušner-Hoferovom metodom prema američkom standardnom testu ASTM D 1103-

60 (1977). Radi uklanjanja lignina iz biomase, poznata masa uzorka (m1) je tretirana 

sveže pripremljenom smešom HNO3:C2H5OH (20:80 v/v) uz refluks u trajanju od 60 
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min. Nakon tretmana zaostaje celuloza, koja se odvaja filtriranjem kroz prethodno 

osušeni guč mase (m2). Guč sa celulozom je, zatim, sušen u sušnici (Raypa, Španija) na 

temperaturi od 105 ºC do konstantne mase i izmeren (m3). Procentni sadržaj celuloze u 

ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al2O3 biosorbentu izračunat je prema jednačini: 

Sadržaj celuloze (%) =
𝑚3 − 𝑚2

𝑚1
∙ 100 (3.2) 

3.5.1.2 Određivanje sadržaja lignina 

Sadržaj lignina u polaznoj ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al2O3 biosorbentu određivan 

je Klasovom metodom prema američkom standardnom testu ASTM D 1106-96 (1996). 

Metoda se zasniva na tretiranju biomase demineralizovanom vodom na temperaturi 

ključanja uz refluktovanje u trajanju od 3 h, pri čemu dolazi do uklanjanja ekstrahujućih 

materija koje su rastvorne u vodi. Nakon toga, poznata masa ekstrahovanog uzorka (m1) 

je tretirana pomoću 72 % H2SO4, a zatim je dodavanjem demineralizovane vode 

koncentracija kiseline snižavanja do 3 %. Na taj način dolazi do taloženja lignina, koji 

se filtrira kroz prethodno osušeni guč mase (m2) i suši u sušnici na temperaturi od 105 

ºC do konstantne mase. Nakon sušenja, meri se masa guča sa uzorkom nakon sušenja 

(m3). Procentni sadržaj lignina u ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al2O3 biosorbentu 

izračunat je prema jednačini: 

Sadržaj celuloze (%) =
𝑚3 − 𝑚2

𝑚1
∙ 100 (3.3) 

3.5.1.3 Određivanje sadržaja vlage 

Sadržaj vlage u polaznoj ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al2O3 biosorbentu određivan je 

gravimetrijskom metodom prema američkom standardnom testu ASTM D 4442-16 

(2016). Metoda se zasniva na sušenju poznate mase uzorka (m1) na temperaturi od 150 

°C u trajanju od 3 h. Nakon sušenja, meri se masa uzorka nakon sušenja (m2). Procentni 

sadržaj vlage u ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al2O3 biosorbentu izračunat je prema 

jednačini: 
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Sadržaj vlage (%) =
𝑚2

𝑚1
∙ 100 (3.4) 

3.5.1.4 Određivanje sadržaja pepela 

Sadržaj pepela u polaznoj ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al2O3 biosorbentu određivan je 

gravimetrijskom metodom prema američkom standardnom testu ASTM D 1702-84 

(2013). Metoda se zasniva na žarenju prethodno osušenog uzorka poznate mase (m1) u 

peći za žarenje (Selecta, Španija) na temperaturi od 650 °C do konstantne mase 

ižarenog ostatka. Nakon žarenja izmerena je masa sa uzorkom nakon žarenja (m2). 

Procentni sadržaj pepela u LC-Al2O3 biosorbentu izračunat je prema jednačini: 

Sadržaj pepela (%) =
𝑚2

𝑚1
∙ 100 (3.5) 

3.5.1.5 Određivanje sadržaja aluminijuma 

Sadržaj aluminijuma u polaznoj ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al2O3 biosorbentu 

određivan je atomskom apsorpcionom spektrofotometrijom korišćenjem AAnalyst 300 

spektrofotometra (Perkin Elmer, SAD). Za pripremu kalibracionih rastvora korišćen je 

osnovni rastvor aluminijuma koncentracije 1000,0 mg dm
-3

 pripremljen rastvaranjem 

1,000 g metalnog Al u minimalnoj zapremini HCl (50:50 v/v), a rastvor je zatim 

dopunjen do 1,0 dm
3
 razblaženom 1 % (v/v) HCl. Određivanje je vršeno u atmosferi 

azot-suboksid/acetilen. 

3.5.1.6 Određivanje pH suspenzije (pHsus) 

Biosorbent (0,20 ± 0,01 g LC-Al2O3) je suspendovan u 30 cm
3
 demineralizovane vode 

(Gad i sar., 2013) pa je suspenzija mešana 72 h, nakon čega je izmerena pH vrednost, 

koja predstavlja pHsus za ispitivani biosorbent. 
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3.5.1.7 Određivanje pH nultog naelektrisanja (pHpzc) 

pH vrednost tačke nultog naelektrisanja (pHpzc) biosorbenta je određivana drift 

metodom na osnovu promene pH vrednosti rastvora odgovarajućeg inertnog elektrolita 

u kome je suspendovan ispitivani biosorbent (Prahas i sar., 2008). Napravljena je serija 

rastvora osnovnog elektrolita NaNO3 koncentracije 0,1 mol dm
-3

 u opsegu vrednosti pH 

od 2,0 do 10,0 dodavanjem razblaženih rastvora HNO3 ili NaOH. U 50 cm
3
 svakog 

rastvora, nakon merenja pH vrednosti (pHi), dodato je 0,20 ± 0,01 g LC-Al2O3 

biosorbenta i mešano 24 h, nakon čega je ponovo izmerena pH vrednost (pHf). Na 

osnovu izmerenih vrednosti, crta se grafička zavisnost pHf = f(pHi), a tačka preseka 

dobijenih linija pHf = f(pHi) i pHi = f(pHi) predstavlja pHpzc vrednost za ispitivani 

biosorbent. 

3.5.1.8 Određivanje sadržaja kiseoničnih kiselih funkcionalnih grupa 

Sadržaj kiseoničnih kiselih funkcionalnih grupa biosorbenta je određivan 

potenciometrijskom titracijom prema Bemovoj metodi (Boehm, 1966) korišćenjem 

sveže pripremljenih rastvora baza NaOH, Na2CO3 i NaHCO3. Svaki uzorak je 

protonizovan tretmanom pomoću 0,01 mol dm
-3

 HCl u trajanju od 2 h, a nakon toga su 

isprani demineralizovanom vodom i sušeni u sušnici na 40 °C. 0,50 ± 0,01 g LC-Al2O3 

biosorbenta je suspendovano u 100 cm
3
 rastvora 0,1 mol dm

-3
 NaNO3, radi održavanja 

konstantne jonske jačine rastvora tokom titracije. Titracije su rađene u zatvorenoj ćeliji 

u atmosferi azota, pri čemu je azot uvođen u rastvor sat vremena pre početka titracije i 

tokom cele titracije, da bi se izbeglo rastvaranje CO2 iz vazduha. Titrovanje uzorka je 

vršeno upotrebom digitalne birete Solarus (Hirschman, SAD). 

3.5.1.9 Infracrvena spektroskopska analiza 

Infracrvena spektroskopska (infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom, 

FTIR) analiza  funkcionalnih grupa i strukture nemodifikovane ligno-celulozne biomase 

i dobijenog  LC-Al2O3 biosorbenta je rađena metodom KBr pastile. Uzorci su osušeni na 

80 °C u sušnici, a nakon toga su usitnjeni u ahatnom avanu i prosejani kroz standardno 

sito čija je dimenzija otvora 20 μm (Endecotts, Engleska). 1,0 mg svakog uzorka je 

homogenizovan sa 150,0 mg KBr, dok je čist KBr korišćen kao referentni uzorak. 
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Presovanjem svakog uzorka pod pritiskom od 200 MPa dobijene su transparentne 

pastile prečnika 13 mm, koje su snimane transmisionom tehnikom, na infracrvenom 

spektrometru sa Furijeovom transformacijom (FTIR) BOMEM MB-100 (Hartmann i 

Braun, Kanada), u spektralnom opsegu od 4000 do 400 cm
-1

, pri rezoluciji 2 cm
-1

, sa 16 

skeniranja u cilju eliminisanja šumova. Dobijeni FTIR spektri su obrađeni pomoću 

softvera ACD/SpecManager 10 (Advanced Chemistry Development, Kanada). 

3.5.2 Fizička karakterizacija 

3.5.2.1 Određivanje specifične površine i poroznosti 

Teksturalna analiza izvršena je metodom Brunauera, Emeta i Telera (BET metoda) 

(Brunauer i sar., 1938) radi određivanja specifične površine i poroznosti LC-Al2O3 

biosorbenta. Analiza je vršena adsorpcijom azota korišćenjem sorptometra Gemini 5 

(Micromeritics, SAD). Svi uzorci su pre snimanja degazirani na pritisku od oko 0,1 Pa i 

temperaturi od 90 °C tokom 20 h. Za obradu podataka iz adsorpciono-desorpcionih 

izotermi azota korišćen je softver Win ADP (ADP, Kanada) i određeni su sledeći 

parametri porozne strukture: specifična površina uzoraka, ukupna površina pora, ukupna 

zapremina pora i srednji prečnik pora. 

3.5.2.2 Skenirajuća elektronska mikroskopija 

Skenirajuća elektronska mikroskopska (SEM) analiza morfoloških promena tokom 

modifikacije biomase i analize površinske strukture biosorbenta tokom sorpcionih 

procesa je rađena na skenirajućem elektronskom mikroskopu SEM Joel JSM-6610 LV 

(Joel, Japan). Uzorci su bili pričvršćeni za aluminijumske nosače pomoću ugljeničnog 

umetka (Agar Scientific, Velika Britanija) i analizirani su bez prevlake. Nominalna 

uvećanja uzoraka su u opsegu od 100 do 2000 puta. 

3.5.2.3 Energetska disperzna spektroskopska analiza 

Energetska disperzna spektroskopska semi-kvantitativna analiza biosorbenta je rađena 

korišćenjem EDS detektora X-Max Large Area Analytical Silicon Drift (Oxford 

Instruments, Velika Britanija), koji je povezan sa INCAEnergy 350 Microanalysis 
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System (Oxford Instruments, Velika Britanija). Uzorci su prekriveni ugljenikom 

vakuumskim naparavanjem radi postizanja provodljivosti površine. Analiza je 

ponovljena tri puta unutar istog vidnog polja. 

3.5.2.4 Rendgenska difrakciona analiza 

Rendgenska difrakciona analiza je vršena u cilju analiziranja kristalne strukture 

biosorbenta korišćenjem filtriranog Cu Kα zračenja na instrumentu modela Ultima IV 

(Rigaku, SAD). Eksperimenti su rađeni u opsegu skeniranja 2θ = 5‒90º, strujom od 40 

kV, 40 mA, brzinom skeniranja 5 stepeni u min i koracima od 0,02 stepena. Pre 

merenja, ugaona korekcija je obavljena pomoću visoko kvalitetnog kristalnog Si 

standarda. Parametri rešetke su dobijeni iz eksperimentalnih podataka koristeći metodu 

najmanjih kvadrata. Standardno odstupanje je bilo oko 1 %. 

3.6 Primena biosorbenta za uklanjanje polutanata 

Sintetisani LC-Al2O3 biosorbent je primenjen za pojedinačno uklanjanje Cu(II) jona, 

boje RP19 i pesticida ciprodinila iz vodenih model rastvora. Nakon optimizacije 

osnovnih parametara procesa biosorpcije, sva tri polutanta su istovremeno uklanjani iz 

smeše.  

Eksperimenti su rađeni u staklenim čašama zapremine 250 cm
3
. Radni rastvori 

određenog polutanta odgovarajuće koncentracije mešani su magnetnom mešalicom 

AGE (Velp Scientifica, Italija). pH vrednost rastvora je podešavan razblaženim 

rastvorom HCl ili NaOH; pH je meren pomoću pH-metra Orion Star A214 (Termo 

Scientific, SAD). Konstantna temperatura je održavana korišćenjem vodenog kupatila 

sa automatskom regulacijom F-12 (Julabo, Nemačka). Eksperimenti ispitivanja uticaja 

hidrodinamičkih uslova i jačine ultrazvuka na proces sorpcije rađeni su u ultrazvučnoj 

kadi (Sonic, Serbia; maksimalna jačina: 50 W dm
-3

) frekvencije 40 kHz, a mešanje je 

vršeno stubnom mešalicom PW (Velp Scientifica, Italija). Pre početka svakog 

eksperimenta, uzorkovana je nulta proba. Nakon toga, u rastvor je dodata određena doza 

LC-Al2O3 biosorbenta. Uzorci zapremine 4 cm
3
 su uzimani nakon određenih 

vremenskih intervala (1, 5, 10, 20, 40, 60, 90, 120 i 180 min), a prilikom svakog 
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uzorkovanja izmerena je pH vrednost rastvora i temperatura. Uzorci su filtrirani kroz 

membranske filtre od regenerisane celuloze sa veličinom pora od 0,45 μm (Agilent 

Technologies, SAD) i kvantitativno analizirani neposredno nakon završenog 

eksperimenta metodom koja odgovara prirodi ispitivanog polutanta.  

Izvršena je optimizacija sledećih parametara procesa biosorpcije za pojedinačno 

uklanjanje svakog polutanta: kontaktno vreme, početna koncentracija, pH sredine, 

temperatura, doza sorbenta, veličina čestica i hidrodinamički uslovi.  

Nakon definisanja optimalnih uslova za pojedinačno uklanjanje svakog polutanta, 

pripremljen je model rastvor smeše Cu(II) jona, RP19 i ciprodinila, radi utvrđivanja 

sposobnosti biosorbenta za istovremeno uklanjanje sva tri polutanta.  

U cilju definisanja prirode i mehanizma procesa sorpcije polutanata LC-Al2O3 

biosorbentom izvršena je kinetička, ravnotežna i termodinamička analiza 

eksperimentalnih merenja dobijenih pri optimalnim uslovima sorpcionog procesa. 

Svi eksperimenti su ponavljani najmanje tri puta, a rezultati predstavljaju srednju 

vrednost svih merenja. Statistička analiza, proračun i obrada podataka su urađeni 

korišćenjem OriginPro 2016 softvera (OriginLab Corporation, SAD).  

Efikasnost uklanjanja polutanata je izračunavana pomoću jednačine 3.1. Sorpcioni 

kapacitet sorbenta (qt) u vremenu t za svaki polutant izračunavan je prema jednačini: 

𝑞t =
(𝑐0 − 𝑐t)𝑉

𝑚
 

(3.6) 

gde je: c0 (mg dm
-3

) - početna koncentracija polutanta, ct (mg dm
-3

) - koncentracija u 

određenom vremenu t, V (dm
3
) - zapremina rastvora, a m (g) - masa biosorbenta. 

Koeficijent determinacije je izračunavan prema jednačinama: 

𝑅2 =
∑ (𝑦i − 𝑦model,i)

2𝑛
1

∑ (𝑦i − 𝑦̅)2𝑛
1

 
(3.7) 

𝑦̅ =
∑ 𝑦i

𝑛
1

𝑛
 

(3.8) 

gde su: yi - eksperimentalni podatak, ymodel,i -  vrednost koju predviđa model i ӯ - srednja 

vrednost svih eksperimentalnih podataka. 
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Relativno odstupanje (RO) i srednje relativno odstupanje (SRO) su izračunavani prema 

jednačinama: 

𝑅𝑂 (%) =
|𝑞exp − 𝑞cal|

𝑞exp
∙ 100 

(3.9) 

𝑆𝑅𝑂 (%) =
∑|𝑞exp − 𝑞cal|

𝑞exp𝑖
∙ 100 

(3.10) 

gde je: qexp i qcal (mg dm
-3

) - eksperimentalno dobijena i izračunata vrednost za 

sorpcioni kapacitet sorbenta za određeni polutant, a i - broj merenja. 

 



 

 

 

4. Rezultati i diskusija
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4.1 Ispitivanje sorpcione efikasnosti dobijenih biosorbenata 

Sorpciona efikasnost biosorbenata LS-Al2O3, KR-Al2O3 i PD-Al2O3 je ispitivana 

tretiranjem rastvora 20 mg dm
-3

 Cu(II) jona, 100 mg dm
-3

 RP19 i 12 mg dm
-3

 

ciprodinila u trajanju od 3 h. Rezultati ispitivanja sorpcione efikasnosti dobijenih 

biosorbenata za uklanjanje Cu(II) jona, RP19 i ciprodinila su prikazani na slikama 4.1, 

4.2 i 4.3, redom. 

 

Slika 4.1 Efikasnost uklanjanja Cu(II) jona biosorbentima LS-Al2O3, KR-Al2O3 i 

PD-Al2O3: početna koncentracija Cu(II) jona 20,0 mg dm
-3

, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina 

mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.2 Efikasnost uklanjanja RP19 biosorbentima LS-Al2O3, KR-Al2O3 i PD-

Al2O3: početna koncentracija RP19 100,0 mg dm
-3

, doza sorbenta 2,0 g 

dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o 

min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.3 Efikasnost uklanjanja ciprodinila biosorbentima (LS-Al2O3, KR-Al2O3 

i PD-Al2O3): početna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm
-3

, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, nativni pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1°C, 

brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Primenom sva tri biosorbenata efikasnost uklanjanja Cu(II) jona je gotovo bez promene 

nakon 180 min tretmana i iznosi oko 98,3 ± 0,1%. Efikasnost uklanjanja boje RP19 je 

takođe gotovo ista primenom LS-Al2O3, KR-Al2O3 i PD-Al2O3 biosorbenata i iznosi 

oko 99,9 ± 0,1%. Efikasnost uklanjanja ciprodinila je ista nakon 180 min tretmana za 

sva tri biosorbenta i iznosi 98,2 ± 0,1%. Na osnovu predstavljenih rezultata može se 

zaključiti da sva tri biosorbenta pokazuju gotovo istu efikasnost uklanjanja polutanata, 

što potvrđuje univerzalnost razvijenog postupka sinteze. Na ovaj način je omogućeno 

prevazilaženje razlika u poreklu i sastavu polaznih ligno-celuloznih biomasa i dobijanje 

proizvoda, odnosno biosorbenata istih sorpcionih karakteristika. Imajući u vidu 

zanemarljive razlike u efikasnosti uklanjanja ispitivanih polutanata za sva tri 

biosorbenta, detaljna karakterizacija i svi ostali eksperimenti su rađeni sa jednim 

hemijski modifikovanim ligno-celuloznim biosorbentom pomoću Al2O3, pa će zbog 

toga biti korišćena samo oznaka biosorbenta LC-Al2O3. Najekonomičnija i 

najdostupnija ligno-celulozna biomasa, u našem okruženju, je strugotina hrastovog 

drveta, koja u drvnoj industriji predstavlja otpadni materijal, tako da su sa ovom 

biomasom urađeni svi eksperimenti, kao i detaljna karakterizacija. Upotreba ove 

sirovine za sintezu hemijski modifikovanih ligno-celuloznih biosorbenata omogućava 

dobijanje efikasnog biosorbenta koji se može primeniti za prečišćavanje prirodnih i 

otpadnih voda. 

