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1. Uvod



Doktorska disertacija Uvod

Voda je najvazniji makronutrijent, koji ucestvuje u nizu vitalnih funkcija u nasem
organizmu i omogucava zivot na zemlji. Osnovni globalni izazov u svetu je da u 21.
veku imamo kvalitetnu pija¢u vodu. Cista i nezagadena voda je osnovna potreba svih
zivih organizama. Preko 70 % zemljine kore je prekriveno vodom, ali primenom
svetskih standarda o dozvoljenim koncentracijama zagadujucih supstanci u njoj, manje
od 1 % ispunjava uslove kvalitetne pijace vode po vazetim svetskim standardima
(Lofrano, 2012; WHO, 2011). Kvalitet vode se godinama pogorsava usled antropogenih
aktivnosti, porasta populacije, neplanske urbanizacije, brze industrijalizacije i nemarnog
koriS¢enja resursa prirodnih voda. Osnovni izvor zagadenja voda predstavljaju otpadne
industrijske, poljoprivredne i komunalne vode. Teski metali, organska jedinjenja i
mikroorganizmi, prisutni ¢ak i u tragovima, mogu biti veoma opasni po zdravlje ljudi,
vodenih organizama i1 Zivotne sredine uopsSte. Ovakav globalni problem je izazvao
potrebu za pronalazenje moénog, ekonomicnog i ekoloskog postupka za uklanjanje
zagadujucih supstanci iz voda (Lofrano, 2012).

Postoji mnogo postupaka i tehnika razli¢itog stepena efikasnosti koji se koriste u
kontroli i smanjenju zagadenja voda izazvanog razli¢itim polutantima, izmedu ostalih,
teskim metalima, bojama, pesticidima, dubrivima, organskim kiselinama, halogenim,
fenolnim i drugim organskim jedinjenjima (Tchobanoglous i sar., 2003). Za uklanjanje
ovih zagaduju¢ih materija primenjuju se razli¢iti postupci, kao §to su: precipitacija,
ekstrakcija, koagulacija, flokulacija, jonska izmena, reversna osmoza, membranska
filtracija, elektrohemijski, foto-elektrohemijski i unapredeni oksidacioni procesi, kao i
neke bioloske metode (Zhu i sar., 2016). Medutim, ovi postupci ¢esto imaju razli¢ite
nedostatke u pogledu visokih operativnih troskova i troSkova odrzavanja, niske
efikasnosti uklanjanja polutanata, stvaranja toksi¢nog 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 prec¢is¢avanje prirodnih i otpadnih voda
imaju¢i u vidu prakticnost i jednostavnost postupka, ekonomic¢nost 1 visok stepen
efikasnosti (Ali i sar., 2012; Bhatnagar i sar., 2015; Gautam i sar., 2014). Aktivni
ugljevi su najces¢e primenjivani sorbenti za pre¢is¢avanje voda i uklanjanje Sirokog
spektra razlic¢itih polutanata (Lofrano, 2012; Tchobanoglous i sar., 2003). Medutim,
upotreba aktivnih ugljeva u tretmanima voda je najcesc¢e ograni¢ena njihovom visokom
cenom (Gautam 1 sar., 2014), Sto je izazvalo potrebu za pronalazenjem jeftinijih

sorbenata koji pokazuju visoku sorpcionu efikasnost.
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Za dobijanje jeftinih, efikasnih i ekoloskih sorbenata, najvecu paznju su privukli
prirodni materijali i biomase, najcesce agro-industrijski ostaci i otpad, koji su lako
dostupni u velikim koli¢inama. Imajué¢i u vidu i probleme sa skladiStenjem ovih
materijala, ovakva ideja ima dvostruku prednost; koris¢enje agro-industrijskih sirovina
za dobijanje efikasnih biosorbenata omogucava delimi¢no smanjenje agro-industrijskog
otpada, a sa druge strane primena dobijenih biosorbenata doprinosi smanjenju zagadenja
prirodnih i otpadnih voda (Lofrano, 2012). Ovakve sirovine su pretezno ligno-
celuloznog sastava sa specificnom 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 zagadenih voda (Abdolali
i sar., 2014; De Gisi i sar., 2016; Singh i sar., 2018; Zhou i sar., 2015). Ovaj postupak
pre¢iS¢avanja voda za sada ima malu komercijalnu primenu, ali imajuc¢i u vidu sve
ekonomske i ekoloske koristi, o¢ekuje se potencijalna primena u skorijoj buducnosti.
Osnovne hipoteze ove doktorske disertacije su:

(i) razvoj novog postupka za sintezu biosorbenata iz jeftinih i lako dostupnih ligno-
celuloznih sirovina, koji ¢e omoguciti prevazilaZzenje razlika u poreklu i sastavu
polazne biomase, u cilju dobijanja materijala identi¢nih karakteristika,

(if) kreiranje biosorbenta, hemijskom modifikacijom pomocéu Al,O3, sposobnog da
iz zagadenih voda efikasno uklanja Sirok spektar polutanata znacajno razlicite
prirode: katjonskih, anjonskih i nepolarnih.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je razvoj novog biosorbenta hemijskom
modifikacijom razli¢itih ligno-celuloznih materijala pomocu Al;Os. KoriS¢ene su tri
ligno-celulozne biomase razli¢itog porekla: otpadna strugotina hrastovog drveta i dve
vrste agro-industrijskog otpada (kora nejestive bundeve i kostica Sljive). Pored
povecanja sorpcionog kapaciteta sorbenta i prosirenja spektra polutanata, ovaj postupak
modifikacije ¢e omoguciti prevazilazenje razlike u poreklu i sastavu ligno-celulozne
biomase, pri ¢emu ¢e konacni materijali biti istih sorpcionih karakteristika. Hemijska
modifikacija ligno-celuloznih materijala pomocu Al,O3; doves¢e do stvaranja novih
specifi¢nih aktivnih centara na povrSini materijala, za koje se mogu vezati razliciti
tipovi polutanata (katjonski, anjonski, nepolarni i slabo polarni) u odgovaraju¢im

uslovima.
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Nauchni ciljevi ove doktorske disertacije su:

razvoj postupka za sintezu novih biosorbenata hemijskom modifikacijom
razli¢itih ligno-celuloznih materijala pomoc¢u Al,Os, koji omoguéavaju dobijanje
proizvoda istih karakteristika bez obzira na razlike u poreklu i sastavu polaznih
biomasa;

postizanje visokog sorpcionog kapaciteta za vezivanje Sirokog spektra
polutanata znacCajno razlicitih fiziCko-hemijskih karakteristika, pojedinacno i
simultano u smesi;

mogucénost primene dobijenih biosorbenata u razli¢itim uslovima sredine, koji
postoje u realnim komunalnim i industrijskim otpadnim i zagadenim prirodnim

vodama.

Imajuéi u vidu predmetni problem 1 ciljeve ove doktorske disertacije, predvideni su

slede¢i program 1 metodologija istrazivanja:

izbor razli¢itih jeftinih i lako dostupnih otpadnih ligno-celuloznih sirovina i
njihova mehanic¢ka i fizicko-hemijska priprema;

sinteza biosorbenta hemijskom modifikacijom ligno-celuloznih prekursora
pomocu Al,O3 u optimalnim uslovima;

uporedivanje efikasnosti uklanjanja polutanata pomocu biosorbenata dobijenih
iz tri biomase;

karakterizacija sintetisanih biosorbenata ispitivanjem teksturalnih i morfoloskih
osobina povrSine materijala, analizom elementnog sastava 1 strukturnog sastava,
vrste i udela funkcionalnih grupa, kiselinsko-baznih i drugih svojstava;

primena dobijenih biosorbenata za uklanjanje odabranih katjonskih, anjonskih i
nepolarnih polutanata, pojedina¢no i simultano u smesi, iz vodenih model
rastvora i optimizacija parametara sorpcionog procesa: kontaktno vreme,
pocetna koncentracija, pH sredine, doza i veli¢ina Cestica sorbenta, temperatura i
hidrodinamicki uslovi;

definisanje kineticke, ravnotezne i termodinamicke prirode sorpcionog procesa
na dobijenim biosorbentima matematickim modelovanjem eksperimetalnih

rezultata sorpcije;
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2.1 Zagadenje voda organskim i neorganskim
polutantima

Zagadenje zivotne sredine je jedan od najozbiljnijih problema za ¢ovecanstvo i zivi svet
na zemlji. Problem zagadenja zivotne sredine je nastao jo$ sa nastankom planete
Zemlje, ali je porast zagadenja poprimio globalne razmere sa pocetkom industrijske
revolucije tokom 19. veka (Muralikrishna i Manickam, 2017). Zagadenje Zivotne
sredine ne predstavlja problem samo u razvijenim zemljama, veé je, takode, problem i
zemalja u razvoju (Rai, 2016).

Faktori kao §to su rast stanovnistva, tehnoloski napredak i urbanizacija dovode do sve
veéeg iskoris¢avanja prirodnih resursa (Muralikrishna i Manickam, 2017). Jedan od
najznacajnijih prirodnih resursa je voda. Upotreba vode je znatno porasla poslednjih
nekoliko decenija, Sirom Sveta. To je dovelo do ispustanja velike koli¢ine razli¢itih
zagadujuc¢ih materija u vodene sisteme (Abdolali i sar., 2014). Glavni izvori zagadenja
vode ukljucuju razli¢ite industrije (automobilska, elektronska, tekstilna, zaStita metala,
prerada gume, koze, papira, plastike, uglja, prehrambena, petrohemijska i
farmaceutska), poljoprivredne aktivnosti (upotreba pesticida i vestackih dubriva u
poljoprivredi, Sumarstvu, veterinarstvu i akvakulturi), komunalne vode i druge ekoloske
i globalne promene (Zhou i sar., 2015).