4.2 Optimizacija parametara sinteze 

4.2.1 Uticaj koncentracije rastvora NaOH tokom baznog tretmana 

sinteze biosorbenata 

Ligno-celulozne biomase koje se mogu koristiti za dobijanje hemijski modifikovanih 

biosorbenata pomoću Al2O3 imaju različite sadržaje celuloze i lignina. Prevazilaženje 

razlika u sastavu i osobinama prekursora omogućuje bazni tretman u procesu sinteze, 

koji utiče na sastav i osobine konačno dobijenog biosorbenta. Koncentracija rastvora 

NaOH je ključni parametar baznog tretmana sinteze biosorbenta, koji dovodi do 

potpune hidrolize estarskih funkcionalnih grupa, uklanjanja pigmenata i molekula malih 

molekulskih masa sa površine ligno-celuloznih materijala, uz izvesno rastvaranje i 
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izluživanje celuloze i lignina (Bashyal i sar., 2010). Koncentracija rastvora NaOH je 

varirana u opsegu od 0,1 do 0,8 mol dm
-3

, dok su ostale faze sinteze vršene pod istim 

uslovima (poglavlje 3.1). Uticaj koncentracije NaOH tokom baznog tretmana sinteze 

LC-Al2O3 biosorbenta ispitivan je na primeru uklanjanja 100,0 mg dm
-3

 boje RP19 iz 

vodenih model rastvora. Rezultati su prikazani na slici 4.4. 

 

Slika 4.4 Uticaj koncentracije rastvora NaOH tokom baznog tretmana sinteze 

LC-Al2O3 biosorbenta na efikasnost uklanjanje RP19 iz vode: početna 

koncentracija RP19 100,0 mg dm
-3

, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 

0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o·min
-1

 i kontaktno 

vreme 20 min 

Sa porastom koncentracije rastvora NaOH od 0,1 do 0,5 mol dm
-3

 efikasnost uklanjanja 

RP19 LC-Al2O3 biosorbentom značajno raste od 76,3 ± 0,2 do 99,2 ± 0,2 %. Daljim 

povećanjem koncentracije rastvora NaOH, efikasnost uklanjanja boje se ne menja i pri 

koncentraciji rastvora NaOH 0,8 mol dm
-3

 iznosi 99,5 ± 0,2 %. Bazni tretman utiče na 

obe komponente ligno-celuloznih materijala. Visoke koncentracije rastvora NaOH 

dovode do intenzivnog bubrenja celuloze, njenog delimičnog rastvaranja i građenja Na-

celuloze (alkaliceluloze) (Mishra, 2005). Na-celuloza je veoma važan intermedijer, koji 

pokazuje povećanu reaktivnost u odnosu na nativnu celulozu, pa je sam postupak dalje 

hemijske modifikacije pomoću Al2O3 efikasniji. Sa druge strane, pored uticaja na 

celulozu, bazni tretman pomoću NaOH ima veliki uticaj i na lignin. Dolazi do hidrolize 
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estarskih funkcionalnih grupa, delimičnog rastvaranja lignina i njegovog parcijalnog 

uklanjanja iz ligno-celuloznih prekursora (Bashyal i sar., 2010; Wyman i sar., 2005). Na 

taj način, postiže se veća dostupnost hidroksilnih grupa celuloze i zaostalog lignina 

(Mosa i sar., 2011). Samim tim, postupak dalje hemijske modifikacije pomoću Al2O3 je 

olakšan.  

Maksimalna efikasnost uklanjanja boje (99,2 ± 0,2 %) postiže se kada se tokom baznog 

tretmana ligno-celuloznog materijala koristi rastvor NaOH optimalne koncentracije 0,5 

mol dm
-3

.  

4.2.2 Uticaj koncentracije rastvora Al(NO3)3 na hemijsku 

modifikaciju biosorbenta 

Bazni tretman ligno-celulozne biomase je omogućio nastajanje novih funkcionalnih 

grupa značajnih za formiranje veze sa modifikatorom Al2O3. Hemijska modifikacija 

ligno-celuloznog materijala pomoću Al2O3 je ključni korak u sintezi novog biosorbenta, 

koji omogućava dobijanje biosorbenata identičnih karakteristika, bez obzira na razlike u 

poreklu i sastavu polaznih biomasa. Sa druge strane, hemijska modifikacija omogućava 

postizanje visokog sorpcionog afiniteta biosorbenta za sorpciju polutanata značajno 

različitih fizičko-hemijskih karakteristika. U cilju dobijanja biosorbenta maksimalnih 

sorpcionih karakteristika, u fazi hemijske modifikacije ključni parametar sinteze bila je 

koncentracija rastvora Al(NO3)3. Koncentracija rastvora Al(NO3)3 je varirana u opsegu 

od 0,004 do 0,06 mol dm
-3

, dok su ostale faze sinteze vršene pod istim uslovima 

(poglavlje 3.1). Uticaj koncentracije rastvora Al(NO3)3 na sorpcionu efikasnost LC-

Al2O3 biosorbenta ispitivan je na primeru uklanjanja 100,0 mg dm
-3

 boje RP19 iz model 

rastvora. Rezultati su prikazani na slici 4.5. 
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Slika 4.5 Uticaj koncentracije rastvora Al(NO3)3 tokom hemijske modifikacije 

LC-Al2O3 biosorbenta na efikasnost uklanjanje RP19 iz vode: početna 

koncentracija RP19 100,0 mg dm
-3

, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 

0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno 

vreme 20 min 

Sa porastom koncentracije rastvora Al(NO3)3 od 0,004 do 0,04 mol dm
-3

, efikasnost 

uklanjanja boje LC-Al2O3 biosorbentom značajno raste od 76,3 do 99,2 %. Daljim 

povećanjem koncentracije rastvora Al(NO3)3 do 0,06 mol dm
-3

 efikasnost dobijenog 

sorbenta opada i iznosi 93,3 %. Povećanje koncentracije rastvora Al(NO3)3 u procesu 

sinteze povećava efikasnost uklanjanja boje usled povećanja udela novonastalih 

aluminijum-oksidnih aktivnih centara na površini biosorbenta odgovornih za vezivanje 

polutanata. Sa povećanjem koncentracije rastvora Al(NO3)3 iznad 0,04 mol dm
-3

 dolazi 

do smanjenja sorpcione sposobnosti najverovatnije usled previše agresivne sredine i 

niske pH vrednosti u suspenziji, što može dovesti do raskidanja postojećih veza u ligno-

celuloznom materijalu i degradacije njegove strukture zbog čega konačni proizvod gubi 

karakteristike efikasnog sorbenta.  

Maksimalna efikasnost uklanjanja boje LC-Al2O3 biosorbentom postignuta je pri 

optimalnoj koncentraciji Al(NO3)3 od 0,04 mol dm
-3 

u procesu hemijske modifikacije 

ligno-celuloznog materijala.   
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4.3 Fizičko-hemijska karakterizacija LC-Al2O3 biosorbenta 

Ispitivanje fizičko-hemijskih osobina LC-Al2O3 biosorbenta daje detaljan uvid u stanje 

površine materijala u pogledu fizičke i hemijske prirode dobijenog biosorbenta i 

promena koje nastaju u procesu sinteze. Ova ispitivanja doprinose razumevanju prirode 

i vrste interakcije koja nastaje između biosorbenta i ispitivanih sorbata u vodenoj fazi, 

kao i o uticaju pojedinih parametara procesa na efikasnost sorpcije polutanata. 

Fizičko-hemijska karakterizacija LC-Al2O3 biosorbenta je obuhvatila ispitivanje 

hemijskog sastava materijala, analizu njegove površine u pogledu acido-baznih 

svojstava, zatim morfoloških, teksturalnih, spektroskopskih osobina i ispitivanje 

kristalnih karakteristika. Hemijskom analizom ligno-celulozne biomase i LC-Al2O3 

biosorbenta utvrđen je sastav materijala, u pogledu sadržaja celuloze i lignina, zatim 

sadržaja vlage i pepela, kao i promene koje su nastale tokom sinteze. AAS metodom je 

određen sadržaj aluminijuma u LC-Al2O3 biosorbentu, što predstavlja najznačajniju 

potvrdu da je modifikator Al2O3 sastavni deo dobijenog biosorbenta. Acido-baznom 

analizom LC-Al2O3 biosorbenta utvrđena je priroda funkcionalnih grupa na površini 

biosorbenta, sadržaj kiselih kiseoničnih funkcionalnih grupa i njihova raspodela. 

Naelektrisanje funkcionalnih grupa na površini materijala i njihovo ponašanje u 

različitim uslovima pH sredine vodenog medijuma je jedan od ključnih faktora 

odgovornih za interakciju LC-Al2O3 biosorbenta sa polutantima i njihovo vezivanje. 

Morfološkom SEM analizom i semi-kvantitativnom EDS analizom utvrđene su 

morfološke i teksturalne osobine, kao i izgled nemodifikovane ligno-celulozne biomase 

i modifikovanog LC-Al2O3 biosorbenta, kao i elementalni sastav njihovih površina. 

Kristalografskom XRD analizom LC-Al2O3 biosorbenta utvrđeno je kristalno stanje 

biosorbenta, pri čemu je očekivana potvrda amorfne strukture dobijenog biosorbenta i 

da Al2O3 ne postoji kao individualna kristalna faza na površini LC-Al2O3 biosorbenta. 

Spektroskopskom FTIR analizom utvrđen je kvalitativni sastav funkcionalnih grupa 

ligno-celulozne biomase pre modifikacije i LC- Al2O3 biosorbenta, kao i promena do 

kojih je doveo sam postupak modifikacija. Ova analiza pruža dokaze o formiranju 

hemijske veze između ligno-celuloznog materijala i Al2O3 kao modifikatora i stvaranju 

novih funkcionalnih grupa na površini materijala, koje predstavljaju nove aktivne centre 

za vezivanje polutanata. 
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4.3.1 Analiza hemijskog sastava sorbenata 

Dobijeni rezultati ispitivanja hemijskog sastava LC-Al2O3 biosorbenta u pogledu 

sadržaja celuloze, lignina, vlage i pepela i aluminijuma prikazani su u tabeli 4.1.  

Tabela 4.1 Osnovne hemijske karakteristike ligno-celulozne biomase i LC-Al2O3 

biosorbenta 

Parametar Ligno-celulozna biomasa LC-Al2O3 

Celuloza (%) 46,02 40,37 

Lignin (%) 35,67 20,67 

Vlaga (%) 3,82 3,74 

Pepeo (%) 0,28 17,76 

Al (mg g
-1

) 0 42,25 

 

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 4.1 može se primetiti da je u dobijenom LC-

Al2O3 biosorbentu veći sadržaj celuloze, a manji sadržaj lignina u odnosu na polaznu 

ligno-celuloznu biomasu, kao rezultat baznog tretmana lignocelulozne biomase i 

hemijske modifikacije pomoću rastvora Al(NO3)3 u kojima dolazi do delimične 

destrukcije ligno-celulozne biomase i delignifikacije (Bashyal i sar., 2010; Mishra, 

2005). 

Sadržaj vlage u LC-Al2O3 biosorbentu je relativno mali i iznosi 3,74 %, što je 

karakteristično za ligno-celuloznu biomasu i druge modifikovane ligno-celulozne 

sorbente (Abdolali i sar., 2014). Očigledno je da hemijska modifikacija ligno-celulozne 

biomase pomoću Al2O3 ne dovodi do znatnog povećanja higroskopnosti dobijenog 

biosorbenta, on u sebi zadržava malu količinu vode, može se čuvati na vazduhu, pri 

čemu ne dolazi do bubrenja, omekšavanja i slepljivanja čestica. 

Sadržaj mineralnih materija u LC-Al2O3 biosorbentu iznosi 17,78 % i znatno je povećan 

u odnosu na nemodifikovanu ligno-celuloznu biomasu usled vezivanja aluminijuma u 

obliku Al2O3 za ligno-celuloznu strukturu. Sadržaj mineralnih materija u polaznoj 

biomasi je vrlo mali i iznosi svega 0,28 %, što je karakteristično za ligno-celulozne 

materijale (Abdolali i sar., 2014) i potiče od alkalnih i zemnoalkalnih metala, koji su 

inkorporirani u ligno-celuloznu strukturu biljaka tokom njihovog rasta. 

Koncentracija aluminijuma u LC-Al2O3 biosorbentu određena AAS metodom iznosi 

46,25 mg g
-1

, što potvrđuje prisustvo aluminijuma u dobijenom biosorbentu. 

Nemodifikovana ligno-celulozna biomasa, po pravilu, ne sadrži aluminijum.  
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4.3.2 Acido-bazna analiza sorbenata 

Dobijeni rezultati ispitivanja acido-baznih osobina LC-Al2O3 biosorbenta određivanjem 

pH vrednosti suspenzije (pHsus), pH vrednosti tačke nultog naelektrisanja (pHpzc) i 

sadržaja kiselih kiseoničnih funkcionalnih grupa Bemovom titracijom, prikazani su u 

tabeli 4.2. 

Tabela 4.2 Acido-bazne karakteristike LC-Al2O3 biosorbenta 

Parametar LC-Al2O3 

pHsus 5,93 

pHpzc 5,85 

Ukupan sadržaj kiselih grupa (mmol g
-1

) 0,26 

Jako kisele grupe (mmol g
-1

) 0,21 

Slabo kisele grupe (mmol g
-1

) 0,04 

Veoma slabo kisele grupe (mmol g
-1

) 0,01 

 

Prilikom suspendovanja LC-Al2O3 biosorbenta u demineralizovanu vodu dolazi do 

reakcije između kiselih i baznih grupa na površini biosorbenta sa vodom, pri čemu se 

pH suspenzije menja. Izmerena pH vrednost suspenzije je nešto manja od pH 

demineralizovane vode (pH = 7) i iznosi 5,93, što je niže od pHsus ligno-celulozne 

biomase (6,90). Na osnovu vrednosti pHsus LC-Al2O3 biosorbenta, može se zaključiti da 

je proces sinteze doveo do povećanja udela kiselih funkcionalnih grupa na površini 

biosorbenta, usled hidrolize estarskih funkcionalnih grupa tokom baznog tretmana i 

hemijske modifikacije pomoću Al2O3. 

pH vrednost tačke nultog naelektrisanja predstavlja onu pH vrednost rastvora na kojoj je 

površina ispitivanog biosorbenta elektroneutralna, odnosno kada je koncentracija 

pozitivnog i negativnog naelektrisanja na površini biosorbenta jednaka. Na slici 4.6 je 

prikazana grafička zavisnost pHf = f(pHi) na osnovu koje je određena pHpzc vrednost 

LC-Al2O3 biosorbenta.   
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Slika 4.6 Potenciometrijska titracija LC-Al2O3 biosorbenta, rastvorima NaOH, 

Na2CO3 i NaHCO3 

Na osnovu preseka krivih zavisnosti pHf = f(pHi) i pHi = f(pHi), pHpzc vrednost LC-

Al2O3 biosorbenta iznosi 5,85 i veoma je bliska vrednosti pH suspenzije. To znači da je 

pri pH vrednostima rastvora ispod ove vrednosti, površina LC-Al2O3 biosorbenta 

pozitivno naelektrisana i može interagovati sa negativno naelektrisanim polutantima, 

dok je pri pH vrednostima rastvora iznad vrednosti pHpzc, površina biosorbenta 

negativno naelektrisana i može interagovati sa pozitivno naelektrisanim polutantima 

(Banerjee i Chatopadhyaya, 2017; Manna i sar., 2017; Velinov i sar., 2019a). Promena 

pH vrednosti rastvora utiče na naelektrisanje površine biosorbenta, a samim tim i na 

vrstu polutanata koja se uklanjanja procesom sorpcije iz vodenog medijuma. 

Sadržaj kiselih kiseoničnih funkcionalnih grupa na površini LC-Al2O3 biosorbenta je 

kvantitativno određen Bemovom titracijom, a krive titracije su predstavljene na  

slici 4.7.  
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Slika 4.7 Potenciometrijska titracija LC-Al2O3 biosorbenta rastvorima NaOH, 

Na2CO3 i NaHCO3 

Ukupan sadržaj kiselih kiseoničnih funkcionalnih grupa na površini LC-Al2O3 

biosorbenta određen je titracijom sa NaOH kao reagensom i iznosi 0,26 mmol g
–1

. 

Sadržaj karboksilnih grupa, kao jako kiselih funkcionalnih grupa je najveći i iznosi 0,21 

mmol g
–1

. Koncentracije laktonskih i fenolnih grupa, kao slabo kiselih i veoma slabo 

kiselih funkcionalnih grupa, su veoma male i iznose 0,04 i 0,01 mmol g
–1

, redom. 

Sadržaj kiseoničnih kiselih funkcionalnih grupa na površini LC-Al2O3 biosorbenta je 

znatno manji, kao rezultat hemijske modifikacije ligno-celulozne biomase pomoću 

Al2O3. Vezivanje aluminijuma za kiseonik karboksilnih, fenolnih i laktonskih grupa 

dovodi do smanjenja koncentracija kiseoničnih funkcionalnih grupa na račun formiranja 

novih funkcionalnih grupa tipa –O–Al–O– i kreiranja novih aktivnih centara za 

vezivanje sorbata. Preostale kiseonične funkcionalne grupe najverovatnije takođe 

učestvuju u vezivanju sorbata iako sa manjim udelom (Velinov i sar., 2018). 
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4.3.3 SEM analiza 

SEM mikrografije nemodifikovane ligno-celulozne biomase i LC-Al2O3 biosorbenta su 

prikazane na slikama 4.8 i 4.9.    

 

Slika 4.8 SEM mikrografije površine ligno-celulozne biomase 
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Slika 4.9 SEM mikrografije površine LC-Al2O3 biosorbenta 

Rezultati ove analize pokazuju da struktura ligno-celulozne biomase nije glatka, već 

reljefna, nepravilna i porozna. Ovi materijali sadrže makropore, dimenzija od nekoliko 

do stotinak mikrometara, i šupljine i kanale većih dimenzija haotično raspoređenih, sa 

nepravilnom strukturom i orijentacijom. Odsustvo mikropora je karakteristično za 

ligno-celulozne materijale, pa tako i mala specifična površina (Chen i sar., 2011), što je 

potvrđeno i porozimetrijskom BET metodom. Upoređivanjem mikrografija ligno-

celuloznog materijala pre i posle modifikacije pomoću Al2O3 može se zapaziti da proces 

modifikacije nije izazvao značajnu promenu u morfologiji površine konačno dobijenog 

LC-Al2O3 biosorbenta. Na osnovu SEM mikrografija LC-Al2O3 biosorbenta vidi se da 
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površina ima veću glatkoću u odnosu na nemodifikovanu ligno-celuloznu biomasu, ali 

da i dalje sadrži brojne šupljine, kanale i pore, sličnih dimenzija, karakteristične za 

polaznu ligno-celuloznu biomasu. Ovakva struktura omogućava dobar kontakt površine 

LC-Al2O3 biosorbenta sa vodenom fazom pri biosorpcionim eksperimentima u 

heterogenom sistemu tečno-čvrsto, olakšavajući kretanje tečnosti u unutrašnjosti čestica 

biosorbenta, i pospešujući unutrašnju difuziju polutanata. Vidljivi slojevi i agregati 

Al2O3 kao individualne faze na površini LC-Al2O3 biosorbenta nisu detektovane, što 

znači da je modifikator, odnosno Al2O3 homogeno raspoređen i inkorporiran po 

celokupnoj površini ligno-celulozne biomase. 

4.3.4 EDS analiza 

Rezultati ispitivanja kvalitativne i semi-kvantitativne EDS analize nemodifikovane 

ligno-celulozne biomase i LC-Al2O3 biosorbenta su prikazani na slikama 4.10 i 4.11.  

  

Slika 4.10 EDS spektar ligno-celulozne biomase 
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Slika 4.11  EDS spektar LC-Al2O3 biosorbenta 

EDS spektri pokazuju prisustvo ugljenika i kiseonika u nemodifikovanoj ligno-

celuloznoj biomasi, što je karakteristično za ligno-celulozne materijale (Darmawan i 

sar., 2016). U EDS spektru LC-Al2O3 biosorbenta, pored pikova koji ukazuju na 

prisustvo ugljenika i kiseonika, javlja se i intenzivan pik koji odgovara prisustvu 

aluminijuma. Kvantifikacijom izraženom u masenim procentima utvrđeno je da se 

nemodifikovana ligno-celulozna biomasa sastoji iz 57,38 % ugljenika i 42,62 % 

kiseonika, dok se LC-Al2O3 biosorbent sastoji iz 29,63 % ugljenika, 52,87 % kiseonika i 

17,50 % aluminijuma. Znatno povećanje udela kiseonika u LC-Al2O3 biosorbentu u 

odnosu na nemodifikovanu ligno-celuloznu biomasu, ukazuje da proces modifikacije ne 

dovodi do inkorporacije individualnih atoma aluminijuma u ligno-celuloznu strukturu, 

već oksidne forme aluminijuma. Sadržaj aluminijuma određenog semi-kvantitativnom 

EDS analizom je u saglasnosti sa rezultatima o sadržaju aluminijuma dobijenim AAS 

analizom (tabela 4.1). 

4.3.5 XRD analiza 

Rezultati XRD analize ligno-celulozne biomase i LC-Al2O3 biosorbenta su prikazani na 

slikama 4.12 i 4.13.  
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Slika 4.12  XRD spektri ligno-celulozne biomase i LC-Al2O3 biosorbenta 

U XRD spektrima ligno-celulozne biomase i LC-Al2O3 biosorbenta javljaju se pikovi 

koji su karakteristični za ligno-celulozne materijale koji imaju amorfnu strukturu. 

Karakteristični pikovi različitih kristalnih vrsta Al2O3 (Kummar i sar., 1999) izostaju u 

dobijenom spektru LC-Al2O3 biosorbenta, što ukazuje da se Al2O3 ne javlja kao 

individualna kristalna faza u LC-Al2O3 biosorbentu, već da je hemijski vezan i 

predstavlja sastavni deo dobijenog biosorbenta. 

4.3.6 FTIR analiza 

Rezultati FTIR analize ligno-celulozne biomase i LC-Al2O3 biosorbenta su prikazani na 

slici 4.13. Trake koje se pojavljuju u predstavljenim FTIR spektrima ligno-celulozne 

biomase i LC-Al2O3 biosorbenta odgovaraju karakterističnim funkcionalnim grupama i 

hemijskim vezama u strukturi ispitivanih materijala. 



Doktorska disertacija                                                                                        Rezultati i diskusija 

66 

 

 

Slika 4.13  FTIR spektri ligno-celulozne biomase i LC-Al2O3 biosorbenta 

Na osnovu FTIR spektara ligno-celulozne biomase i LC-Al2O3 biosorbenta može se 

primetiti da hemijska modifikacija ligno-celulozne biomase pomoću Al2O3 dovodi do 

niza promena u spektru opsega talasnog broja 4000-400 cm
-1

, koje mogu potvrditi 

interakciju aluminijuma sa celuloznim –O–H grupama. Široka i intenzivna traka, koja 

potiče od valentne vibracije O–H veze na oko 3424 cm
-1

 u spektru ligno-celulozne 

biomase, uža je i pomerena ka većim talasnim brojevima, na oko 3432 cm
-1

 u spektru 

LC-Al2O3 biosorbenta, što ukazuje na smanjene interakcije vodoničnih veza i gubitak 

nekih –O–H grupa usled interakcije sa aluminijumom, pri čemu je određeni broj 

vodonikovih atoma u –O–H grupama supstituisan aluminijumom. To potvrđuje i 

smanjenje intenziteta trake na oko 3266 cm
-1

, koja potiče od valentne vibracije –O–H 

grupe drugačijeg tipa (Ayoob et al. 2007). Traka na oko 2897 cm
-1

 u spektru ligno-

celulozne biomase, koja potiče od simetrične vibracije C–H veze u R3–C–H grupi, gubi 

se u spektru LC-Al2O3 biosorbenta, pa se jasnije uočavaju alifatične metilenske –CH2– 

grupe na oko 2924 i 2855 cm
-1

 u spektru LC-Al2O3 biosorbenta, koje potiču od 

asimetričnih i simetričnih vibracija C–H veze. Ova pojava je karakteristična za promenu 

polazne kristaliničnosti celuloze u strukturi ligno-celuloznog materijala usled hemijske 

modifikacije ligno-celulozne biomase i reakcije sa aluminijumom. 
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Traka na 1632 cm
-1

 u spektru ligno-celulozne biomase, koja potiče od deformacione 

vibracije O–H veze kristalohidrata celuloze, pomerena je ka većim talasnim brojevima 

na oko 1623 cm
-1

 u spektru LC-Al2O3 biosorbenta i vidno menja intenzitet, 

najverovatnije usled gubitka molekula vode. Istovremeno, ova traka u spektru LC-Al2O3 

biosorbenta menja i simetriju, jer se smanjuje intenzitet levog prevoja ove trake na oko 

1660 cm
-1

. Takođe, kao posledica gubitka molekula vode, trake na oko 1730 cm
-1

, koje 

potiču od valentne vibracije hemicelulozne C=O veze, i trake na oko 1600 cm
-1

, koje 

potiču od valentne vibracije ligninske C=C veze, slabijeg su intenziteta. 

Traka na oko 1460 cm
-1

 u spektru ligno-celulozne biomase, koja potiče od asimetrične 

H–C–H deformacione vibracije u ligninskim –CH3 grupama, ostaje nepromenjena u 

spektru LC-Al2O3 biosorbenta, kao i traka na oko 1370 cm
-1

, koja potiče od simetrične 

H–C–H deformacione vibracije metil grupe iz ligninske –CH(CH3)– grupe. Međutim, 

trake na oko 1425 cm
-1

 i 1330 cm
-1

 u spektru ligno-celulozne biomase su znatno manjeg 

intenziteta u spektru LC-Al2O3 biosorbenta. Traka na oko 1425 cm
-1

 u spektru ligno-

celulozne biomase, koja je povezana sa deformacionom vibracijom –O–H grupe iz  

–CH2–OH, smanjila je intenzitet u spektru LC-Al2O3 biosorbenta, najverovatnije, usled 

interakcije aluminijuma sa –O–H grupom i supstitucijom vodonika iz –O–H grupe 

aluminijumom. Traka na oko 1330 cm
-1

 u spektru ligno-celulozne biomase, koja je 

povezana sa deformacionom vibracijom celulozne –O–H grupe, pomerena je ulevo na 

oko 1320 cm
-1

 u spektru LC-Al2O3 biosorbenta i manjeg je intenziteta, što ukazuje, 

takođe, na moguću interakciju ligno-celulozne biomase sa aluminijumom baš na ovim 

centrima (Vazquez-Guerrero et al. 2016). 

Traka na oko 781 cm
-1

 u spektru ligno-celulozne biomase, koja potiče od asimetrične 

deformacione vibracije C=O grupe, potpuno se gubi u spektru LC-Al2O3 biosorbenta 

nakon hemijske modifikacije pomoću Al2O3, takođe, najverovatnije usled vezivanja 

aluminijuma na ove centre i formiranja –C–O–Al veze. Na ove promene ukazuju i 

promene intenziteta traka koje se javljaju u oblasti od 700 do 400 cm
-1

 u spektru ligno-

celulozne biomase, a koje potiču od deformacionih vibracija C–H i O–H veza van ravni. 

Ove trake preklapaju traku na oko 570 cm
-1

, koja potiče od vibracija –Al–O– veze u –

Al–O–H grupi (El-Sakhawy, 2000), pa se ne može se jasno uočiti. 
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4.3.7 Analiza teksturalnih karakteristika 

Rezultati teksturalne analize ligno-celulozne biomase i LC-Al2O3 biosorbenta dobijenih 

metodom Brunauera, Emeta i Telera prikazani su u tabeli 4.3 i na slikama 4.14 i 4.15.  

Tabela 4.3 Određivanje specifične površine ligno-celulozne biomase i LC-Al2O3 biosorbenta 

BET metodom 

Parametar Ligno-celulozna biomasa LC-Al2O3  

Specifična površina (m
2
 g

-1
) 5,71 7,16 

Ukupna površina pora (m
2
 g

-1
) 5,26 6,34 

Ukupna zapremina pora (cm
3
 g

-1
) 0,0067 0,0055 

Srednji prečnik pora (nm) 5,13 3,50 

 

 

Slika 4.14  Adsorpciono-desorpciona izoterma azota na ligno-celuloznoj biomasi 
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Slika 4.15  Adsorpciono-desorpciona izoterma azota na LC-Al2O3 biosorbentu 

Na osnovu dobijenih rezultata može se primetiti da ligno-celuloznu biomasu i LC-Al2O3 

biosorbent karakteriše niska poroznost i mala specifična površina (Chen i sar., 2011; 

Velinov i sar., 2019b). LC-Al2O3 biosorbent ima veću specifičnu površinu i veću 

ukupnu površinu pora u odnosu na ligno-celuloznu biomasu, ali ima manju ukupnu 

zapreminu pora i manji prečnik pora. Specifična površina LC-Al2O3 biosorbenta iznosi 

7,16 m
2
 g

-1
, dok je srednji prečnik pora 3,50 nm. Kod ligno-celulozne biomase 

specifična površina iznosi 5,71 m
2
 g

-1
 sa srednjim prečnikom pora 5,13 nm. Ovo 

ukazuje da postupak hemijske modifikacije biomase pomoću Al2O3 ne utiče u velikoj 

meri na teksturalna svojstva površine. 
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4.4 Primena LC-Al2O3 biosorbenta za uklanjanje polutanata 

Biosorbent LC-Al2O3 je primenjen za uklanjanje tri različita polutanta iz vodene 

sredine: jednog neorganskog (Cu(II) jona) i dva organska (tekstilna boja RP19 i pesticid 

ciprodinil). Cu(II) jon je izabran kao karakteristični predstavnik katjonskih, boja RP19 

anjonskih, dok je ciprodinil predstavnik nepolarnih polutanata. Izbor ovakvog spektra 

polutanata ima realan smisao, zato što se u vodi, kao delu životne sredine, pored 

tekstilnih boja i teških metala iz industrije, mogu naći i pesticidi, koji usled masovnog 

korišćenja u poljoprivredi lako dospevaju u vodene tokove podzemnih i nadzemnih 

voda spiranjem zemljišta.  

Prilikom uklanjanja pojedinačnih polutanata LC-Al2O3 biosorbentom iz vodenih model 

rastvora, izvršena je optimizacija osnovnih parametara procesa i definisani su optimalni 

uslovi za najefikasnije uklanjanje svakog polutanta iz vode. Najveći značaj na 

efikasnost LC-Al2O3 biosorbenta imaju sledeći parametri procesa: kontaktno vreme, pH 

vrednost sredine, doza biosorbenta, početna koncentracija polutanata, temperatura i 

hidrodinamički uslovi (brzina mešanja i primena ultrazvuka). Nakon definisanja 

optimalnih uslova u kojima se može ukloniti svaki od polutanata, definisani su uslovi 

pri kojima se polutanti mogu istovremeno ukloniti. 

4.4.1 Uticaj kontaktnog vremena 

Uticaj kontaktnog vremena na pojedinačno uklanjanje polutanata iz vodenih model 

rastvora LC-Al2O3 biosorbentom ispitivan je pri početnim koncentracijama od 20,0 mg 

dm
-3

 Cu(II) jona na pH 5,0 ± 0,1, 100,0 mg dm
-3

 RP19 na pH 2,0 ± 0,1 i 12,0 mg dm
-3

 

ciprodinila na nativnom pH 5,0 ± 0,1 tokom 180 min, pri konstantnim vrednostima 

ostalih parametara (doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, temperatura 25,0 ± 0,1 °C i brzina 

mešanja 200 o·min
-1

). Rezultati su prikazani na slikama 4.16, 4.17 i 4.18 kao efikasnost 

uklanjanja polutanata u funkciji vremena za svaki polutant. 
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Slika 4.16  Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja Cu(II) jona 

biosorbentom LC-Al2O3: početna koncentracija Cu(II) jona 20,0 mg 

dm
-3

, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C 

i brzina mešanja 200 o min
-1

 

 

Slika 4.17  Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja RP19 

biosorbentom LC-Al2O3: početna koncentracija RP19 100,0 mg dm
-3

, 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C i 

brzina mešanja 200 o min
-1
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Slika 4.18  Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja ciprodinila 

biosorbentom LC-Al2O3: početna koncentracija ciprodinila 12,0 mg 

dm
-3

, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, nativni pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 

± 0,1 °C i brzina mešanja 200 o min
-1

 

Rezultati pokazuju da LC-Al2O3 biosorbent ima visoku efikasnost za uklanjanje 

predmetnih polutanata pri datim uslovima u relativno kratkom vremenskom periodu. 

Sorpcija svih polutanata iz vodenih model rastvora se odvija u dve faze. Prva faza je 

brza i tokom nje dolazi do sorpcije preko 90 % od ukupne količine polutanata u model 

rastvorima. Kod uklanjanja jonskih polutanata Cu(II) jona i RP19 prva faza se dešava u 

prvih 60 min kontakta između biosorbenta i sorbata, pri čemu je uklonjeno preko 90 % 

Cu(II) jona, odnosno, preko 93 % boje. Kod nepolarnog polutanta ciprodinila prva faza 

ima kontinualni porast do 90. min kontakta sa biosorbentom, pri čemu je uklonjeno 

preko 93 %. Nakon brze faze, nastupa sporija faza uklanjanja polutanata, pri kojoj se 

efikasnost uklanjanja vrlo malo menja sve do kraja sorpcionog procesa. Ovakva 

promena na početku biosorpcionog procesa je rezultat velike pokretačke sile procesa, tj. 

visoke koncentracije polutanata u rastvoru i velikog broja slobodnih vezivnih aktivnih 

centara na površini LC-Al2O3 biosorbenta (Ciesielczyk i sar., 2017; Manna i sar., 2017). 

Tokom vremena, dolazi do smanjenja pokretačke sile procesa, usled smanjenja 

koncentracije ispitivanih polutanata u rastvoru, i do zasićenja slobodnih vezivnih 

centara na površini biosorbenta. Samim tim, ukupna brzina biosorpcionog procesa 
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opada i nastupa stanje termodinamičke ravnoteže. Ravnoteža sorpcionog procesa u 

slučaju katjonskog i anjonskog polutanta se postiže u prvih 60 min kontakta sa 

biosorbentom, odnosno u slučaju nepolarnog polutanta oko 90. min tretmana. 

Efikasnost uklanjanja nakon perioda od 180 min tretmana iznosi 98,2 % za Cu(II) jone, 

99,9 % za RP19 i 98,2 % za ciprodinil.  

4.4.2 Uticaj pH vrednosti rastvora 

pH vrednost vodenog medijuma u kome se odvija biosorpcioni proces je jedan od 

ključnih faktora koji utiče na efikasnost i prirodu procesa. pH vrednost sredine utiče 

kako na prirodu funkcionalnih grupa, odnosno, aktivnih vezivnih centara biosorbenta, 

tako i na stanje i raspodelu jonskih vrsta ispitivanih polutanata u vodenom rastvoru 

(Banerjee i Chattopadhyaya, 2017; Kumar i sar, 2012). Kao što je već rečeno kod acido-

bazne analize, pH vrednost tačke nultog naelektrisanja LC-Al2O3 biosorbenta iznosi 

5,85. 

Uticaj pH vrednosti na uklanjanje polutanata iz vodenih model rastvora LC-Al2O3 

biosorbentom ispitivan je u opsegu pH vrednosti od 2,0 do 6,0 za Cu(II) jone i u opsegu 

od 2,0 do 12,0 za organske polutante, tokom 180 min, pri konstantnim vrednostima 

ostalih parametara (početna koncentracija Cu(II) jona 20,0 mg dm
-3

, RP19 100,0 mg 

dm
-3

 i ciprodinila 12,0 mg dm
-3

, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

 i 

brzina mešanja 200 o min
-1

). Na pH vrednostima rastvora iznad 6,0 dolazi do taloženja 

Cu(II) jona u vidu hidroksida, zbog čega uklanjanje Cu(II) jona iz model rastvora pri pH 

vrednostima iznad 6,0 nije razmatrano (Akbari i sar., 2015; Todorciuc i sar., 2015; 

Yunhong i sar., 2017). Rezultati uticaja pH rastvora na efikasnost uklanjanja polutanata 

prikazani su na slikama 4.19, 4.20 i 4.21, kao efikasnost uklanjanja polutanata u funkciji 

pH. 
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Slika 4.19  Uticaj početne pH vrednosti na efikasnost uklanjanja Cu(II) jona LC-

Al2O3 biosorbentom: početna koncentracija Cu(II) jona 20,0 mg dm
-3

, 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 

200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.20  Uticaj početne pH vrednosti na efikasnost uklanjanja RP19 LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija RP19 100,0 mg dm
-3

, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o 

min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.21 Uticaj početne pH vrednosti na efikasnost uklanjanja ciprodinila LC-

Al2O3 biosorbentom: početna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm
-3

, 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 

200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

Kod uklanjanja bakra, dominantna jonska vrsta u ispitivanom opsegu pH vrednosti 

rastvora od 2,0 do 6,0 je Cu(II) jon. Sa povećanjem pH vrednosti rastvora od 2,0 do 5,0, 

dolazi do povećanja efikasnosti uklanjanja Cu(II) jona LC-Al2O3 biosorbentom od 34,0 

do 98,2 %. Sa daljim povećanjem pH vrednosti rastvora do 6,0, efikasnost uklanjanja 

beleži mali porast do 99,1 %. Jonski radijus H3O
+
 jona (100 pm) je sličan jonskom 

radijusu Cu(II) jona (81 pm), pa pri nižim pH vrednostima, usled prevelike 

koncentracije H3O
+
 jona u rastvoru, dolazi do konkurentske sorpcije sa Cu(II) jonima 

aktivnim centrima na površini LC-Al2O3 biosorbenta (Ciesielczyk i sar., 2017; Guiza, 

2017). Sa povećanjem pH vrednosti rastvora, koncentracija H3O
+
 jona u rastvoru opada, 

pri čemu dolazi do smanjenja konkurentske sorpcije vodonika i do povećanja 

efikasnosti uklanjanja Cu(II) jona iz rastvora. Ispitivani opseg pH vrednosti rastvora od 

2,0 do 6,0 je niži od pHpzc LC-Al2O3 biosorbenta tako da je ukupno naelektrisanje 

funkcionalnih grupa na površini materijala pozitivno pod ovim uslovima. Međutim, na 

osnovu rezultata (slika 4.19) vidi se da i pri ovim uslovima dolazi do efikasnog 

uklanjanja pozitivno naelektrisanih Cu(II) jona, što znači da se vezivanje jona vrši 

najverovatnije na deprotovanim karboksilnim i fenolnim funkcionalnim grupama ligno-
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celulozne biomase. Karboksilna grupa (pKa 1,8–2,4) je negativno naelektrisana i pri 

relativno niskim vrednostima pH sredine, tako da i u ovim uslovima pokazuje visok 

afinitet za vezivanje pozitivno naelektrisanih jona. Najverovatniji mehanizam vezivanja 

Cu(II) jona je jonska izmena, ali su mogući i drugi mehanizmi vezivanja, na primer, 

fizisorpcija i kompleksiranje. Prema tome, najveća efikasnost uklanjanja Cu(II) jona iz 

vodenog medijuma LC-Al2O3 biosorbentom se postiže pri pH vrednostima rastvora od 

5,0 do 6,0. 