Utvrdeno je da nekoliko stotina zagadujuéih materija kontaminira vodene resurse (Ali i
sar., 2012). Najcesce supstance koje zagaduju vodene sisteme su toksicni teski metali,
zatim organska jedinjenja, kao S§to su boje, pesticidi, huminske supstance, deterdzenti,
lekovi i drugi postojani organski polutanti (Abdolali i sar., 2014; Singh i sar., 2018).
Ovakve vrste zagadujuc¢ih materija uglavnom karakteriSe, ne samo postojanost prema
hemijskoj ili bioloSkoj razgradnji, ve¢ i visoka ekoloska mobilnost i jaka tendencija ka

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

Zagadenje voda organskim supstancama predstavlja sve veci problem za Zivotnu
sredinu usled njihove velike raznolikosti i brojnih Stetnih posledica po Zivi svet.
Pronadeno je viSe stotina organskih supstanci koje kontaminiraju vodene resurse i
dovode do niza stetnih i toksi¢nih efekata na akvaticne organizme, ali i na ¢oveka (Zhou
i sar., 2015). Razli¢ite industrije, kao §to su: petrohemijska, farmaceutska, tekstilna,
gumarska, kozarska, papira, plastike, hrane, zatim poljoprivredne aktivnosti i upotreba
pesticida, kao i komunalne vode, koje sadrze brojne surfaktante, predstavljaju glavne
izvore zagadenja organskim polutantima (Djilani i sar., 2012; Njoku i sar., 2014).
Vecina organskih polutanata izazivaju embriotoksi¢nost, mutagenost, kancerogenost i
teratogenost, a pokazuju i visok stepen bioakumulacije (Abdeen i Mohammad, 2013;
Chen i sar.,, 2011; Valili i sar.,, 2013). Ove supstance, ¢ak 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 zagaduju¢ih materija u vodi (WHO, 2011). Dve velike grupe organskih
polutanata koje se ¢esto mogu naci u prirodnim i otpadnim vodama su boje poreklom iz
industrije 1 domacinstva i pesticidi koji se sve vise koriste u poljoprivredi.

Boje, kao i sam proces bojenja predmeta, poznate su od davnina, ali je tek u 19. veku sa
otkricem sintetickih boja, krenula masovna proizvodnja i koriS¢enje ove grupe
organskih jedinjenja (Barnett, 2007). Njihova ogromna upotreba u tekstilnoj industriji
dovela je do proizvodnje velike koli¢ine otpadnih voda i zagadenja Zivotne sredine ovim
polutantima (Mohan i sar., 2007). Godis$nje se proizvede preko 7000 t oko 10.000
razlicitih tekstilnih boja i pigmenata (Robinson i sar., 2001). Tokom procesa bojenja od
1 do 15 % boje putem otpadnih voda dospeva u zivotnu sredinu (Manna i sar., 2017).
Cak i u koncentracijama ispod 1 mg dm™, tekstilne boje izazivaju obojenje vodenih
sistema i ¢ine vodu nepogodnom za upotrebu (Malik i sar., 2007). One mogu da uti¢u
na akvati¢ni biljni svet time $to smanjuju prodiranje sunceve svetlosti kroz vodu, ¢ime
se otezava proces fotosinteze, samim tim i rast i razvoj biljaka (Ferreira i sar., 2014).
Takode, boje mogu biti toksi¢ne, mutagene i kancerogene po zive organizme. One
mogu izazvati ozbiljna oSteéenja 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
7
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Sto su: kora kokosa (Umar i sar., 2015), kore pomorandze i limuna (Asgher i Bhatti,
2012a, 2012b), lis¢e ¢aja (Madrakian i sar., 2012), su primenjeni za uklanjanje boja iz
vodenih sistema.

Pored tekstilnih boja, poslednjih godina ozbiljan ekoloski problem je postala i
kontaminacija povrSinskih i podzemnih voda pesticidima. lako se pesticidi koriste sa
namerom da pomognu cCoveku, povecanjem prinosa u poljoprivredi, vocarstvu,
vinogradarstvu 1 Sumarstvu suzbijanjem S$tetnih mikroorganizama, njihova velika 1
nekontrolisana upotreba dovodi do kontaminacije zemljista (Aktar i sar., 2009; Zhou i
sar., 2015). Padavine i navodnjavanje zagadenog zemljiSta pesticidima, mogu lako
kontaminirati povrsinske i podzemne vode. Uticaj pesticida na zivi svet zavisi od vrste
pesticida. Neki pesticidi nadrazuju kozu i o¢i, dok drugi mogu dovesti do ozbiljnog
oSte¢enja bubrega, jetre, endokrinog i nervnog sistema (Aktar i sar., 2009; Ghorab i
Khalil, 2016). Pojedini pesticidi su veoma toksi¢ni i mogu imati mutagene, teratogene i
kancerogene efekte (Ghorab i Khalil, 2016). Za uklanjanje razlicitih pesticida najéesce
su primenjivani aktivni ugljevi dobijeni hemijsko-termickom modifikacijom ligno-
celulozne biomase: ljuska pirinéa i ljuska suncokreta za uklanjanje atrazina i alahlora
(Rojas i sar., 2014), drveni ugalj za uklanjanje atrazina (Alam i sar., 2000), kostica urme
I stabljika banane za uklanjanje bentazona i karbofurana (Salman i sar., 2011a, 2011b;
Salman i Hameed, 2010), klip kukuruza za uklanjanje bromopropilata (loannidou i sar.,
2010), ljuska pirinca 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 C,,H1sN2Na,01:S3, spada u
klasu antrahinonskih reaktivnih tekstilnih boja. Na sobnoj temperaturi je ¢vrst, plavo-
crni prah sa svetlucavim odsjajem, koji se lako rastvara u vodi, pri ¢emu daje tamno
plavo  obojen  rastvor. Dobija se kondenzacijom  1-amino-4-bromo-2-
antrahinonsulfonske kiseline pomoc¢u 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 Fizi¢ke i hemijske osobine boje RP19

Oznake i opste osobine

Naziv reaktivna plava 19
dinatrijum-[1-amino-9,10-diokso-

IUPAC naziv 4-[3-(2-sulfonatooksietilsulfonil)-
anilino]antracen-2-sulfonat]

Molekulska formula C22H16N2N2,013S;
Relativna molekulska masa (g mol™) 626,533
CAS broj 121552-61-2
C.1. broj 61200

Fizicke i hemijske osobine

Boja plavo-crna
Agregatno stanje évrsto
Temperatura topljenja (°C) 305
Rastvorljivost u vodi (mg cm™) na 25 °C 10-50
Maksimum apsorpcije (nm) 592

Strukturna formula

NH,

0
l I I SO3N3
0 HN : SO,CH,CH,0S0,Na

2.1.1.2 Ciprodinil

Pesticid ciprodinil je organsko jedinjenje molekulske formule Ci14H15N3, koje spada u

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

inhibitor biosinteze metionina 1 ometa zivotni ciklus gljivica inhibicijom penetracije i

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

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

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

period neophodan za razgradnju cirpodinila je 14 dana za vis$nju, breskvu i §ljivu; 21

dan za vinovu lozu; izmedu 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 Fizicke i hemijske osobine ciprodinila

Oznake 1 opSte osobine

Naziv ciprodinil
4-ciklopropil-6-metil-N-

IUPAC naziv fenilpirimidin-2-amin
Molekulska formula C1aHisN3
Relativna molekulska masa (g mol™) 225,3
CAS broj 2580-78-1
Fizicke i hemijske osobine
Boja bela
Agregatno stanje évrsto
Temperatura topljenja (°C) 75,9
Rastvorljivost u vodi (mg dm™) na 25 °C 12
Rastvorljivost u metanolu (g dm™) na 25 °C 150
Rastvorljivost u etanolu (g dm™) na 25 °C 160
pKana?25 °C 4,44
Maksimum apsorpcije (nm) 270,8

Strukturna formula

2.1.2 Neorganski polutanti

Znacajan problem zagadenja voda predstavljaju neorganski joni prisutni u vodenim
sistemima, narocito toksi¢ni joni teSkih metala (Ciesielczyk i sar., 2017). Brzi porast
industrijalizacije i razvoj rudarstva, metalurgije, elektronske industrije, elektrotehnike,
automobilske industrije i proizvodnje boja i pesticida Sirom sveta, doveo je do
znacajnog zagadenja vodenih resursa teskim metalima (Kumar i sar., 2017). Otpadne
vode poreklom iz ovih industrija sadrze visoke koncentracije (do 1000 mg dm?)
toksi¢nih jona, kao $to su: joni kadmijuma (Cd), olova (Pd), zive (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 zivim organizmima, §to moze dovesti do niza

10
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Stetnih i toksi¢nih efekata na Zivi svet (Ahmed i Ahmaruzzaman, 2016; Kumar i sar.,
2012; Marin i sar., 2010). Usvojeni su strogi propisi i regulative Sirom sveta o
maksimalno dozvoljenim koncentracijama teSkih metala u vodi (Ahmed 1
Ahmaruzzaman, 2016). Ukoliko su joni toksi¢nih metala prisutni iznad dozvoljenog
nivoa, mogu biti fatalni za vodene Zivotinje, ali i za ljude (Kumar i sar., 2017). Cak i u
niskim koncentracijama, ovi joni mogu izazvati poremecaje u radu i oStecenja mnogih
organa ljudskog organizma (Nguyen i sar., 2013). Mogu dovesti do oSte¢enja nervnog
sistema, jetre, bubrega, endokrinih zlezda, zatim gastrointestinalnih poremecaja i
razli¢itih vrsta alergija. Pored toga, joni teskih metala mogu biti kancerogeni (Ahmed i
Ahmaruzzaman, 2016; Jaishankar i sar., 2014). Zbog toga je veoma vazno pronaci
odgovarajuce tehnike i metode za uklanjanje jona toksi¢nih teskih metala iz vodenih
sistema (Kumar i sar., 2017; Nguyen i sar., 2013).

Bakar, kao predstavnik teskih metala, moze se CeSto na¢i u prirodnim i otpadnim
vodama kao posledica antropogenog zagadenja. On uklanjan iz zagadenih voda
razli¢itim ligno-celuloznim biosorbentima: ljuska pirinéa (Rocha i sar., 2009), ljuska
so€iva i pSenice (Aydin i sar., 2008), kostica masline (Gautam i sar., 2014; Fiol i sar.,
2006), slama je¢ma (Pehlivan i sar., 2012), strugotina drveta (Séiban i sar., 2007), kora
kokosa (Sousa i sar., 2010), kora pomorandze (Guiza, 2017; Sha i sar., 2009) i ljuska
suncokreta (Witek-Krowiak, 2012), zbog ¢ega je pogodan za poredenje.