Kod uklanjanja boje, u ispitivanom opsegu pH vrednosti rastvora od 2,0 do 12,0, 

efikasnost uklanjanja opada (slika 4.20). Sa povećanjem pH od 2,0 do 5,0, efikasnost 

uklanjanja beleži relativno mali pad od 99,9 % na 77,9 %. Sa daljim povećanjem pH od 

6,0 do 12,0 efikasnost uklanjanja značajno opada i na pH 12 iznosi svega 2,0 %. 

Molekul boje RP19 u sebi sadrži sulfonsku grupu koja predstavlja jaku kiselinu i 

deprotonovana je, kako na nižim, tako i pri višim pH vrednostima rastvora, odnosno 

molekul RP19 je u obliku anjona u ispitivanom opsegu pH vrednosti. Pri pH < pHpzc (od 

2,0 do 5,0), funkcionalne grupe na površini biosorbenta su pozitivno naelektrisane i 

elektrostatičkim interakcijama mogu da vezuju negativno naelektrisane jone, kao što je 

sulfonska grupa u molekulu boje. Sa povećanjem pH rastvora, udeo pozitivno 

naelektrisanih grupa na površini LC-Al2O3 biosorbenta opada, a samim tim opada i 

efikasnost uklanjanja boje. Pri pH > pHpzc (od 6,0 do 12,0), funkcionalne grupe na 

površini biosorbenta su negativno naelektrisane, tako da dolazi do međusobnog 

odbijanja sa molekulima boje. Međutim, i pri pH > 6,0, dolazi do vezivanja određene 

količine molekula boje, tako da jonska izmena nije jedini mehanizam sorpcije, iako je 

dominantan (Albadarin i sar., 2017; Guerrero-Coronilla i sar., 2015; Kyzas i sar., 2013). 

Dobijeni rezultat uticaja pH rastvora na efikasnost uklanjanja RP19 ukazuju da se 

molekuli boje mogu efikasnije ukloniti iz vodenog medijuma LC-Al2O3 biosorbentom 

pri nižim pH vrednostima, pri čemu je maksimalna efikasnost uklanja na pH 2,0. 

Dok kod jonskih polutanata pH vrednost rastvora ima veliki uticaj na efikasnost 

uklanjanja pomoću LC-Al2O3, kod nepolarnih je taj uticaj znatno manji najverovatnije 

usled uklanjanja polutanta mehanizmom fizičke sorpcije (slika 4.21). Kod uklanjanja 

ciprodinila, pri pH vrednostima rastvora od 2,0 do 5,0, efikasnost sorpcije je vrlo 

visoka, sa vrednostima preko 90 %. Sa daljim povećanjem pH na 6,0 dolazi do izvesnog 

pada efikasnosti uklanjanja i u oblasti od pH 6,0 do 12,0 kreće se u opsegu 68,1–66,9 

%. Sa povećanjem pH rastvora od 2,0 do 5,0, efikasnost uklanjanja ciprodinila raste od 
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91,1 % do 98,2 %. pKa ciprodinila je 4,4, pa je pri pH < pKa,  molekul ciprodinila 

formalno pozitivno naelektrisan, dok iznad ove vrednosti negativno naelektrisan. Pri 

pKa < pH < pHpzc, ukupno naelektrisanje površine biosorbenta je pozitivno, dok je 

molekul ciprodinila formalno negativno naelektrisan, tako da je pri pH 5,0 efikasnost 

uklanjanja ciprodinila maksimalna. Smanjenje koncentracije H3O
+
 jona, koji konkurišu 

molekulima ciprodinila za sorpciona mesta na površini LC-Al2O3 biosorbent, takođe 

dovodi do povećanja efikasnosti uklanjanja ciprodinila sa povećanjem pH rastvora. Sa 

daljim povećanjem pH vrednosti preko 6,0, dolazi do smanjenja sorpcije ciprodinila, 

usled odbijanja negativno naelektrisane površine biosorbenta i formalno negativno 

naelektrisanog molekula ciprodinila (Chaudhuri i sar., 2016; Roonasi i Nezhad, 2016; 

Yue i sar., 2011). Na osnovu dobijenih rezultata uticaja pH na efikasnost sorpcije 

ciprodinila, može se zapaziti da se ovaj polutant može efikasno uklanjati iz vodenog 

medijuma LC-Al2O3 biosorbentom u širokom opsegu pH vrednosti rastvora, pri čemu je 

maksimalna efikasnost uklanjanja na pH 5,0 što predstavlja nativnu pH vrednost 

rastvora ciprodinila. 

4.4.3 Uticaj temperature 

Uticaj temperature na pojedinačno uklanjanje polutanata iz vodenih model rastvora LC-

Al2O3 biosorbentom ispitivan je na temperaturama 10,0, 20,0, 35,0 i 50,0 °C tokom 180 

min, pri konstantnim vrednostima ostalih parametara (početna koncentracija Cu(II) jona 

20,0 mg dm
-3

 na pH 5,0 ± 0,1, RP19 100,0 mg dm
-3

 na pH 2,0 ± 0,1 i ciprodinila 12,0 

mg dm
-3

 na nativnom pH 5,0 ± 0,1, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

 i brzina mešanja 200  

o min
-1

). Rezultati su prikazani na slikama 4.22, 4.23 i 4.24, kao efikasnost uklanjanja 

polutanata u funkciji temperature. 
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Slika 4.22  Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja Cu(II) jona LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija Cu(II) jona 20,0 mg dm
-3

, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, brzina mešanja 200 o min
-1

 i 

kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.23 Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja RP19 LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija RP19 20,0 mg dm
-3

, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, brzina mešanja 200 o min
-1

 i 

kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.24 Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja ciprodinila LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm
-3

, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, brzina mešanja 200 o min
-1

 i 

kontaktno vreme 180 min 

Sa povećanjem temperature od 10,0 do 50,0 °C, dolazi do izvesnog povećanja 

efikasnosti uklanjanja Cu(II) jona od 89,1 do 99,9 % i RP19 od 90,7 do 100,0 %. Proces 

sorpcije ovih polutanata LC-Al2O3 biosorbentom je endoterman. Može se zapaziti da je 

kod ova dva polutanta najveći skok efikasnosti uklanjanja sa povećanjem temperature 

od 10,0 do 20,0 °C, dok je na višim temperaturama ovaj efekat znatno manje izražen. 

Ovakve promene efikasnosti uklanjanja su, verovatno, posledica povećane pokretljivosti 

molekula polutanata sa povećanjem temperature, odnosno, brzine procesa difuzije 

molekula kroz rastvor, kao i verovatni mehanizam vezivanja polutanata jonskom 

izmenom, na šta ukazuje i uticaj pH vrednosti rastvora na uklanjanje ovih polutanata 

(Javadian i sar., 2014; Naushad i sar., 2015; Saleh i sar., 2011). 

Sa druge strane, povećanje temperature od 10,0 do 20,0 °C, efikasnost uklanjanja 

ciprodinila LC-Al2O3 biosorbentom je bez promene i iznosi 99,5 %, dok sa daljim 

povećanjem temperature efikasnost uklanjanja ciprodinila opada na 85,5 %. Ova 

činjenica ukazuje na blagu egzotermnost procesa sorpcije ciprodinila i da je 

najverovatniji mehanizam vezivanja ciprodinila za LC-Al2O3 biosorbent fizička 

sorpcija, koju karakteriše negativan uticaj temperature (Berrazoum i sar., 2015; Manna i 
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sar., 2017). To je u skladu i sa uticajem pH vrednosti na proces sorpcije ciprodinila, 

koja ima mnogo manji značaj za efikasnost uklanjanja ovog polutanta, zbog čega se 

ciprodinil može uklanjati u širokom opsegu pH sredine. Sa povećanjem temperature, 

energija molekula ciprodinila sorbovanih na površini LC-Al2O3 biosorbenta raste, pri 

čemu verovatno dolazi do njihove desorpcije, kao i do smanjenja debljine difuzionog 

sloja na površini biosorbenta, koji takođe pospešuje desorpciju. Međutim, iako se 

dešava desorpcija, sa povećanjem temperature dolazi do ubrzanja difuzije molekula u 

rastvoru i njihovog vezivanje na površini biosorbenta, pa se u određenoj meri 

kompenzuje efekat desorpcije, odnosno u ovom opsegu temperature ne dolazi do 

potpune desorpcije. 

Rezultati uticaja temperature na efikasnost uklanjanja svih ispitivanih polutanata 

ukazuju da se ovi molekuli mogu efikasno ukloniti iz vodenog medijuma LC-Al2O3 

biosorbentom pri temperaturi od 25,0 °C, zato što je ispod ove vrednosti efikasnost 

uklanjanja Cu(II) jona i RP19 znatno manja, dok iznad ove temperature neznatno raste. 

Sa druge strane efikasnost uklanjanja ciprodinila značajno opada na temperaturama 

iznad ove vrednosti, pa je temperatura od 25,0 °C uzeta kao optimalna. 

4.4.4 Uticaj doze biosorbenta 

Uticaj doze LC-Al2O3 biosorbenta na pojedinačno uklanjanje polutanata iz vodenih 

model rastvora ispitivan je u tokom 180 min pri dozama LC-Al2O3 biosorbenta od 0,5 

do 8,0 g dm
-3

, pri konstantnim vrednostima ostalih parametara (početna koncentracija 

Cu(II) jona 20,0 mg dm
-3

 na pH 5,0 ± 0,1, RP19 100,0 mg dm
-3

 na pH 2,0 ± 0,1 i 

ciprodinila 12,0 mg dm
-3

 na nativnom pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C i brzina 

mešanja 200 o min
-1

). Rezultati su prikazani na slikama 4.25, 4.26 i 4.27, kao efikasnost 

uklanjanja polutanata u funkciji doze LC-Al2O3 biosorbenta. 
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Slika 4.25 Uticaj doze biosorbenta na efikasnost uklanjanja Cu(II) jona LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija Cu(II) jona 20,0 mg dm
-3

, pH 5,0 

± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i 

kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.26 Uticaj doze na efikasnost uklanjanja RP19 LC-Al2O3 biosorbentom: 

početna koncentracija RP19 100,0 mg dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 

25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.27 Uticaj doze biosorbenta na efikasnost uklanjanja ciprodinila LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm
-3

, nativni 

pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i 

kontaktno vreme 180 min 

Sa povećanjem doze LC-Al2O3 biosorbenta od 0,5 do 2,0 g dm
-3

, dolazi do znatnog 

povećanja efikasnosti uklanjanja kod svih polutanata. Efikasnost uklanjanja Cu(II) jona 

LC-Al2O3 biosorbentom se povećava od 34,0 do 98,2 %, a kod RP19 od 30,9 do 99,9 

%. Kod ciprodinila se efikasnost uklanjanja povećava od 26,6 do 98,2 %. Veliko 

povećanje efikasnosti uklanjanja polutanata sa povećanjem doze LC-Al2O3 biosorbenta 

od 0,5 do 2,0 g dm
-3

 je rezultat povećanja aktivne površine biosorbenta, odnosno, broja 

slobodnih aktivnih centara na površini biosorbenta za vezivanje molekula polutanta. 

Dalje povećanje doze LC-Al2O3 biosorbenta na 4,0 g dm
-3

 dovodi do neznatnog 

povećanja efikasnosti uklanjanja svih polutanata i ona iznosi 99,2 % za Cu(II) jon, 

100,0 % za RP19 i 99,7 % za ciprodinil. Sa daljim povećanjem doze LC-Al2O3 

biosorbenta od 6,0 do 8,0 g dm
-3

 efikasnost uklanjanja polutanata je gotovo bez 

promene. Zanemarljiva promena efikasnosti sorpcije polutanata pri dozama većim od 

2,0 g dm
-3

 se može pripisati prisustvu većoj količini slobodnih aktivnih vezivnih centara 

na površini biosorbenta u odnosu na konstantnu koncentraciju polutanata, pri čemu 

dolazi do vezivanja skoro svih molekula polutanata na površini biosorbenta i 

uspostavljanja ravnoteže između sorbovanih molekula polutanata i molekula preostalih 
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u rastvoru (Bozbas i Boz 2016; Ciesielczyk i sar., 2017; Guiza, 2017; Tural i sar., 

2017). Doza LC-Al2O3 biosorbenta od 2,0 g dm
-3

 je minimalna koja obezbeđuje 

dovoljno visoku efikasnost biosorpcionog procesa kod svih ispitivanih polutanata, pa je 

stoga izabrana kao optimalna. 

4.4.5 Uticaj veličine čestica biosorbenta 

Uticaj veličine čestica, odnosno, granulacije LC-Al2O3 biosorbenta na pojedinačno 

uklanjanje polutanata iz vodenih model rastvora ispitivan je pri veličinama čestica LC-

Al2O3 biosorbenta u opsegu 0,1‒0,4, 0,4‒0,8, 0,8‒1,25 i 2,5‒4,0 mm u periodu od 180 

min, pri konstantnim vrednostima ostalih parametara (početna koncentracija Cu(II) jona 

20,0 mg dm
-3

 na pH 5,0 ± 0,1, RP19 100,0 mg dm
-3

 na pH 2,0 ± 0,1 i ciprodinila 12,0 

mg dm
-3

 na nativnom pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

 

i brzina mešanja 200 o min
-1

). Rezultati su prikazani na slikama 4.28, 4.29 i 4.30, kao 

efikasnost uklanjanja polutanata u funkciji granulacije LC-Al2O3 biosorbenta. 

 

Slika 4.28 Uticaj veličine čestica biosorbenta na efikasnost uklanjanja Cu(II) jona 

LC-Al2O3 biosorbentom: početna koncentracija Cu(II) jona 20,0 mg 

dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, doza sorbenta 2,0  

g dm
-3

, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.29 Uticaj veličine čestica na efikasnost uklanjanja RP19 LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija RP19 100,0 mg dm
-3

, pH 2,0 ± 

0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, brzina 

mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.30 Uticaj veličine čestica na efikasnost uklanjanja ciprodinila LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm
-3

, nativni 

pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, 

brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Sa povećanjem veličine čestica LC-Al2O3 biosorbenta, dolazi do smanjenja efikasnosti 

uklanjanja kod svih polutanata. Rezultati pokazuju da sa česticama biosorbenta veličine 

od 0,1–0,4 do 0,8–1,25 mm, efikasnost uklanjanja polutanata LC-Al2O3 biosorbentom 

zanemarljivo pada od 99,2 % do 98,2 % za Cu(II) jone, od 100,0 % do 99,9 % za RP19 

i od 99,1 % do 98,2 % za ciprodinil. Sa granulacijom LC-Al2O3 biosorbenta većom od 

0,8–1,25 mm, efikasnost uklanjanja polutanata naglo opada i pri granulaciji 2,5–4,0 mm 

efikasnost uklanjanja pada na 82,2 % za Cu(II) jone, 80,7 % za RP19 i 80,5 % za 

ciprodinil.  

Sa povećanjem veličine čestica biosorbenta, smanjuje se specifična površina i broj 

aktivnih mesta na površini biosorbenta za vezivanje polutanata (Amarashinge i 

Williams, 2007; Banerjee i sar., 2012; Kelly-Vargas i sar., 2012). U skladu sa tim, kod 

čestica manjih dimenzija veća je dostupnost i broj aktivnih centara, pa je veća efikasnost 

uklanjanja polutanata LC-Al2O3 biosorbentom. Sa druge strane, primena biosorbenta 

granulacije 0,1‒0,4 i 0,4‒0,8 mm, otežava postupak sinteze (odvajanje materijala od 

rastvora, problem flotiranja čestica), kao i kasnija primena biosorbenta za uklanjanje 

polutanata, dok je efikasnost sorpcije zanemarljivo veća u odnosu na granulaciju 0,8‒

1,25 mm. Zbog toga je granulacija LC-Al2O3 biosorbenta 0,8‒1,25 mm izabrana kao 

optimalna. 

4.4.6 Uticaj početne koncentracije polutanata 

Početna koncentracija polutanta predstavlja pokretačku silu procesa prenosa mase 

između tečne faze, odnosno, vodenog medijuma i čvrste površine biosorbenta, kao 

difuzionog parametra. Takođe, početna koncentracija je važan kinetički parametar i za 

proces vezivanja polutanta za vezivne aktivne centre biosorbenta. Uticaj početne 

koncentracije polutanata na njihovo pojedinačno uklanjanje iz vodenih model rastvora 

LC-Al2O3 biosorbentom ispitivan je pri početnim koncentracijama polutanta od 5,0 do 

100,0 mg dm
-3

 za Cu(II) jona na pH 5,0 ± 0,1, od 5 do 1000,0 mg dm
-3

 za RP19 na pH 

2,0 ± 0,1 i od 5 do 100 mg dm
-3

 ciprodinila na nativnom pH 5,0 ± 0,1 u periodu od 180 

min, pri konstantnim vrednostima ostalih parametara (temperatura 25,0 ± 0,1 °C, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

 i brzina mešanja 200 o min
-1

). Rezultati su prikazani na slikama 

4.31, 4.32 i 4.33, kao efikasnost uklanjanja polutanata u funkciji vremena za različite 

početne koncentracije polutanata. 
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Slika 4.31 Uticaj početne koncentracije Cu(II) jona na efikasnost uklanjanja LC-

Al2O3 biosorbentom: početna koncentracija Cu(II) 5,0–100,0 mg dm
-3

, 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, 

brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.32 Uticaj početne koncentracije RP19 na efikasnost uklanjanja LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija RP19 20,0–1000,0 mg dm
-3

, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina 

mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 



Doktorska disertacija                                                                                        Rezultati i diskusija 

87 

 

 

Slika 4.33 Uticaj početne koncentracije ciprodinila na efikasnost uklanjanja LC-

Al2O3 biosorbentom: početna koncentracija ciprodinila 5,0–100,0  mg 

dm
-3

, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, nativni pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 

± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

Sa povećanjem početne koncentracije polutanata dolazi do znatnog smanjenja 

efikasnosti uklanjanja kod svih polutanata. Sa povećanjem početne koncentracije Cu(II) 

jona od 5,0 do 20,0 mg dm
-3

, efikasnost uklanjanja LC-Al2O3 biosorbentom je visoka, 

skoro bez promene i iznosi od 99,1 do 98,2 %. Sa daljim povećanjem početne 

koncentracije do 100 mg dm
-3

 efikasnost uklanjanja opada i iznosi 31,4 %. Sličan uticaj 

početne koncentracije polutanata je i kod uklanjanja nepolarnog polutanta ciprodinila 

pomoću LC-Al2O3. Sa povećanjem početne koncentracije ciprodinila od 5,0 do 20,0 mg 

dm
-3

, efikasnost uklanjanja je visoka i iznosi od 99,2 do 98,0 %, dok sa daljim 

povećanjem početne koncentracije do 100,0 mg dm
-3

 efikasnost uklanjanja opada i 

iznosi 41,9 %.  