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 koli¢ini od oko 55 ppm u vidu minerala od kojih su
najrasprostranjeniji halkopirit (Cu,S-FeS,), halkozin (Cu,S) i kuprit (Cu,0O), dok se u
elementarnom stanju vrlo retko javlja (Cotton i Wilkinson, 1972; Filipovi¢ i Lipanovic,
1991). Najveca nalazista bakra su u SAD, Rusiji i Kanadi. U Srbiji, najvece rezerve
bakra se nalaze u istocnom delu zemlje, na podruc¢ju Bora i Majdanpeka. Bakar se
dobija iz njegovih ruda razli¢itim slozenim postupcima, koji se odvijaju u nekoliko faza,
pri ¢emu se kao konaéni proizvod dobija ¢ist bakar (Filipovié i Lipanovi¢, 1991). Cist
bakar je relativno mek metal, crvenkastobraon boje, vrlo velike toplotne 1 elektri¢ne
provodljivosti. Sa gustinom od 8920 kg m™, bakar spada u teske metale. Ima visoke
tacke topljenja i kljucanja (tabela 2.3) (Holleman i Wiberg, 2001).

11
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Tabela 2.3 Fizicke i hemijske osobine bakra
Opste osobine
Simbol Cu
Atomski broj 29
Grupa, perioda, orbitala 8,4,d
Kategorija prelazni metal
Relativna atomska masa (g mol™) 63,546
Elektronska konfiguracija [Ar]3d*4s!
Fizicke i hemijske osobine
Boja crvenkastobraon
Agregatno stanje ¢vrsto
Temperatura topljenja (°C) 1084,4
Temperatura klju¢anja (°C) 2567
Gustina (kg m™) 8920
Molarna zapremina (m* mol™) 7,11.10°
Toplota isparavanja (kJ mol™) 300,3
Specifi¢ni toplotni kapacitet (J kg™® K™) 380
Tvrdoc¢a (Mosova skala) 3
Atomske osobine
Oksidaciona stanja +1, 42, +3, +4
Elektronegativnost 1,90
Prva energija jonizacije (kJ mol™) 745,5
Atomski radijus 135 pm
Kovalentni radijus 138 pm
Van der Valsov radijus 140 pm

Regularno zidno centralna

Dijamagnetican

Na vazduhu ne podleze koroziji, ali se dugim stajanjem prevlaci zelenim slojem baznih
soli bakra (hidroksikarbonata, hidroksisulfata i hidroksihlorida). Ukoliko se u vazduhu
nalazi veca koli¢ina sumpor(IV) oksida, umesto zelenog, stvara se crni sloj bakar sulfida
(Conry, 2011; Holleman i Wiberg, 2001). Bakar se moze javiti u nekoliko oksidacionih
stanja: 0, +1, +2, +3 1 +4, dok su najcesc¢a +1 1 +2. Bakar(Il) je najstabilnije stanje bakra
i njegove soli su uglavnom plave ili zelene boje. Bakar pokazuje hemijske osobine
slicne zlatu i srebru, koji se nalaze u istoj grupi periodnog sistema elemenata. Pri
normalnim uslovima, hlorovodoni¢na kiselina ne rastvara bakar, dok vru¢a sumporna,

kao i1 azotna kiselina, mogu da ga rastvore (Holleman i Wiberg, 2001).
12
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U vodenim sistemima bakar se moze naéi 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 pretezno vezan
u vidu kompleksa sa organskom materijom, ta¢nije sa huminskim supstancama, dok u
morskoj vodi to nije slucaj. Rastvorljivost 1 koncentracija bakra i njegova biodostupnost
u prirodnim vodama zavisi od mnogih faktora sredine, kao Sto su: tvrdo¢a vode, jonska
jacina, pH vode, tip i koncentracija liganda i helatnih agenasa, redoks potencijal sredine
(Filipovi¢ i Lipanovié, 1991).

Jonska vrsta bakra koja je dominantna u uslovima sredine do pH 6,0 su Cu?* joni. Na
veéim pH vrednostima, bakar se javlja u obliku hidroksida. Pri pH vrednostima u
opsegu od 6,0 do 8,0, prisutne su vrste Cu(OH),, CuOH*, Cu®*, dok na veéim
vrednostima pH preko 8,0, bakar se javlja u obliku Cu(OH), i [Cu(OH)3]’, kao i u vidu
slabo rastvornog taloga Cu(OH), (Cuppett, 2006). Raspodela jonskih vrsta bakra u vodi
u zavisnosti od pH sredine je prikazana na slici 2.1.

100

80

60

40

Jonski oblici bakra (%)

20

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

Bakar moze lako dospeti u vodene sisteme, imajuci u vidu njegovu veliku primenu, koja
se zasniva na njegovim izvanrednim osobinama: veoma dobra toplotna i elektricna
provodljivost, otpornost prema koroziji, dobre mehani¢ke osobine. Koristi se u

elektronici za proizvodnju elektricnih provodnika, provodnickih traka, delova za
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transformatore 1 drugih tehni¢kih proizvoda, u elektroinstalacijama i uopSte u
inzenjeringu, u gradevinarstvu kao krovni pokrivac i za izradu oluka, zatim za izradu
delova za precizne alate, kovanice, pribora za jelo, ukrasnih predmeta. Bakar se koristi
u metalurgiji 1 ulazi u sastav legura. Najkoris¢enije bakarne legure su bronza sa 94 %
bakra i 6 % kalaja i mesing sa 67 % bakra i 33 % cinka (Cotton i Wilkinson, 1972;
Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1991).

Bakar je mikroelement koji se javlja u kofaktorima mnogih enzima, kao §to je
superoksid-dizmutaza. Potreban je za stvaranje crvenih krvnih zrnaca, ulazi u sastav
hemocijanina, ima pozitivan uticaj na ¢elijsku membranu nervnih ¢elija i ucestvuje u
slanju nervnih impulsa. Dnevno je potrebno uneti 0,5 ppm. Nedostatak bakra moze da
prouzrokuje malokrvnost, poremecaje u radu srca i usporavanje rada nervnog sistema.
Takode, nedostatak bakra smanjuje koli€inu 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, ¢ak 1 u vrlo malim koncentracijama. Dugotrajna izlozenost vecim
koncentracijama bakra dovodi do glavobolje, bolova u stomaku, iritacije nosa, usta i
o¢iju, oSteCenja jetre. Akumulacija bakra u organizmu ¢oveka 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 pic¢e 2,0
mg dm™ prema pravilniku Svetske zdravstvene organizacije (WHO, 2003), a takode, i
prema Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za pi¢e u Republici Srbiji (Sluzbeni list
SRJ, 1998).
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2.2 PrecdiS¢avanje voda

Precis¢avanje vode je proces uklanjanja Stetnih hemijskih i bioloskih materija, kao i
¢vrstih 1 teCnih supstanci 1 gasova u cilju dobijanja vode za specificnu namenu (Gacesa 1
Klasnja 1994; Hammer, 1975). Tretman, odnosno, pre¢iS¢avanje vode zavisi od njene
primene, i moze se klasifikovati na:

e preciS€avanje vode za upotrebu u domacinstvu,

e preciScavanje vode za industrijsku primenu i

e preciS¢avanje otpadne vode da bi se mogla ispustiti u vodotok ili ponovo

Koristiti.

Pijaca voda je najosnovnija prehrambena namirnica, od izuzetnog fizioloSkog znacaja,
koja ne moze biti zamenjena. Tehnologije pre¢i§¢avanja vode za pi¢e i upotrebu U
domacdinstvu najceS¢e se oslanjaju na postupke taloZenja (sedimentacije), filtracije
flokulacije, dezinfekcije (Gacesa i Klasnja, 1994). Kao rezultat, ovi procesi daju Cistu,
hemijski 1 bioloski ispravnu vodu, €iji je sastav u svetu 1 kod nas propisan pravilnicima 1
regulativama (WHO, 2003; Sluzbeni list SRJ, 1998).
Industrija i energetika su veliki potrosaci vode. Prirodna voda sadrzi razne materije koje
treba ukloniti pre koriS¢enja za napajanje tokom industrijskih procesa. Voda se u
industriji moze koristi kao reaktant u procesu, kao sredstvo za prenos toplote i za
odrzavanje higijenskih uslova. Glavni postupci obrade, odnosno, pripreme vode za
industrijsku primenu su: filtracija, jonska izmena (demineralizacija) i degasifikacija
(GaceSa i Klasnja, 1994).
Otpadne vode (komunalne ili industrijske) je neophodno precistiti pre ispustanja u
recipijent radi oCuvanja i zastite Zivotne sredine (Ljubisavljevi¢, 2004). Izbor metode
preciS¢avanja otpadnih voda zavisi od niza faktora, kao §to su:

e vrsta zagadujucih supstanci,

e stepen zagadenja,

e koli¢ina vode koju treba precistiti,

e kvalitet preCis¢ene vode i

e troskovi preciS¢avanja.

15



Doktorska disertacija Teorijski deo

Imajuéi u vidu ove faktore, postoji mnostvo klasi¢nih i savremenih metoda i tehnika
razli¢itog stepena uspesnosti koje se koriste za precis¢avanje otpadnih voda, kao $to su:
destilacija, ekstrakcija, precipitacija, hemijska precipitacija, koagulacija, flokulacija,
filtracija (GacesSa i Klasnja, 1994), membranska filtracija, ultrafiltracija (Ahmad i sar.,
20006), nanofiltracija (Cheng i sar, 2012), unapredeni oksidacioni procesi (Neamtu i sar.,
2004), elektrohemijska degradacija (Yang i sar., 2014), ozonizacija (Zhang i sar., 2009),
fotokataliticka degradacija (Soltani i sar., 2012), elektrokoagulacija (Huitle i Brillas,
2009), reversna osmoza, elektrodijaliza, jonska izmena, bioloske 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 pre¢iS¢avanja karakteriSe niz prednosti
1 ogranicenja. To Stvara potrebu za modifikovanjem postojecih ili pronalaZzenjem novih

postupaka za uklanjanje zagadujucih materija iz vode.