Za razliku od Cu(II) jona i ciprodinila, kod uklanjanja anjonskog polutanta RP19 LC-

Al2O3 biosorbentom sposobnost sorpcije i opseg koncentracija ovog polutanta je znatno 

veći, dok je sam uticaj početne koncentracije sličan. Sa povećanjem početne 

koncentracije RP19 od 20,0 do 100,0 mg dm
-3

, efikasnost uklanjanja je visoka i iznosi 

od 100,0 do 99,9 %, dok sa daljim povećanjem početne koncentracije do 1000,0 mg  

dm
-3

 efikasnost uklanjanja opada i konačno iznosi 60,0 %.   
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Maksimalna efikasnost uklanjanja postoji pri nižim koncentracijama u slučaju sva tri 

ispitivana polutanta (5,0, 10,0 i 20,0 mg dm
-3

 za Cu(II) jone i ciprodinil, odnosno, 20,0 

50,0 i 100,0 mg dm
-3

 za RP19), usled znatno većeg udela slobodnih vezivnih aktivnih 

centara na površini biosorbenta u odnosu na nisku koncentraciju molekula polutanata u 

rastvoru. Sa povećanjem početne koncentracije polutanata, odnos biosorbent/sorbat se 

smanjuje, odnosno, smanjuje se broj slobodnih aktivnih centara na površini biosorbenta 

potrebnih za vezivanje visokih koncentracija polutanata. Kao posledica toga, određena 

količina polutanata zaostaje u rastvoru usled zasićenja vezivnih centara biosorbenta i 

efikasnost uklanjanja polutanata se smanjuje (Ciesielczyk i sar., 2017; Tural i sar., 

2017; Kallel i sar., 2016). Na osnovu dobijenih rezultata može se zapaziti da je 

efikasnost uklanjanja polutanata iz vodenog medijuma LC-Al2O3 biosorbentom najveća 

pri nižim vrednostima početne koncentracije. 

Sa druge strane, sorpcioni kapacitet LC-Al2O3 biosorbenta za vezivanje Cu(II) jona, 

RP19 i ciprodinila (slike 4.34, 4.35 i 4.36, redom) raste sa povećanjem početne 

koncentracije ovih polutanata. 

 

Slika 4.34 Uticaj početne koncentracije Cu(II) jona na sorpcioni kapacitet LC-

Al2O3 biosorbenta: doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 

25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.35 Uticaj početne koncentracije RP19 na sorpcioni kapacitet LC-Al2O3 

biosorbenta: doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 25,0 

± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.36 Uticaj početne koncentracije ciprodinila na sorpcioni kapacitet LC-

Al2O3 biosorbenta: doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, nativni pH 5,0 ± 0,1, 

temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno 

vreme 180 min 
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Porast sorpcionog kapaciteta je uzrokovan porastom pokretačke sile procesa prenosa 

mase između tečne i čvrste faze sa povećanjem koncentracije polutanata. Na ovaj način 

dolazi do povećanja difuzije molekula polutanata kroz rastvor, granični sloj i unutar 

čestica biosorbenta, što rezultuje efikasnijim vezivanjem polutanata za aktivna mesta 

biosorbenta, što je u skladu sa rezultatima drugih autora (Kumar i sar., 2012; Reddy i 

sar., 2010; Wang i Chen; 2010). Ovaj porast je gotovo linearan sa povećanjem početne 

koncentracije polutanata od 5,0 do 20,0 mg dm
-3

 kod uklanjanja Cu(II) jona, odnosno 

od 5 do 50 mg dm
-3

 kod uklanjanja ciprodinila, dok sa daljim povećanjem početne 

koncentracije na 100,0 mg dm
-3

, sorpcioni kapacitet beleži relativno malu promenu. 

Kod sorpcije RP19, linearni porast sorpcionog kapaciteta je u opsegu koncentracija od 

20 do 500 mg dm
-3

, a dalje povećanje koncentracije boje do 1000,0 mg dm
-3

 dovodi do 

znatno manjih promena sorpcionog kapaciteta. Ovakva zavisnost je najverovatnije 

posledica ograničenog broja vezivnih aktivnih centara na površini biosorbenta, pa se 

zbog toga javlja izražena konkurencija između molekula polutanata za sorpciona mesta 

(Liu i sar., 2013; Todorciuc i sar., 2015).  

Sa povećanjem početne koncentracije Cu(II) jona od 5,0 do 100,0 mg dm
-3

, sorpcioni 

kapacitet LC-Al2O3 biosorbenta raste od 2,48 do 15,69 mg g
-1

. Maksimalni sorpcioni 

kapacitet LC-Al2O3 biosorbenta za Cu(II) jone je upoređen sa kapacitetom drugih ligno-

celuloznih biosorbenata korišćenih za uklanjanje ovog metala datih u literaturi (tabela 

4.4). Može se zapaziti da ispitivani LC-Al2O3 biosorbent pokazuje zadovoljavajući 

sorpcioni kapacitet za Cu(II) jone u odnosu na druge ligno-celulozne biosorbente, što 

ukazuje da se sintetisani biosorbent može primeniti za efikasno prečišćavanje voda 

zagađenih jonima ovog metala. 
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Tabela 4.4 Poređenje maksimalnih sorpcionih kapaciteta različitih ligno-celuloznih 

biosorbenata za Cu(II) jone 

Biosorbent qm (mg g
-1

) Referenca 

Ljuska pirinča 2,95 Aydin i sar. (2008) 

Slama ječma 4,64 Pehlivan i sar. (2012) 

Strugotina drveta  6,88 Šćiban i sar. (2007) 

Ljuska pirinča 8,13 Rocha i sar. (2009) 

Ljuska sočiva 9,59 Aydin i sar. (2008) 

Koštica masline 10,00 Gautam i sar. (2014) 

LC-Al2O3 15,69 Ova disertacija 

Ljuska pšenice  17,42 Aydin i sar. (2008) 

Koštica masline  20,2 Fiol i sar. (2006) 

Kora kokosa  20,26 Sousa i sar. (2010) 

Slama ječma  31,71 Pehlivan i sar. (2012) 

Kora kokosa  41,36 Sousa i sar. (2010) 

Kora pomorandže 50,94 Sha i sar. (2009) 

Ljuska suncokreta  57,14 Witek-Krowiak (2012) 

Baštenska trava  58,34 Hossain i sar. (2012) 

Kora pomorandže 63,30 Guiza (2017) 

 

Sorpcioni kapacitet LC-Al2O3 biosorbenta za sorpciju RP19 raste od 9,95 do 299,99 mg 

g
-1

 sa povećanjem početne koncentracije boje od 5,0 do 1000,0 mg dm
-3

. Ovakva 

vrednost sorpcionog kapaciteta LC-Al2O3 biosorbenta za boju RP19 ukazuje na visok 

afinitet primenjenog sorbenta za ovaj polutant, koji je znatno veći u odnosu na mnoge 

druge ligno-celulozne biosorbente koji su korišćeni za uklanjanje RP19 iz vode (tabela 

4.5). Ova činjenica je od velikog značaja za primenu LC-Al2O3 biosorbenta za 

prečišćavanje otpadnih voda zagađenih visokim koncentracijama anjonskih boja.  

Tabela 4.5 Poređenje maksimalnih sorpcionih kapaciteta različitih ligno-celuloznih 

biosorbenata za boju RP19 

Biosorbent qm (mg g
-1

) Referenca 

Kora kokosa 2,78 Umar i sar. (2015) 

Kora pomorandže 23,31 Asgher i Bhatti (2012a) 

Kora citrusa  37,45 Asgher i Bhatti (2012b) 

Kora citrusa 75,19 Asgher i Bhatti (2012b) 

Čaj 87,72 Madrakian i sar. (2012) 

LC-Al2O3 299,99 Ova disertacija 

Kora citrusa 400,00 Asgher i Bhatti (2012b) 
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Sa povećanjem početne koncentracije ciprodinila od 5,0 do 50,0 mg dm
-3

, sorpcioni 

kapacitet LC-Al2O3 biosorbenta beleži porast od 2,48 do 20,95 mg g
-1

. Radi 

upoređivanja maksimalnog sorpcionog kapaciteta LC-Al2O3 biosorbenta za ciprodinil, 

vrednost sorpcionog kapaciteta dobijenog biosorbenta je upoređen sa kapacitetima 

drugih ligno-celuloznih biosorbenata korišćenih za uklanjanje pesticida datih u literaturi 

(tabeli 4.6). Može se primetiti da sorbenti na bazi aktivnih ugljeva (AU), dobijenih iz 

agro-industrijskog otpada ligno-celuloznog porekla, pokazuju znatno veći sorpcioni 

kapacitet za pesticide. Sa druge strane, ostali ligno-celulozni biosorbenti pokazuju 

znatno manji sorpcioni kapacitet u odnosu na sintetisani LC-Al2O3 biosorbent i na taj 

način predstavlja obećavajući biosorbent za efikasno prečišćavanje voda zagađenih 

pesticidima ovog tipa. 

Tabela 4.6 Poređenje maksimalnih sorpcionih kapaciteta različitih ligno-celuloznih 

biosorbenata za neke pesticide 

Biosorbent Sorbat qm (mg g
-1

) Referenca 

LC-Al2O3 Ciprodinil 20,95 Ova disertacija 

Ljuska pirinča Atrazin 5,95∙10
-5

 Rojas i sar. (2014) 

Ljuska suncokreta Atrazin 3,67∙10
-3

 Rojas i sar. (2014) 

Drveni ugalj Atrazin 0,8 Alam i sar. (2000) 

Ljuska pirinča Alahlor 6,29 ∙10
-3

 Rojas i sar. (2014) 

Ljuska suncokreta  Alahlor 5,55∙10
-3

 Rojas i sar. (2014) 

Koštica urme AU  Bentazon 86,26 Salman i sar. (2011b) 

Stabljika banane AU Bentazon 115,07 Salman i sar. (2011a) 

Kora mahagonije AU Bentazon 166,67 Njoku i sar. (2014) 

Klip kukuruza AU  Bromopropilat 18,9∙10
-2

 Ioannidou i sar. (2010) 

Koštica urme AU  Karbofuran 137,04 Salman i sar. (2011b) 

Stabljika banane AU Karbofuran 164,00 Salman i Hameed (2010) 

Ljuska pirinča Malation 4,29 Kumar i sar. (2014) 

Ljuska pirinča AU Malation 16,13 Kumar i sar. (2014) 

Kora kokosa AU Malation 555,60 Jusoh i sar. (2011) 

Kora kokosa AU Malation 909,10 Jusoh i sar. (2011) 

Ljuska pirinča Trifluralin 1,48∙10
-2

 Rojas i sar. (2014) 

Ljuska suncokreta Trifluralin 1,52∙10
-2

 Rojas i sar. (2014) 
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4.4.7 Uticaj hidrodinamičkih uslova 

Uticaj hidrodinamičkih uslova: brzina mešanja i primena ultrazvuka, na uklanjanje 

polutanata iz vodenih model rastvora LC-Al2O3 biosorbentom ispitivan je pri brzinama 

obrtaja magnetne mešalice od 0 do 600 o min
-1

 i intenzitetima ultrazvuka od 0 do 50 W 

dm
-3

 tokom 180 min, pri konstantnim vrednostima ostalih parametara (početna 

koncentracija Cu(II) jona 20,0 mg dm
-3

 na pH 5,0 ± 0,1, RP19 100,0 mg dm
-3

 na pH 2,0 

± 0,1 i ciprodinila 12,0 mg dm
-3

 na nativnom pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C i 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

).  

Rezultati uticaja brzine mešanja su prikazani na slikama 4.37, 4.38 i 4.39, kao 

efikasnost uklanjanja polutanata u funkciji brzine obrtaja magnetne mešalice.  

 

Slika 4.37 Uticaj brzine mešanja na uklanjanje Cu(II) jona LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija Cu(II) jona 20,0 mg dm
-3

, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C i 

kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.38 Uticaj brzine mešanja na uklanjanje RP19 LC-Al2O3 biosorbentom: 

početna koncentracija RP19 100,0 mg dm
-3

, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, 

pH 2,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.39 Uticaj brzine mešanja na uklanjanje ciprodinila LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm
-3

, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, nativni pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C i 

kontaktno vreme 180 min 
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U sistemu bez mešanja, efikasnost uklanjanja jonskih polutanata Cu(II) i RP19 iznosi 

20,1 % i 10,8 %, redom, dok kod nepolarnog polutanta ciprodinila iznosi 11,1 %. Sa 

povećanjem brzine mešanja, efikasnost uklanjanja raste i pri 200 o min
-1

 iznosi 98,2 %, 

99,9 % i 98,2 %, za Cu(II), RP19 i ciprodinil, redom. Sa daljim povećanjem brzine 

mešanja do 400 o min
-1

, efikasnost uklanjanja se gotovo ne menja, dok pri brzini 

mešanja od 600 o min
-1

 efikasnost uklanjanja značajno opada i iznosi 89,0 %, 88,2 % i 

88,7 % za Cu(II), RP19 i ciprodinil, redom. Efikasnost uklanjanja je najmanja u sistemu 

bez mešanja usled grupisanja čestica u agregate, taloženja čestica na dno čaše i 

flotiranja određene količine čestica na površini rastvora, pri čemu čestice biosorbenta 

nisu ravnomerno raspoređene, odnosno, suspendovane u čitavoj zapremini rastvora. 

Usled toga, veći deo površine biosorbenta nije dostupan molekulima polutanata, pa se 

sorpcija vrši samo na aktivnim centrima koji su orijentisani ka vodenom medijumu, 

odnosno molekulima polutanata koji se u njemu nalaze. Kao rezultat toga, efikasnost 

uklanjanja polutanata LC-Al2O3 biosorbentom je manja i zavisi od difuzije molekula 

kroz rastvor, koja je veoma spora u sistemu bez mešanja. Sa druge strane, mešanje 

povećava pokretljivost čestica biosorbenta, obezbeđuje dobar kontakt između 

biosorbenta i vodenog medijuma, smanjuje debljinu difuzionog sloja oko površine 

čestica biosorbenta, što dovodi do povećanja brzine prenosa mase, a time i povećanja 

efikasnosti uklanjanja polutanata iz rastvora (Guiza, 2017). Međutim, pri velikim 

brzinama mešanja dolazi do smanjenja efikasnosti uklanjanja usled pojave vrtloga na 

sredini rastvora u čaši, tzv. vorteks efekat, pri čemu se smanjuje kontaktna površina 

između čestica biosorbenta i vodenog medijuma, odnosno, molekula polutanata. 

Maksimalna efikasnost uklanjanja svih polutanata LC-Al2O3 biosorbentom se postiže 

pri brzini mešanja od 200 o min
-1

. 

Rezultati uticaja intenziteta ultrazvuka su prikazani na slikama 4.40, 4.41 i 4.42, kao 

efikasnost uklanjanja polutanata u funkciji vremena za različite intenzitete ultrazvuka.  
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Slika 4.40 Uticaj intenziteta ultrazvuka na uklanjanje Cu(II) jona LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija Cu(II) jona 20,0 mg dm
-3

, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina 

mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.41 Uticaj intenziteta ultrazvuka na uklanjanje RP19 LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija RP19 100,0 mg dm
-3

, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina 

mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.42 Uticaj intenziteta ultrazvuka na uklanjanje ciprodinila LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm
-3

, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, nativni pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, 

brzina mešanja 200 o min
-1 

i kontaktno vreme 180 min 

Na osnovu rezultata uticaja intenziteta ultrazvuka može se primetiti da se efikasnost 

uklanjanja svih vrsta polutanata LC-Al2O3 biosorbentom ne menja pri različitim 

intenzitetima ultrazvuka, ali se proces biosorpcije znatno ubrzava. Pri ispitivanim 

intenzitetima ultrazvuka: 0, 25 i 50 W dm
-3

, efikasnost uklanjanja Cu(II), RP19 i 

ciprodinila LC-Al2O3 biosorbentom je identična i iznosi 98,2 %, 99,9 % i 98,2 %, 

redom, ali se ravnoteža uspostavlja za znatno kraće vreme. U sistemu bez prisustva 

ultrazvuka, ravnoteža se postiže oko 120. min tretmana za sva tri polutanta. Pri 

intenzitetima ultrazvuka od 25 i 50 W dm
-3

 ravnoteža kod sorpcije Cu(II) jona se 

uspostavlja oko 90. i 60. min tretmana, redom, dok kod sorpcije organskih polutanata 

ravnoteža se uspostavlja znatno brže, oko 60. i 20. min tretmana, redom. Ultrazvučni 

talasi ubrzavaju proces prenosa mase između čvrste i tečne faze, time što smanjuju 

debljinu difuzionog sloja oko površine čestica biosorbenta, čime se difuzija povećava 

(Entezari i Keshavarzi, 2001). Sa povećanjem intenziteta ultrazvuka, veći je intenzitet 

ultrazvučnog polja, što dovodi do poboljšanja mikrostrujanja, mikroturbulencija, 

udarnih talasa i povećanja brzine prenosa mase i brzine biosorpcionog procesa i 

vezivanja polutanata na površini biosorbenta (Entezari i Soltani, 2008). Ovaj efekat je 
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veći kod molekula većih dimenzija, kao što su organski molekuli RP19 i ciprodinil, u 

odnosu na manje neorganske jone, kao što je Cu(II) jon. Prisustvo ultrazvuka znatno 

ubrzava proces biosorpcije, ali ne utiče na efikasnost uklanjanja polutanata pomoću LC-

Al2O3. Zbog toga su svi ostali eksperimenti rađeni bez prisustva ultrazvuka. 

4.4.8 Simultano uklanjanje polutanata u smeši 

Nakon detaljnog ispitivanja i definisanja optimalnih uslova za pojedinačnu sorpciju 

Cu(II) jona (kao katjona), RP19 (kao anjona) i ciprodinila (kao nepolarnog polutanta) 

pomoću LC-Al2O3, potrebno je definisati optimalne parametre pri kojima se mogu 

ukloniti sva tri polutanta u smeši sa zadovoljavajućom efikasnošću. Na osnovu rezultata 

dobijenih o uticaju kontaktnog vremena, doze i veličine čestica biosorbenta i 

hidrodinamičkih uslova na efikasnost pojedinačnog uklanjanja polutanata (poglavlja 

4.4.1, 4.4.4, 4.4.5 i 4.4.7), polutanti u smeši se mogu uklanjati simultano tokom 180 min 

dozom biosorbenta od 2,0 g dm
-3

 pri brzini mešanja od 200 o min
-1

. Početna 

koncentracija sva tri polutanta je ista (20,0 mg dm
-3

). Imajući u vidu različitu prirodu 

polutanata (katjona, anjona i nepolarnog jedinjenja), ključni faktori koji najviše utiču na 

efikasnost uklanjanja polutanata u smeši su pH vrednost rastvora i temperatura. Na 

osnovu rezultata dobijenih o uticaju pH vrednosti rastvora (poglavlje 4.4.2) i 

temperature (poglavlje 4.4.3) na pojedinačno uklanjanje polutanata, dobijaju se grafičke 

zavisnosti uticaja pH vrednosti rastvora (slika 4.43) i temperature (slika 4.44) na 

efikasnost uklanjanja za sva tri polutanta.  
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Slika 4.43 Uticaj pH vrednosti na efikasnost pojedinačnog uklanjanja Cu(II) jona, 

RP19 i ciprodinila LC-Al2O3 biosorbentom: početna koncentracija 

polutanata 20,0 mg dm
-3

, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, temperatura 25,0 ± 

0,1° C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.44 Uticaj temperature na efikasnost pojedinačnog uklanjanja Cu(II) jona, 

RP19 i ciprodinila LC-Al2O3 biosorbentom: početna koncentracija 

polutanata 20,0 mg dm
-3

, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, 

brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Može se primetiti da se krive uticaja pH vrednosti na efikasnost uklanjanja za sva tri 

polutanta seku u blizini vrednosti pH 5,0 sa zadovoljavajućom efikasnošću pod datim 

uslovima. Maksimalna efikasnost uklanjanja bakra i ciprodinila je na pH 5,0, tako da je 

ta vrednost optimalna kod pojedinačnog uklanjanja polutanata, ali i kod uklanjanja 

polutanata u smeši. Kod uklanjanja boje RP19, maksimalna efikasnost je na pH 2,0 sa 

početnom koncentracijom boje 100,0 mg dm
-3

, dok je na pH 5,0 efikasnost uklanjanja 

nešto manja (slika 4.20), ali zadovoljavajuća za efikasno uklanjanje boje pri 

koncentraciji od 20,0 mg dm
-3

 (slika 4.43). Što se temperature tiče, krive efikasnosti 

uklanjanja za sva tri polutanta se seku u blizini vrednosti od 25,0 °C sa 

zadovoljavajućom efikasnošću pod datim uslovima. Efikasnost uklanjanja Cu(II) jona i 

RP19 je manja na temperaturama ispod 25,0 °C, dok na većim temperaturama 

efikasnost uklanjanja neznatno raste. Sa druge strane, efikasnost uklanjanja ciprodinila 

značajno opada na većim temperaturama od 25,0 °C, tako da je ova vrednost optimalna 

za simultano uklanjanje sva tri polutanta u smeši. 

Na osnovu ovih rezultata, mogućnost simultanog uklanjanja polutanata u smeši iz 

vodenog model rastvora LC-Al2O3 biosorbentom ispitivana je pri istim početnim 

koncentracijama 20,0 mg dm
-3

 svakog polutanta u periodu od 180 min, pri definisanim 

optimalnim vrednostima ostalih parametara (pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

 i brzina mešanja 200 o min
-1

). Rezultati uticaja kontaktnog 

vremena na simultano uklanjanje Cu(II) jona, RP19 i ciprodinila su prikazani na slici 

4.45, kao efikasnost uklanjanja polutanata u funkciji vremena. 

Efikasnost uklanjanja nakon 180 min iznosi 98,2 % za Cu(II), 99,7 % za RP19 i 98,2 % 

za ciprodinil. Rezultati uticaja kontaktnog vremena na pojedinačno uklanjanje 

polutanata (poglavlje 4.4.1), ukazuju na to da je efikasnost uklanjanja polutanata u 

smeši skoro identična efikasnosti pojedinačnog uklanjanja polutanata (slika 4.46). 
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Slika 4.45 Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost simultanog uklanjanja Cu(II) 

jona, RP19 i ciprodinila u smeši LC-Al2O3 biosorbentom: početna 

koncentracija polutanata 20,0 mg dm
-3

, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 

5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 

 

Slika 4.46 Efikasnost pojedinačnog i simultanog uklanjanja Cu(II) jona, RP19 i 

ciprodinila LC-Al2O3 biosorbentom: početna koncentracija polutanata 

20,0 mg dm
-3

, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 

± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o·min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Na osnovu dobijenih rezultata može se zapaziti da nema značajnog međusobnog uticaja 

i kompetitivnog efekta između ispitivanih polutanata za sorpciona mesta na površini 

biosorbenta. Sorpcija polutanata se vrši na različitim funkcionalnim grupama 

biosorbenta i vezivanje svakog od polutanata se odvija različitim mehanizmom 

(Velinov i sar., 2019b). Sinergistički efekat, odnosno, uklanjanje polutanata u smeši bez 

njihovog međusobnog uticaja, je proučavan i kod drugih autora, koji su se bavili 

istovremenim uklanjanjem dva polutanta u smeši  (Deng et al. 2013; Huang et al. 2015; 

Jin et al. 2016; Oyanedel-Craver et al. 2007). 

4.5 Kinetika sorpcije 

Kako bi se definisao mehanizam sorpcije polutanata pomoću LC-Al2O3, kao i stadijum 

biosorpcionog procesa koji kontroliše njegovu brzinu, dobijeni eksperimentalni rezultati 

su analizirani primenom Lagergrenovog modela pseudo-prvog reda i Hoovog modela 

pseudo-drugog reda, za definisanje reakcione kinetike, i Veber-Morisovog modela 

difuzije unutar čestica i Krastilovog difuzionog modela, za definisanje difuzione 

kinetike. Ovi modeli su tipični za opisivanje kinetike sorpcionih procesa u sistemu 

tečno-čvrsto i primenjeni su u najvećem broju studija (Abdolali i sar., 2015; Alqadami i 

sar., 2017; Banerjee i Chattopadhyaya, 2017; Bektas i sar., 2011; Ciesielczyk i sar., 

2017; Guiza, 2017; Javadian i sar., 2014; Manna i sar., 2017; Naushad i sar., 2015, 

2017; Todorcius i sar., 2014). Primenom metode nelinearne regresije eksperimentalnih 

vrednosti na funkcionalnu zavisnost sorpcionog kapaciteta (qt) u toku vremena (t) 

izračunati su karakteristični parametri primenjenih kinetičkih modela, a na osnovu 

vrednosti koeficijenta determinacije (R
2
) i relativnog odstupanja (RO) izračunatih 

vrednosti sorpcionog kapaciteta (qt,cal) od eksperimentalno dobijenih (qt,exp), utvrđeni su 

modeli koji najbolje opisuju kinetiku sorpcije polutanata pomoću LC-Al2O3. 

Kinetika sorpcije polutanata na LC-Al2O3 biosorbentu ispitivana je u opsegu početnih 

koncentracija Cu(II) jona i ciprodinila od 5,0 do 100,0 mg dm
-3

 na pH 5,0 ± 0,1 i RP19 

od 5,0 do 1000,0 mg dm
-3 

na pH 2,0 ± 0,1 iz vodenih model rastvora tokom 180 min, pri 

optimalnim vrednostima ostalih parametara: temperatura 25,0 ± 0,1 °C, doza sorbenta 

2,0 g dm
-3

 i brzina mešanja 200 o min
-1

. 
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4.5.1 Reakciona kinetika 

Grafički prikaz promene količine sorbovanih polutanata LC-Al2O3 biosorbentom sa 

vremenom primenom nelinearnih oblika Lagergrenove jednačine pseudo-prvog reda i 

Hoove jednačine pseudo-drugog reda, predstavljene su na slikama 4.47 i 4.48 za Cu(II) 

jone, 4.49 i 4.50 za RP19 i 4.51 i 4.52 za ciprodinil.  

Dobijene vrednosti karakterističnih kinetičkih i statističkih parametara, primenom 

metode nelinearne regresije, predstavljeni su u tabelama 4.7, 4.8 4.9 za Cu(II) jone, 

RP19 i ciprodinil, redom. 

 

 

Slika 4.47 Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju Cu(II) jona LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, kontaktno 

vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 

25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.48 Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju Cu(II) jona LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, kontaktno 

vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 

25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.49 Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju RP19 LC-Al2O3 biosorbentom: 

početna koncentracija 50,0–1000,0 mg dm
-3

, kontaktno vreme 180 

min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, 

brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.50 Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju RP19 LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija 50,0–1000,0 mg dm
-3

, kontaktno 

vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 

25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.51 Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju ciprodinila LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, kontaktno 

vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 

25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.52 Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju ciprodinila LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, kontaktno 

vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 

25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

Tabela 4.7 Vrednosti kinetičkih parametara sorpcije Cu(II) jona LC-Al2O3 biosorbenta za 

modele pseudo-prvog i pseudo-drugog reda 

 Početna koncentracija Cu(II) jona (mg dm
-3

) 

Parametar 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0 

qe,exp (mg g
-1

) 2,48 4,96 9,72 13,89 15,75 

Model pseudo-prvog reda 

qe,cal (mg g
-1

) 2,44 4,69 9,11 13,26 14,93 

k1, (min
-1

) 0,219 0,085 0,077 0,071 0,069 

R
2
 0,989 0,989 0,987 0,987 0,987 

RO (%) 1,1–7,2 0,1–5,34 0,6–6,2 0,6–5,6 0,6–6,2 

SRO (%) 2,6 2,7 3,3 2,9 3,0 

Model pseudo-drugog reda 

qe,cal (mg g
-1

) 2,56 5,19 10,17 14,89 16,38 

k1, (min
-1

) 0,365 0,113 0,099 0,090 0,090 

R
2
 0,998 0,999 0,999 0,999 0,999 

RO (%) 0,2–2,5 0,1–2,0 0,1–1,1 0,1–1,5 0,1–1,4 

SRO (%) 1,1 0,6 0,5 0,4 0,5 
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Tabela 4.8 Vrednosti kinetičkih parametara sorpcije RP19 pomoću LC-Al2O3 biosorbenta za 

modele pseudo-prvog i pseudo-drugog reda 

 Početna koncentracija RP19 (mg dm
-3

) 

Parametar 50,0 100,0 200,0 500,0 1000,0 

qe,exp (mg g
-1

) 24,51 49,01 97,92 228,18 299,97 

Model pseudo-prvog reda 

qe,cal (mg g
-1

) 23,99 46,87 91,29 209,08 281,29 

k1, (min
-1

) 0,143 0,122 0,103 0,071 0,070 

R
2
 0,989 0,988 0,987 0,986 0,986 

RO (%) 1,3–5,9 1,5–6,7 0,2–6,5 0,6–6,3 0,3–5,8 

SRO (%) 2,9 3,3 3,1 3,1 3,1 

Model pseudo-drugog reda 

qe,cal (mg g
-1

) 25,62 50,51 99,71 235,24 314,41 

k1, (min
-1

) 0,217 0,180 0,143 0,091 0,090 

R
2
 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 

RO (%) 0,2–1,2 0,1–1,5 0,1–1,0 0,1–1,4 0,2–1,1 

SRO (%) 0,7 0,5 0,3 0,8 0,5 

 

Tabela 4.9 Vrednosti kinetičkih parametara sorpcije ciprodinila pomoću LC-Al2O3 biosorbenta 

za modele pseudo-prvog i pseudo-drugog reda 

 Početna koncentracija ciprodinila (mg dm
-3

) 

Parametar 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0 

qe,exp (mg g
-1

) 2,48 4,97 9,83 18,62 20,95 

Model pseudo-prvog reda 

qe,cal (mg g
-1

) 2,42 4,81 9,41 17,26 19,31 

k1, (min
-1

) 0,097 0,082 0,081 0,072 0,071 

R
2
 0,994 0,990 0,990 0,987 0,986 

RO (%) 0,4–4,0 0,4–4,9 0,1–5,1 1,2–5,4 1,6–6,9 

SRO (%) 2,3 2,1 2,4 3,2 3,5 

Model pseudo-drugog reda 

qe,cal (mg g
-1

) 2,64 5,42 10,45 19,84 21,72 

k1, (min
-1

) 0,134 0,109 0,107 0,091 0,090 

R
2
 0,998 0,998 0,999 0,999 0,999 

RO (%) 0,3–3,3 0,1–2,2 0,4–1,5 0,0–1,8 0,0–1,9 

SRO (%) 1,3 1,1 0,9 0,7 0,6 
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Dobijene vrednosti koeficijenta determinacije kod kinetike pseudo-prvog reda imaju 

visoke vrednosti za sve ispitivane koncentracije svih polutanata i kreću se u opsegu 

0,989–0,987 za Cu(II) jone, 0,989–0,986 za RP19 i 0,994–0,986 za ciprodinil. Može se 

primetiti da je vrednost koeficijenta determinacije kod kinetike pseudo-prvog reda veće 

pri nižim koncentracijama polutanata, odnosno vrednost koeficijenta determinacije 

opada sa povećanjem početne koncentracije polutanata. Sa druge strane, dobijene 

vrednosti koeficijenta determinacije kod kinetike pseudo-drugog reda su veoma visoke 

(0,998-0,999) i bliske su jedinici u čitavom opsegu ispitivanih početnih koncentracije 

kod svih ispitivanih polutanata. 

Dobijene vrednosti ravnotežnog sorpcionog kapaciteta kod kinetike pseudo-prvog reda 

su relativno bliske eksperimentalno dobijenim rezultatima, ali su karakteristično niže za 

sve početne koncentracije kod svih polutanata. Sa povećanjem početne koncentracije 

polutanata, značajno raste vrednost SRO za ravnotežni sorpcioni kapacitet u opsegu 

2,6–3,3 % za Cu(II), 2,9–3,7 % za RP19 i 2,1–3,5 % za ciprodinil. Kod kinetike pseudo-

prvog reda pri nižim ispitivanim koncentracijama, manje je odstupanje izračunatih 

vrednosti ravnotežnog sorpcionog kapaciteta sa eksperimentalno dobijenim. Sa druge 

strane, dobijene vrednosti ravnotežnog sorpcionog kapaciteta kod kinetike pseudo-

drugog reda su veoma bliske eksperimentalnim za sve početne koncentracije kod svih 

polutanata, a u većini slučajeva i identične. SRO ravnotežnog sorpcionog kapaciteta kod 

kinetike pseudo-drugog reda je znatno manje nego kod kinetike pseudo-prvog reda i 

kreće se opsegu 0,4–1,1 % za Cu(II), 0,3–0,8 % za RP19 i 0,6–1,3 % za ciprodinil. Sa 

povećanjem početne koncentracije polutanata vrednosti SRO rastu, ali u znatno manjoj 

meri nego kod kinetike pseudo-prvog reda, što znači da je i kod kinetike pseudo-drugog 

reda bolje slaganje rezultata u čitavom opsegu početnih koncentracija polutanata 

(Alqadami i sar., 2017; Ciesielczyk i sar., 2017; Lee i sar., 2016; Naushad i sar., 2017).   

Konstanta kinetike pseudo-prvog reda opada sa povećanjem početne koncentracije 

polutanata od 0,219 do 0,069 za Cu(II), od 0,143 do 0,070 za RP19 i od 0,097 do 0,071 

za ciprodinil. Sličan uticaj je i kod konstante kinetike pseudo-drugog reda, koja opada u 

opsegu 0,365–0,090 za Cu(II), 0,217–0,090 za RP19 i 0,134–0,090 za ciprodinil sa 

povećanjem početne koncentracije, pri čemu se vidi da je pad vrednosti konstante kod 

ovog modela veći. Uzrok tome je što su pri nižim koncentracijama polutanata sva 

vezivna mesta na površini biosorbenta slobodna, pa su i vrednosti konstante kinetike 

velike, dok pri visokim koncentracijama polutanata dolazi do zasićenja sorpcionih 
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mesta i vrednost konstante kinetike opada. Sličan uticaj početne koncentracije 

polutanata na vrednosti konstante kinetike je zabeležen i u radovima drugih autora 

(Basu i sar., 2017; Ciesielczyk i sar., 2017; Lam i sar., 2016; Naushad i sar., 2015). 

Dobijeni rezultati primenom modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda ukazuju na to 

da kinetički model pseudo-drugog reda, generalno, bolje opisuje reakcionu kinetiku 

sorpcionog procesa polutanata pomoću LC-Al2O3, što pokazuju veće vrednosti 

koeficijenta determinacije u širokom opsegu početnih koncentracija polutanata, bolje 

slaganje izračunatih eksperimentalnih vrednosti sorpcionog kapaciteta i manje vrednosti 

SRO. Na osnovu ovog kinetičkog modela sledi da je kinetika sorpcije funkcija i broja 

slobodnih vezivnih mesta koji se nalaze na površini biosorbenta i koncentracije 

polutanata u rastvoru i da brzinu sorpcije određuje stadijum vezivanja polutanata za 

sorpciona mesta LC-Al2O3 biosorbenta različitim interakcijama. Međutim, pri nižim 

početnim koncentracijama polutanata, kinetički model pseudo-prvog reda pokazuje 

veoma dobro slaganje izračunatih vrednosti sa eksperimentalnim, pa se ovaj model, 

takođe, može pouzdano primeniti u ovim uslovima. Ovo je posledica prirode kinetičkog 

modela pseudo-prvog reda, prema kome je kinetika sorpcije funkcija samo broja 

slobodnih vezivnih mesta na površini biosorbenta, dok se koncentracija polutanata i 

njena promena ne uzima u obzir, što jeste slučaj kod nižih početnih koncentracija 

polutanata.  

4.5.2 Difuziona kinetika 

Za ispitivanje difuzione kinetike i mehanizma sorpcionog procesa polutanata LC-Al2O3 

biosorbentom primenjen je Veber-Morisov model difuzije unutar čestica. Grafički 

prikaz promene količine sorbovanih polutanata LC-Al2O3 biosorbentom u toku 

vremena, primenom linearnog oblika jednačine modela, predstavljene su na slikama 

4.53, 4.54 i 4.55 za Cu(II) jone, RP19 i ciprodinil, redom. 

Dobijene vrednosti karakterističnih kinetičkih i statističkih parametara, primenom 

metode linearne regresije, predstavljene su u tabelama 4.10, 4.11 i 4.12 za Cu(II) jone, 

RP19 i ciprodinil, redom. 
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Slika 4.53 Kinetika difuzije unutar čestica za sorpciju Cu(II) jona LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, kontaktno 

vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 

25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.54 Kinetika difuzije unutar čestica za sorpciju RP19 LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija 50,0–1000,0 mg dm
-3

, kontaktno 

vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 

25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.55 Kinetika difuzije unutar čestica za sorpciju ciprodinila LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, kontaktno 

vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 

25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Tabela 4.10 Vrednosti kinetičkih parametara sorpcije Cu(II) jona pomoću LC-Al2O3 biosorbenta 

za model difuzije unutar čestica 

 Početna koncentracija Cu(II) jona (mg dm
-3

) 

Parametar 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0 

ki1, (mg g
-1

 min
-1/2

) 0,541 0,783 1,477 1,994 2,583 

C1 (mg g
-1

) 0,031 0,111 0,208 0,328 0,435 

R
2
 0,992 0,992 0,992 0,992 0,993 

RO (%) 0,6–4,8 0,0–3,6 0,2–2,1 0,9–2,3 0,2–2,7 

SRO (%) 1,1 0,7 0,7 0,8 0,9 

ki2, (mg g
-1

 min
-1/2

) 0,002 0,086 0,227 0,305 0,336 

C2 (mg g
-1

) 2,45 3,83 6,85 10,12 12,68 

R
2
 0,911 0,974 0,980 0,953 0,932 

RO (%) 0,0–0,2 0,1–0,8 0,3–0,9 0,5–1,3 0,6–1,1 

SRO (%) 0,2 0,3 0,3 0,5 0,4 
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Tabela 4.11 Vrednosti kinetičkih parametara sorpcije RP19 pomoću LC-Al2O3 biosorbenta za 

model difuzije unutar čestica 

 Početna koncentracija RP19 (mg dm
-3

) 

Parametar 50,0 100,0 200,0 500,0 1000,0 

ki1, (mg g
-1

 min
-1/2

) 4,96 9,27 17,36 35,89 48,10 

C1 (mg g
-1

) 0,480 0,517 0,534 6,727 6,833 

R
2
 0,966 0,972 0,977 0,990 0,990 

RO (%) 2,0–6,7 1,1–5,9 0,5–4,6 0,3–3,8 0,8–4,1 

SRO (%) 2,4 2,0 1,7 0,7 1,0 

ki2, (mg g
-1

 min
-1/2

) 0,189 0,556 1,451 5,631 6,388 

C2 (mg g
-1

) 22,35 4,.83 77,52 151,18 216,23 

R
2
 0,922 0,930 0,937 0,940 0,953 

RO (%) 0,0–0,6 0,2–0,5 0,2–1,1 0,5–1,2 0,1–0,6 

SRO (%) 0,1 0,3 0,2 0,4 0,4 

Tabela 4.12 Vrednosti kinetičkih parametara sorpcije ciprodinila pomoću LC-Al2O3 biosorbenta 

za model difuzije unutar čestica 

 Početna koncentracija ciprodinila (mg dm
-3

) 

Parametar 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0 

ki1, (mg g
-1

 min
-1/2

) 0,451 0,752 1,664 2,434 3,087 

C1 (mg g
-1

) 0,035 0,035 0,063 0,089 0,112 

R
2
 0,998 0,998 0,996 0,999 0,997 

RO (%) 0,4–1,7 0,3–1,7 0,2–0,8 0,5–1,7 0,5–1,7 

SRO (%) 0,4 0,4 0,7 0,3 0,5 

ki2, (mg g
-1

 min
-1/2

) 0,006 0,057 0,119 0,568 0,570 

C2 (mg g
-1

) 2,406 4,225 8,265 11,187 13,481 

R
2
 0,986 0,986 0,986 0,986 0,985 

RO (%) 0,0–0,1 0,1–0,4 0,1–0,5 0,2–1,2 0,2–1,1 

SRO (%) 0,1 0,1 0,2 0,4 0,3 

 

Na osnovu grafičkog prikaza modela difuzije unutar čestica (slike 4.50, 4.51 i 4.52) 

primećujemo multilinearnost u slučaju svih ispitivanih početnih koncentracija kod sva 

tri ispitivana polutanta. Sorpcija LC-Al2O3 biosorbentom se odvija u dva stadijuma, 

kojima odgovaraju dve prave na grafiku različitih nagiba na osnovu kojih su određene 

konstante brzine kid svakog stadijuma procesa, dok odsečak svake prave predstavlja 

konstantu C, koja je proporcionalna debljini graničnog sloja (Liu i sar., 2015; Shakib i 

sar., 2017). Može se primetiti da konstanta brzine, a samim tim i brzina svakog 

stadijuma procesa, proporcionalno raste sa povećanjem koncentracije polutanata, usled 

veće pokretačke sile procesa. Izračunate konstante brzine kid1 za prvi stadijum procesa, 
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odnosno, za proces difuzije kroz granični difuzioni sloj i procesa difuzije unutar čestica 

imaju veće vrednosti u odnosu na vrednosti konstante brzine za drugi stadijum i rastu od 

0,541 do 2,583 mg g
-1

 min
-1/2

 za Cu(II), od 4,96 do 48,10 mg g
-1

 min
-1/2

 za RP19 i od 

0,451 do 3,087 mg g
-1

 min
-1/2

 za ciprodinil, sa povećanjem njihove početne 

koncentracije. To znači da je ovaj stadijum procesa veoma brz i nije ograničavajući. Sa 

druge strane, konstanta C1 ima niže vrednosti u odnosu na vrednosti konstante C2 i raste 

sa povećanjem početne koncentracije polutanata 0,031–0,435 mg g
-1

 za Cu(II) jone, 

0,480–6,833 mg g
-1 

za RP19 i 0,035–0,112 mg g
-1 

za ciprodinil. Vrednosti koeficijenta 

determinacije za ovaj stadijum procesa imaju visoke vrednosti za sve ispitivane 

koncentracije kod svih polutanata (˃0,99), dok su vrednosti SRO male i kreću se u 

opsegu 0,7–1,1 za Cu(II) jone, 0,7–2,4 za RP19 i 0,3–0,7 za ciprodinil. 

Konstante brzine kid2 za drugi stadijum procesa imaju znatno manje vrednosti i kreću se 

od 0,002 do 0,336 mg g
-1

 min
-1/2

 za Cu(II) jone, od 0,189 do 6,388 mg g
-1

 min
-1/2

 za 

RP19 i od 0,006 do 0,570 mg g
-1

 min
-1/2

 za ciprodinil. Ovo ukazuje da je proces finalne 

sorpcije najsporiji stadijum, koji se završava iscrpljivanjem sorbata u rastvoru, 

zasićenjem aktivnih centara na površini sorbenta i uspostavljanjem ravnoteže. Konstante 

C2 imaju znatno veće vrednosti i rastu sa povećanjem početne koncentracije polutanata 

od 2,45 do 12,68 mg g
-1

 za Cu(II), od 22,35 do 216,23 mg g
-1

 za RP19 i od 2,41 do 

13,48 mg g
-1

 za ciprodinil. Vrednosti koeficijenta determinacije za proces finalne 

sorpcije imaju visoke vrednosti za sve ispitivane koncentracije kod svih polutanata 

(˃0,985) zanemarljivo manje u odnosu na koeficijente determinacije za proces difuzije 

(˃0,996). 

Pored Veber-Morisovog modela difuzije unutar čestica, za ispitivanje difuzione kinetike 

i mehanizma sorpcije na LC-Al2O3 biosorbentu primenjen je i Krastilov difuzioni 

model. Grafički prikaz promene količine sorbovanih polutanata LC-Al2O3 biosorbentom 

u toku vremena primenom nelinearnog oblika jednačine Krastilovog modela, 

predstavljene su na slikama 4.56, 4.57 i 4.58 za Cu(II) jone, RP19 i ciprodinil, redom. 

Dobijene vrednosti karakterističnih kinetičkih i statističkih parametara Krastilovog 

difuzionog modela, primenom metode nelinearne regresije, predstavljeni su u tabelama 

4.13, 4.14 i 4.15 za Cu(II) jone, RP19 i ciprodinil, redom. 
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Slika 4.56 Kinetika Krastilovog difuzionog modela za sorpciju Cu(II) jona LC-

Al2O3 biosorbentom: početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, 

kontaktno vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, 

temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1 

 

 

Slika 4.57 Kinetika Krastilovog difuzionog modela za sorpciju RP19 LC-Al2O3 

biosorbentom: početna koncentracija 50,0–1000,0 mg dm
-3

, kontaktno 

vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 

25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1 
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Slika 4.58 Kinetika Krastilovog difuzionog modela za sorpciju ciprodinila LC-

Al2O3 biosorbentom: početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, 

kontaktno vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, 

temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina mešanja 200 o min
-1 

 

 

Tabela 4.13 Vrednosti kinetičkih parametara sorpcije Cu(II) jona LC-Al2O3 biosorbentom za 

Krastilov difuzioni model 

 Početna koncentracija Cu(II) jona (mg dm
-3

) 

Parametar 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0 

qe,cal (mg g
-1

) 2,467 4,78 9,37 13,60 15,26 

kC, (dm
-3

 g
-1

 min
-1

) 0,066 0,027 0,022 0,022 0,021 

n 0,61 0,68 0,63 0,67 0,62 

R
2
 0,998 0,996 0,995 0,997 0,997 

RO (%) 0,1–2,8 0,5–3,6 0,6–3,6 0,1–3,2 0,8–2,7 

SRO (%) 0,9 1,5 1,76 1,4 1,5 
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Tabela 4.14 Vrednosti kinetičkih parametara sorpcije RP19 LC-Al2O3 biosorbentom za 

Krastilov difuzioni model 

 Početna koncentracija RP19 (mg dm
-3

) 

Parametar 50,0 100,0 200,0 500,0 1000,0 

qe,cal (mg g
-1

) 24,25 47,63 93,05 215,38 289,15 

kC, (dm
-3

 g
-1

 min
-1

) 0,044 0,035 0,030 0,021 0,020 

n 0,64 0,61 0,63 0,65 0,64 

R
2
 0,997 0,996 0,995 0,994 0,997 

RO (%) 0,2–2,8 0,3–3,0 0,8–3,5 0,2–3,5 0,3–3,2 

SRO (%) 1,3 1,6 1,9 1,94 1,4 

Tabela 4.15 Vrednosti kinetičkih parametara sorpcije ciprodinila LC-Al2O3 biosorbentom za 

Krastilov difuzioni model 

 Početna koncentracija ciprodinil (mg dm
-3

) 

Parametar 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0 

qe,cal (mg g
-1

) 2,45 4,90 9,58 17,96 19,97 

kC, (dm
-3

 g
-1

 min
-1

) 0,034 0,027 0,022 0,019 0,016 

n 0,72 0,72 0,70 0,65 0,62 

R
2
 0,998 0,999 0,997 0,995 0,995 

RO (%) 0,2–3,7 0,0–1,5 0,0–2,5 0,4–3,8 0,1–3,8 

SRO (%) 1,2 0,8 1,2 1,8 1,8 

 

Koeficijenti determinacije Krastilovog difuzionog modela imaju veoma visoke 

vrednosti (preko 0,995) za sve ispitivane koncentracije svih polutanata. Izračunate 

vrednosti ravnotežnog sorpcionog kapaciteta su veoma bliske eksperimentalno 

dobijenim rezultatima, a vrednost srednjeg relativnog odstupanja izračunatih vrednosti 

ravnotežnih sorpcionih kapaciteta od eksperimentalno dobijenih su vrlo male i kreću se 

u opsegu 0,9–1,8 % za Cu(II) jone, 1,3–1,9 % za RP19 i 0,8–1,8 % za ciprodinil. Sve 

ovo pokazuje da se Krastilov difuzioni model može primeniti za definisanje difuzionih 

karakteristika sorpcije ispitivanih polutanata pomoću LC-Al2O3. 

Prema Krastilovom difuzionom modelu, vrednost konstante n govori o difuzionom 

otporu u sorpcionom sistemu. Konstante difuzionog otpora u slučaju sorpcije polutanata 

LC-Al2O3 biosorbentom imaju vrednosti manje od 1 i kreće se u opsegu 0,61–0,68 za 

Cu(II) jone, 0,61–0,65 za RP19 i 0,62–0,72 za ciprodinil, što znači da je proces sorpcije 

u slučaju sva tri ispitivana polutanta pod značajnim uticajem difuzije. 
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Dobro slaganje primenjenih difuzionih modela sa eksperimentalnim rezultatima govori 

o značajnom uticaju difuzije tokom sorpcije polutanata pomoću LC-Al2O3. Takođe, 

veoma dobro slaganje kinetičkog reakcionog modela pseudo-drugog reda ukazuje na to 

da je reakcija vezivanja polutanata vrlo bitan ograničavajući faktor sorpcionog procesa. 

Prema tome, sorpcija sva tri ispitivana polutanta LC-Al2O3 biosorbentom je pod 

mešovitom reakciono-difuzionom kontrolom, pri čemu su brzina difuzije sorbata i 

proces vezivanja polutanata za površinu sorbenta istovremeno ograničavajući faktori. 

4.6 Ravnoteža sorpcije 

Za opisivanje sorpcionog procesa u stanju ravnoteže u sistemu tečno-čvrsto koriste se 

sorpcione izoterme, koje govore o raspodeli sorbata između vodenog rastvora i sorbenta 

i daju informacije o stanju površine sorbenta, sorpcionom kapacitetu, prirodi sorpcionog 

procesa i veze između sorbata i sorbenta. Dobijeni ravnotežni eksperimentalni rezultati 

su modelovani primenom Lengmirove, Frojndlihove i Sipsove izoterme. Ovi modeli su 

tipični za definisanje ravnoteže sorpcionih procesa u sistemu tečno-čvrsto i primenjeni 

se najvećem broju studija (Abdolali i sar., 2015; Alqadami i sar., 2017; Banerjee i 

Chattopadhyaya, 2017; Bektas i sar., 2011; Ciesielczyk i sar., 2017; Guiza, 2017; 

Javadian i sar., 2014; Manna i sar., 2017; Naushad i sar., 2015; Naushad i sar., 2017; 

Todorcius i sar., 2014). Primenom metode nelinearne regresije eksperimentalnih 

rezultata na funkcionalnu zavisnost ravnotežnog sorpcionog kapaciteta (qe) od 

ravnotežne koncentracije polutanata (ce) izračunati su karakteristični parametri 

primenjenih izotermskih modela. Na osnovu vrednosti koeficijenta determinacije (R
2
) i 

relativnog odstupanja (RO) izračunatih vrednosti ravnotežnog sorpcionog kapaciteta 

(qe,cal) od eksperimentalno dobijenih (qe,exp), utvrđeno je koji modeli najbolje opisuju 

ravnotežu sorpcije polutanata pomoću LC-Al2O3. 

Ravnoteža sorpcije polutanata u opsegu početnih koncentracija polutanata od 5,0 do 

100,0 mg dm
-3 

za Cu(II) jone i ciprodinil na pH 5,0 ± 0,1 i u opsegu od 5,0 do 1000,0 

mg dm
-3 

za RP19 na pH 2,0 ± 0,1, iz vodenih model rastvora LC-Al2O3 biosorbentom 

ispitivana je tokom 180 min, pri sledećim vrednostima ostalih parametara: temperatura 

25,0 ± 0,1 °C, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

 i brzina mešanja 200 o min
-1

.  
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Grafički prikazi promene ravnotežnog kapaciteta LC-Al2O3 biosorbenta za ispitivane 

polutante u funkciji ravnotežne koncentracije polutanata u rastvoru, primenom 

nelinearnih oblika Lengmirove, Frojndlihove i Sipsove izoterme, predstavljeni su na 

slikama 4.59, 4.60 i 4.61 za Cu(II) jone i 4.62, 4.63 i 4.64 za RP19 i 4.65, 4.66 i 4.67 za 

ciprodinil. 

Dobijene vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta, karakterističnih konstanti i 

statističkih ocena, primenom metode nelinearne regresije, predstavljene su u tabelama 

4.16, 4.17 i 4.18 za Cu(II) jone, RP19 i ciprodinil, redom. 

 

 

Slika 4.59 Lengmirova izoterma sorpcije Cu(II) jona na LC-Al2O3 biosorbentu: 

početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, kontaktno vreme 180 min, 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, 

brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.60 Frojndlihova izoterma sorpcije Cu(II) jona na LC-Al2O3 biosorbentu: 

početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, kontaktno vreme 180 min, 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, 

brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.61 Sipsova izoterma sorpcije Cu(II) jona na LC-Al2O3 biosorbentu: 

početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, kontaktno vreme 180 min, 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, 

brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.62 Lengmirova izoterma sorpcije RP19 na LC-Al2O3 biosorbentu: početna 

koncentracija 50,0–1000,0 mg dm
-3

, kontaktno vreme 180 min, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina 

mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.63 Frojndlihova izoterma sorpcije RP19 na LC-Al2O3 biosorbentu: 

početna koncentracija 50,0–1000,0 mg dm
-3

, kontaktno vreme 180 

min, doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, 

brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.64 Sipsova izoterma sorpcije RP19 na LC-Al2O3 biosorbentu: početna 

koncentracija 50,0–1000,0 mg dm
-3

, kontaktno vreme 180 min, doza 

sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 2,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, brzina 

mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.65 Lengmirova izoterma sorpcije ciprodinila na LC-Al2O3 biosorbentu: 

početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, kontaktno vreme 180 min, 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, 

brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 
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Slika 4.66 Frojndlihova izoterma sorpcije ciprodinila na LC-Al2O3 biosorbentu: 

početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, kontaktno vreme 180 min, 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, 

brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 

 

Slika 4.67 Sipsova izoterma sorpcije ciprodinila na LC-Al2O3 biosorbentu: 

početna koncentracija 5,0–100,0 mg dm
-3

, kontaktno vreme 180 min, 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

, pH 5,0 ± 0,1, temperatura 25,0 ± 0,1 °C, 

brzina mešanja 200 o min
-1

 i kontaktno vreme 180 min 



Doktorska disertacija                                                                                        Rezultati i diskusija 

123 

 

Tabela 4.16 Parametri sorpcionih izotermi za sorpciju Cu(II) jona na LC-Al2O3 

biosorbentu 

Adsorpciona izoterma Parametri Vrednosti 

Lengmirova 

qm (mg g
-1

) 15,38 

KL (dm
3
 mg

-1
) 5,26 

R
2
 0,995 

RO (%) 0,3–0,6 

SRO (%) 0,5 

Frojndlihova 

KF, (mg g
-1

)
1/n 

8,45 

n 6,14 

R
2
 0,843 

RO (%) 0,9–3,9 

SRO (%) 2,1 

Sipsova 

qm (mg g
-1

) 15,45 

KS (dm
3
 mg

-1
) 5,10 

n 0,94 

R
2
 0,993 

RO (%) 0,1–0,5 

SRO (%) 0,4 

Tabela 4.17 Parametri sorpcionih izotermi za sorpciju RP19 na LC-Al2O3 

biosorbentu 

Adsorpciona izoterma Parametri Vrednosti 

Lengmirova 

qm (mg g
-1

) 301,69 

KL (dm
3
 mg

-1
) 0,079 

R
2
 0,993 

RO (%) 0,0–2,7 

SRO (%) 1,7 

Frojndlihova 

KF, (mg g
-1

)
1/n 

60,56 

n 3,63 

R
2
 0,893 

RO (%) 0,6–13,1 

SRO (%) 6,0 

Sipsova 

qm (mg g
-1

) 320,61 

KS (dm
3
 mg

-1
) 0,062 

n 0,891 

R
2
 0,999 

RO (%) 0,1–1,0 

SRO (%) 0,5 
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Tabela 4.18 Parametri sorpcionih izotermi za sorpciju ciprodinila na LC-Al2O3 

biosorbentu 

Adsorpciona izoterma Parametri Vrednosti 

Lengmirova 

qm (mg g
-1

) 20,36 

KL (dm
3
 mg

-1
) 3,30 

R
2
 0,983 

RO (%) 0,2–2,8 

SRO (%) 1,1 

Frojndlihova 

KF, (mg g
-1

)
1/n 

10,00 

n 4,95 

R
2
 0,874 

RO (%) 1,2–5,7 

SRO (%) 3,6 

Sipsova 

qm (mg g
-1

) 21,20 

KS (dm
3
 mg

-1
) 2,47 

n 0,75 

R
2
 0,991 

RO (%) 0,1–1,2 

SRO (%) 0,6 

4.6.1 Lengmirova izoterma 

Vrednost koeficijenta determinacije Lengmirovog modela iznosi 0,995 za Cu(II) jone, 

0,993 za RP19, i 0,983 za ciprodinil, što ukazuje na veoma dobro slaganje modela sa 

eksperimentalnim rezultatima u slučaju uklanjanja sva tri ispitivana polutanta pomoću 

LC-Al2O3. Vrednosti RO su veoma male i za Cu(II) jone, RP19 i ciprodinil iznose 0,3–

2,7 %, 0,0–2,7 % i 0,2–2,8 %, redom, što potvrđuje, takođe, veoma dobro slaganje ove 

izoterme sa eksperimentalnim podacima. 

Maksimalni sorpcioni kapacitet LC-Al2O3 biosorbenta dobijen primenom Lengmirove 

izoterme iznosi 15,38 mg g
-1 

za Cu(II) jone, 301,69 mg g
-1 

za RP19 i 20,36 mg g
-1

 za 

ciprodinil, pri optimalnim uslovima, što je veoma blisko eksperimentalno dobijenim 

vrednostima. Vrednosti Lengmirove ravnotežne sorpcione konstante KL, koja je u vezi 

sa energijom sorpcije, iznose 5,26 dm
3
 mg

-1 
za Cu(II) jone, 0,079 dm

3
 mg

-1 
za RP19, 

3,30 dm
3
 mg

-1 
za ciprodinil, što znači da je afinitet sorpcije polutanata LC-Al2O3 

biosorbentom visok. Na osnovu dobijene vrednosti Lengmirove ravnotežne sorpcione 

konstante KL, može se izračunati vrednost Lengmirovog bezdimenzionog faktora 
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razdvajanja RL. Na slikama 4.68, 4.69 i 4.70, prikazana je zavisnost Lengmirovog 

faktora razdvajanja RL u funkciji početne koncentracije polutanata za Cu(II), RP19 i 

ciprodinil, redom. 

 

Slika 4.68 Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji početne 

koncentracije Cu(II) jona 

 

Slika 4.69 Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji početne 

koncentracije RP19 
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Slika 4.70 Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji početne 

koncentracije ciprodinila 

Sa povećanjem početne koncentracije polutanata, vrednosti Lengmirovog faktora 

razdvajanja opadaju i nalaze se u opsegu 0,037–0,002 za Cu(II) jone, 0,199–0,012 za 

RP19 i 0,057–0,003 za ciprodinil. Ovako male vrednosti ukazuju na spontano odvijanje 

procesa sorpcije polutanata, a sa povećanjem početne koncentracije polutanata povećava 

se i spontanost procesa (Naushad i sar., 2015). 

Veoma dobro slaganja Lengmirovog izotermskog modela sa eksperimentalnim 

podacima ukazuje na to da se sorpcija sva tri ispitivana polutanta LC-Al2O3 

biosorbentom odvija na energetski homogenoj površini i bez međusobne interakcije 

sorbovanih molekula. 

4.6.2 Frojndlihova izoterma 

Vrednosti koeficijenta determinacije Frojndlihovog modela su relativno male i iznose 

0,843 za Cu(II) jone, 0,893 za RP19 i 0,874 za ciprodinil, što ukazuje na to da je 

primena ovog modela za tumačenje sorpcije ispitivanih polutanta LC-Al2O3 

biosorbentom ograničena. Vrednosti RO su veća u odnosu na Lengmirov model i za 

Cu(II) jone, RP19 i ciprodinil iznose 0,9–3,9 %, 0,6–13,1 % i 1,2–5,7 %, redom, a sa 
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grafičkog prikaza se, takođe, može videti značajnije odstupanje modela od 

eksperimentalnih rezultata pogotovo pri većim početnim koncentracijama polutanata.  

Vrednosti Frojndlihove konstante KF iznose 8,45 (mg g
-1

)
1/n

 za Cu(II) jone, 60,56  

(mg g
-1

)
1/n

 za RP19 i 10,00 (mg g
-1

)
1/n

 za ciprodinil, dok vrednosti Frojndlihovog 

parametra n iznose 6,14 za Cu(II) jone, 3,63 za RP19 i 4,95 za ciprodinil. Vrednost 

parametra n za sva tri ispitivana polutanta je veća od 1, što znači da se sorpcija LC-

Al2O3 biosorbentom odvija spontano, uz visok sorpcioni kapacitet sorbenta za ispitivane 

polutante.  

4.6.3 Sipsova izoterma 

Vrednost koeficijenta determinacije Sipsovog modela je 0,995 za Cu(II) jone, 0,999 za 

RP19, 0,993 za ciprodinil, što ukazuje da ovaj model dobro opisuje sorpciju sva tri 

ispitivana polutanta pomoću LC-Al2O3. Vrednosti RO su veoma male i za Cu(II) jone, 

iznose 0,1–0,5 %, za RP19 0,1–1,0 % i za ciprodinil 0,1–1,2 %, što potvrđuje, takođe, 

veoma dobro slaganje ove izoterme sa eksperimentalnim podacima. Maksimalni 

sorpcioni kapacitet LC-Al2O3 biosorbenta dobijen primenom Sipsove izoterme iznosi 

15,45 mg g
-1

 za Cu(II) jone, 320,61 mg g
-1

 za RP19 i 21,20 mg g
-1

 za ciprodinil, pri 

optimalnim uslovima, što je veoma blisko eksperimentalno dobijenim vrednostima.  

Vrednosti Sipsovog eksponenta nS iznose 0,94 za Cu(II) jone, 0,89 za RP19 i 0,75 za 

ciprodinil, što znači da se kod jonskih polutanta Sipsova izoterma svodi na Lengmirov 

izotermski model, koji je, takođe, dao najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima, 

ali je kod nepolarnog polutanta, Sipsov eksponent znatno različit od 1, što govori o 

mogućem uticaju fizisorpcionog mehanizma na sorpciju ovog polutanta. 

Izvršena analiza ukazuje da Lengmirova izoterma najbolje opisuje ravnotežu sorpcionog 

procesa polutanata pomoću LC-Al2O3, jer ima veću vrednost koeficijenta determinacije 

u širokom opsegu početnih koncentracija polutanata, bolje slaganje izračunatih i 

eksperimentalnih ravnotežnih vrednosti sorpcionog kapaciteta i manje vrednosti SRO 

(Abdolali i sar., 2015; Ciesielczyk i sar., 2017; Todorciuc i sar., 2015). Sipsova 

izoterma ima, takođe, dobro slaganje, ali se ona svodi na Lengmirovu jer je vrednost 

Sipsovog eksponenta nS bliska jedinici kod sva tri ispitivana polutanta. Prema tome, 

sorpcija ispitivanih polutanata LC-Al2O3 biosorbentom odvija se u monomolekulskom 
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sloju, na energetski homogenoj površini sa konačnim brojem aktivnih centara, bez 

međusobne interakcije sorbovanih molekula na površini biosorbenta. 

4.7 Termodinamika sorpcije 

Termodinamika sorpcije polutanata na LC-Al2O3 biosorbentu ispitivana je na različitim 

temperaturama: 10,0-50,0 °C tokom 180 min u opsegu početnih koncentracija 

polutanata 5,0-100,0 mg dm
-3 

za Cu(II) jone i ciprodinil na pH 5,0 ± 0,1 i u opsegu 5,0-

1000,0 mg dm
-3 

za RP19 na pH 2,0 ± 0,1, pri sledećim vrednostima ostalih parametara: 

doza sorbenta 2,0 g dm
-3

 i brzina mešanja 200 o min
-1

.  

Grafički prikaz termodinamike sorpcije Cu(II) jone, RP19 i ciprodinila LC-Al2O3 

biosorbentom predstavljene su na slikama 4.71, 4.72 i 4.73, redom.  

Dobijene vrednosti karakterističnih termodinamičkih i statističkih parametara, 

predstavljene su u tabeli 4.19. 

 

Slika 4.71 Zavisnost lnKD od 1/T za sorpciju Cu(II) jona LC-Al2O3 biosorbentom 
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Slika 4.72 Zavisnost lnKD od 1/T za sorpciju RP19 LC-Al2O3 biosorbentom 

 

Slika 4.73 Zavisnost lnKD od 1/T za sorpciju ciprodinila LC-Al2O3 biosorbentom 
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Tabela 4.19 Termodinamički parametri sorpcije Cu(II) jona, RP19 i ciprodinila na LC-Al2O3 

biosorbentu 

Polutant 
∆S 

(J mol
-1

 K
-1

) 

∆H 

(kJ mol
-1

) 

∆G (kJ mol
-1

) 

283 K 293 K 308 K 323 K 

Cu (II) 266,11 59,52 -15,79 -18,45 -22,44 -26,43 

RP19 247,00 56,23 -13,67 -16,14 -19,84 -23,54 

Ciprodinil 9,60 -14,05 -11,33 -11,23 -11,09 -10,94 

 

Dobijene vrednosti za promenu standardne Gibsove slobodne energije na svim 

temperaturama kod svih ispitivanih polutanata su negativne, što ukazuje da se proces 

sorpcije ispitivanih polutanata LC-Al2O3 biosorbentom odvija spontano. Sa povećanjem 

temperature, vrednost promene standardne Gibsove slobodne energije kod jonskih 

polutanata Cu(II) jona i RP19 opada u opsegu od -15,79 do -26,43 kJ mol
-1 

i od -13,43 

do -23,54 kJ mol
-1

, redom, što znači da je proces sorpcije ovih polutanata na većim 

temperaturama povoljniji i efikasnost uklanjanja polutanata raste. Kod uklanjanja 

ciprodinila, sa povećanjem temperature promena standardne Gibsove slobodne energije 

blago raste od -11,33 do -10,94 kJ mol
-1

, što ukazuje zanemarljiv uticaj temperature na 

odvijanje sorpcije (Wibowo i sar., 2017).  

Spontanost biosorpcionog procesa Cu(II) jona i RP19 na LC-Al2O3, takođe potvrđuju i 

pozitivne vrednosti promene standardne entropije sistema. Ovakve vrednosti odražavaju 

afinitet biosorbenta prema ispitivanim polutantima i ukazuju na povećanu neuređenost 

na površini sorbenta i ireverzibilnost procesa vezivanja ovih polutanata za površinu LC-

Al2O3 biosorbenta. Kod ciprodinila, promena standardne entropije je, takođe, pozitivna, 

što govori o spontanosti sorpcije ovog polutanta (Atkins, 2001; Đorđević i Dražić, 

2010). 

Vrednost ravnotežne sorpcione konstante KD za sorpciju Cu(II) jona i RP19 LC-Al2O3 

biosorbentom raste sa povećanjem temperature, što pokazuje pozitivan uticaj 

temperature na sorpciju ovih polutanata i endoterman karakter procesa. To potvrđuju, 

takođe pozitivne vrednosti promene standardne entalpije sistema. Sa druge strane, kod 

sorpcije ciprodinila pomoću LC-Al2O3, vrednost ravnotežne sorpcione konstante opada 

sa povećanjem temperature, a vrednost promene standardne entalpije je negativna, što 

govori o negativnom uticaju temperature i mogućnosti desorpcije ciprodinila na većim 

temperaturama i egzotermnom karakteru sorpcionog procesa ovog polutanta.  
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Vrednost promene standardne entalpije govori i o prirodi interakcije između sorbata i 

sorbenta. Kod sorpcije Cu(II) i RP19 vrednosti promene standardne entalpije ukazuju na 

fizičko-hemijsku interakciju između ovih polutanata i sorbenta (jonska izmena), dok je 

kod ciprodinila sorpcioni proces pretežno fizičke prirode. Proces sorpcije ispitivanih 

polutanata LC-Al2O3 biosorbentom je spontan i efikasan na svim ispitivanim 

temperaturama. 

  

 

 



 

 

5. Zaključak 
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Rezultati ove doktorske disertacije su potvrdili predviđene hipoteze: 

(i) razvijen je novi postupak sinteze biosorbenata, hemijskom modifikacijom 

različitih ligno-celuloznih materijala pomoću Аl2О3, koji je omogućio dobijanje 

materijala istih karakteristika bez obzira na razlike u poreklu i sastavu polaznih 

biomasa i  

(ii) hemijska modifikacija ligno-celulozne biomase pomoću Аl2О3 je omogućila 

generisanje novih specifičnih aktivnih centara na površini biosorbenta, koji 

imaju afinitet prema širokom spektru hemijski različitih polutanata (katjonski, 

anjonski, nepolarni i slabo polarni) u odgovarajućim uslovima. 

U radu su korišćene tri različite ligno-celulozne biomase, kao polazni materijal za 

sintezu: kora biljke Lagenaria siceraria, strugotina hrastovog drveta (Quercus robur L.) 

i koštica šljive (Prunus domestica L.). Dobijeni ligno-celulozni-Аl2О3 biosorbent je 

primenjen za uklanjanje katjonskog (teški metal bakar(II)), anjonskog (tekstilna boja 

reaktivna plava 19) i nepolarnog polutanta (fungicid ciprodinil) iz vodenih model 

rastvora, kako za pojedinačno uklanjanje polutanata, tako i za uklanjanje u smeši.  

Na osnovu dobijenih rezultata i njihove detaljne analize, mogu se izvući sledeći 

zaključci: 

Optimizacijom glavnih parametara sinteze LC-Al2O3 biosorbenta: koncentracije 

rastvora NaOH kod baznog tretmana i koncentracije Al(NO3)3 pri hemijskoj 

modifikaciji, dobijen je biosorbent maksimalne efikasnosti, što je testirano na 

primeru uklanjanja boje RP19. 

pH vrednost tačke nultog naelektrisanja LC-Al2O3 biosorbenta je 5,85 što znači da 

je pri nižim pH vrednostima rastvora površina biosorbenta pozitivno 

naelektrisana i pogodna za uklanjanje anjona, dok je pri višim vrednostima 

površina biosorbenta negativno naelektrisana i pogodna za uklanjanje katjona. 

Odavde se kontrolisanjem pH može uticati na acido-bazne karakteristike 

materijala, odnosno na njegovu selektivnost prema različitim polutantima. 

Biosorbent LC-Al2O3 ima znatno manji sadržaj slobodnih kiseoničnih kiselih 

funkcionalnih grupa u odnosu na polaznu ligno-celuloznu biomasu, usled 

hemijske modifikacije vezivanjem aluminijuma za kiseonik karboksilnih, 

fenolnih i laktonskih grupa, što je potvrdila i semi-kvantitativna analiza koja je 

pokazala povećani sadržaj kiseonika u biosorbentu, pored prisutnog 

aluminijuma. 
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Proces hemijske modifikacije nije izazvao značajne promene u morfologiji 

površine, u odnosu na početni materijal, što potvrđuje da je Al2O3 homogeno 

raspoređen u strukturi biosorbenta bez prisustva individualne kristalne faze, pri 

čemu su morfološki elementi (makropore, kanali i šupljine) na površini 

biosorbenta dobro očuvani, što je od velikog značaja za efikasnost difuzije u 

strukturu materijala. 

Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost sorpcije polutanata LC-Al2O3 

biosorbentom pokazuje da se sorpcioni proces odvija u dve faze: brza faza pri 

kojoj dolazi do uklanjanja preko 90 % sorbata, nakon čega sledi sporija faza 

uspostavljanja ravnoteže, koja se u slučaju katjonskog i anjonskog polutanta 

postiže u prvih 60 min, dok se u slučaju nepolarnog polutanta ravnoteža 

uspostavlja u srazmerno dužem periodu (90 min) zbog prirode sorpcionog 

procesa.  

Uticaj početne pH vrednosti rastvora na efikasnost sorpcije polutanata zavisi od 

prirode i naelektrisanja funkcionalnih grupa biosorbenta LC-Al2O3, kao i od 

oblika i raspodele jonskih vrsta sorbata, pri čemu je ovaj uticaj značajniji kod 

jonskih polutanata.  

Efikasnost uklanjanja Cu(II) jona (katjon) je najniža na pH 2,0, kada je površina 

sorbenta pozitivno naelektrisana, dok je maksimalna efikasnost uklanjanja na 

vrednostima pH iznad 5,0, kada je površina sorbenta negativno naelektrisana. 

Uklanjanje RP19 (anjon) je najefikasnije na pH 2,0, kada je površina sorbenta 

pozitivno naelektrisana. Ciprodinil, kao nepolarni polutant, može se efikasno 

uklanjati u veoma širokom opsegu pH sredine.  

Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja polutanata biosorbentom LC-Al2O3 

zavisi od prirode sorpcionog procesa. Promena temperature ima relativno mali 

efekat kod jonskih polutanata, gde je sorpcioni proces baziran na jonskoj 

izmeni, dok je kod nepolarnog polutanta ciprodinila uticaj znatno veći, što je 

karakteristično za fizičku sorpciju gde se sa povećanjem energije sorbata 

favorizuje suprotan proces – desorpcija. 

Ispitivanjem simultanog uklanjanja katjonskog, anjonskog i nepolarnog polutanta 

biosorbentom LC-Al2O3, utvrđeno je da je efikasnost uklanjanja u smeši skoro 

identična efikasnosti uklanjanja pojedinačnih polutanata pri istim uslovima, 

odnosno da nema značajnog međusobnog uticaja i kompetitivnog efekta 

između sorbata. 
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Kinetika sorpcije ispitivanih polutanata biosorbentom LC-Al2O3 podleže 

zakonitostima kinetike modela pseudo-drugog reda, modela difuzije unutar 

čestica i Krastilovog difuzionog modela, što znači da je sorpcioni proces pod 

mešovitom difuziono-reakcionom kontrolom, pri čemu je najverovatnije 

difuzija značajniji ograničavajući faktor. 

Ravnoteža sorpcije jonskih polutanata biosorbentom LC-Al2O3 podleže 

zakonitostima Lengmirove i Sipsove izoterme, što ukazuje da se sorpcija 

odvija u monomolekulskom sloju, na energetski homogenoj površini sa 

konačnim brojem energetski ekvivalentnih aktivnih centara, bez međusobne 

interakcije sorbovanih molekula na površini biosorbenta. Kod nepolarnog 

polutanta, ravnotežni parametri sorpcije ukazuju na pretežno fizisorpcioni 

mehanizam.  

Termodinamička ispitivanja sorpcije jonskih polutanata na LC-Al2O3 govore o 

spontanom procesu koji se efikasno odvija u širokom opsegu temperature, dok 

pozitivne vrednosti entalpije ukazuju na egzotermnu prirodu procesa 

favorizovanog na višim temperaturama, što potvrđuje da je jonska izmena 

najverovatniji sorpcioni mehanizam ovih polutanata. S druge strane, 

termodinamika sorpcije nepolarnog polutanta govori o endotermnom 

spontanom procesu i pretežno fizisorpcionom mehanizmu, koji karakteriše 

relativno lako odvijanje desorpcije sa povećanjem temperature.  

Istraživanja koja su predstavljena u ovoj doktorskoj disertaciji, pokazala su da se 

jednostavnim i pristupačnim postupkom hemijske modifikacije pomoću Al2O3 

ekonomične i lako dostupne ligno-celulozne biomase, može dobiti biosorbent koji ima 

veliki potencijal za uklanjanje toksičnih metala (katjonskih polutanata), kao i organskih 

anjonskih, nepolarnih i slabo polarnih jedinjenja iz vode, pojedinačno, ali i istovremeno 

u smeši. Ovaj biosorbent se može ponuditi na tržištu kao konkurentan materijal za 

primenu u postupcima prečišćavanja vode. 
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