2.2.1 Sorpcioni procesi

Sorpcioni procesi su se pokazali kao obecavajuca tehnika za prec¢iséavanje prirodnih i
otpadnih voda zbog njihove prakti¢nosti, jednostavnosti, ekonomic¢nosti i visokog
stepena efikasnosti (Ali i sar., 2012; Bhatnagar i sar., 2015; Gautam i sar., 2014).

U heterogenim sistemima C¢vrsto-te¢no i ¢vrsto-gas dolazi do odredenih privlaénih
interakcija izmedu molekula, atoma ili jona koji se nalaze na povrSini ¢vrste faze sa
rastvorom ili gasom, pri ¢emu cCestice ¢vrste faze vezuju molekule, atome ili jone iz te
druge faze (te¢ne ili gasovite). Ovaj proces povecanja koncentracije stranih molekula,
atoma ili jona na ¢vrstoj fazi naziva se sorpcija. Supstanca koja se sorbuje iz tecnosti na
¢vrstu povrsinu zove se sorbat, a supstanca za koju se vezuje sorbat naziva se sorbent.
Ukoliko se proces sorpcije odvija samo na grani¢noj povrsini dodira dveju faza naziva
se adsorpcija. Interakcije izmedu sorbenta i sorbata mogu da se podele na fizicke
(medumolekulske) i hemijske (meduatomske), pa na osnovu ove podele, razlikuju se
dva osnovna tipa sorpcije: fizicka (fizisorpcija) 1 hemijska (hemisorpcija).
Karakteristika fizisorpcije je pojava slabih medumolekulskih interakcija, kao $to su Van
der Valsove sile i Londonove sile, dok je hemisorpcija bazirana na uspostavljanju
hemijskih veza razmenom elektrona izmedu sorbata i sorbenta. U energetskom smislu,
izmedu ova dva mehanizma nalazi se jonska izmena, koja je bazirana na jacem

elektrostatiCkom privlacenju od medumolekulskih sila, a slabijem od hemijskih veza,
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Sto je pracen0o razmenom jona izmedu rastvora i sorbenta. OStra granica izmedu
fizisorpcije 1 hemisorpcije se ne moze uvek povuci, odnosno postoje sluc¢ajevi kod kojih
je tesko definisati tip sorpcije.

Obrnut proces od procesa sorpcije poznat je kao desorpcija. Fizisorpciju karakterise
reverzibilnost usled vezivanja Cestica sorbata za aktivne centre na povrsini sorbenta u
viSe sorpcionih slojeva, pri ¢emu sorbovane Cestice zadrzavaju svoju pocetnu hemijsku
strukturu, samim tim se desorpcijom mogu vratiti u svoje originalno pocetno stanje.
Kod hemisorpcije su sorbovane Cestice vezane za aktivne centre na povrsini sorbata u
monosloju, pri ¢emu dolazi do hemijskih promena ovih Cestica 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 povrSine sorbenta, veliina pora sorbenta, doza
i veli¢ina Cestica sorbenta, poCetna koncentracija sorbata, pH rastvora, temperatura i
hidrodinamicki uslovi (nacin i brzina meSanja, primena ultrazvuka).

Veliki broj sorbenata koji su testirani u tretmanima voda mogu se podeliti na: prirodne
materijale, sinteticke sorbente i poljoprivredni i industrijski otpad (slika 2.2) (Singh i
sar., 2018).

komercijalni
{Aktivni ugljevi
iz otpadnih
sirovina
! . Gline
Prirodni
materijali —
T Zeoliti
—  Biomase
Jeftini sorbenti%
{ | [Poljoprivredni | [T Pepeo
Sorbenti otpad —
— — Crveni mulj
Industrijski
" otpad ”
— Kompoziti —  Sljaka
Nanocestice -
= (Cvrsti optad
— Nanomaterijali == Nanomaterijali
- Ostali Nanokompoziti

Slika 2.2 Sorbenti za uklanjanje zagadujucih supstanci iz vode

17



Doktorska disertacija Teorijski deo

Zagadujuce supstance iz vodenih sistema se mogu uklanjati: nanomaterijalima i
kompozitima gde spadaju razliite nanocCestice, nanotube i nanomreze (najcesce
grafitne), aktivirane razli¢itim reagensima (lhsanullah i sar., 2015; Konicki i sar., 2012;
Raoof i sar., 2014; Salam i sar., 2014; Sadeh i sar., 2015). Medutim, ove materijale
karakteriSe visoka cena reagensa i operativnih uslova dobijanja. Aktivni ugljevi su
naj¢eS¢e primenjivani sorbenti za pre€iS¢avanje voda i uklanjanje Sirokog spektra
razli¢itih polutanata (Lofrano, 2012; Tchobanoglous i sar., 2003). Medutim, kao i kod
nanomaterijala, upotreba aktivnih ugljeva u tretmanima voda je naj¢eS¢e ograni¢ena
njihovom visokom cenom (Gautam i sar., 2014), S§to je izazvalo potrebu za
pronalazenjem jeftinijin sorbenata visoke sorpcione efikasnosti. U jeftine sorbente
spadaju:

e prirodni materijali: glina (Elmoubarki i1 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);

e industrijski otpad i meduproizvodi: 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);

e poljoprivredni otpad 1 meduproizvodi: kora, ljuska i kostice 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 $to su: niska
cena, izobilje i laka regeneracija (Nasuha i Hameed, 2011). Primena odredenog
prirodnog ili otpadnog bioloSkog materijala za uklanjanje jona ili molekula iz rastvora u
sistemu Cvrsto-te¢no sorpcionim procesom predstavlja biosorpciju. Proces biosorpcije
karakteriSe slozen mehanizam, koji moze da ukljucuje: fizicku sorpciju, hemijsko
vezivanje, jonsku izmenu i kompleksiranje.

Biosorpciono uklanjanje jona i molekula sorbata moze biti aktivno (zivim ¢elijama) i
pasivno (odumrlom biomasom). Uklanjanje zivim ¢elijama obuhvata proces vezivanja
sorbata na povrSini Zzive Ccelije 1 transportovanje kroz celiju 1 intracelularno
akumuliranje. Sorbat prolazi kroz celijsku membranu i ulazi u metabolicki ciklus.
Biosorpcija pasivnim usvajanjem sorbata od strane odumrlih ¢elija ne zavisi od
metabolickih procesa, ve¢ se sorbat vezuje za povrSinu biomase (Vijayaraghavan i Yun,

2008). Aktivna biomasa se ne moze koristiti u tretmanima otpadnih voda gde je
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koncentracija toksi¢nih supstanci visoka ili se proces preiS¢avanja odvija duzi
vremenski period. U tom slucaju, koli¢ina akumuliranih toksi¢nih supstanci od strane
zive biomase dostize maksimum i prelazi prag toksi¢nosti, Sto dovodi do prekidanja
metabolizma zive ¢elije 1 njene smrti. Sa druge strane, odumrla biomasa nije osetljiva na
uslove okoline i koncentraciju toksi¢nih materija. Takva biomasa moze biti prirodna ili
otpadna sirovina iz agro-industrije, sto olak$ava njenu dostupnost u velikim koli¢inama,
kao 1 potreba za malom dodatnom obradom, S§to znatno snizava cenu biosorbenata
(Anastopoulos and Kyzas, 2014). Imajué¢i u vidu probleme sa skladiStenjem otpadnih
biomasa, kao i ¢injenicu da nemaju upotrebnu vrednost i predstavljaju balast u zivotnoj
sredini, njihovo kori$¢enje za dobijanje efikasnih biosorbenata omogucava delimi¢no
smanjenje agro-industrijskog otpada. Ovakve sirovine su pretezno ligno-celuloznog
sastava sa specificnom strukturom i hemijskim osobinama, kao i1 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 zagadenih voda, $to je rezultat njihove specificne
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 sadrzaj u biomaterijalu zavisi od porekla, odnosno izvora sirovine. Pored
toga, ligno-celulozna biomasa sadrzi male koli¢ine vode, pepela, -cikli¢nih
ugljovodonika, pektina, proteina, vitamina, lipida i ekstraktiva (Abdolali i sar., 2014;
Jorgensen et al., 2007).

Celuloza je linearni polisaharid izgraden od monomernih jedinica B-D-glukopiranoze sa
stepenom polimerizacije lanaca od 9000 do 10000 jedinica (slika 2.3). Njen sadrzaj 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

Sadrzaj hemiceluloze u ligno-celuloznoj biomasi moze biti u opsegu od 15 do 50 %.
Ova strukturna komponenta se odlikuje nizim stepenom polimerizacije od celuloze.

Lignini su trodimenzionalni, visoko umrezeni i veoma razgranati makromolekuli, koji
su nastali enzimskom polimerizacijom tri vrste supstituisanih fenola (slika 2.4). Sadrzaj

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

OMe

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 karakteristican veliki broj drugih
funkcionalnih grupa, kao $to 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 Sillanpa&, 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 Zeljenih dimenzija za
upotrebu u tretmanu voda. Kod modifikovanih biosorbenata, nativna biomasa podleze
predtretmanu razli¢itim fizickim i hemijskim metodama pripreme u cilju poboljsanja
potencijala i aktivnosti funkcionalnih grupa, kao i broja aktivnih mesta (De Gisi i sar.,
2016). U tu svrhu se kao agensi mogu Kkoristiti mineralne i organske kiseline (HCI,
HNO;, H,SO,, acetatna, limunska i mravlja kiselina), baze i druge alkalne supstance
(NaOH, Na,COgs, Ca(OH), i amini), oksidaciona sredstva (KMnO,4 i H,0,) i druge
organske i neorganske supstance (formalehid, glutaraldehid, meanol, polietilenimin i
epihlorhidrin), kao i oksidima razli¢itih elemenata (Fe;Os3, SiO; i TiO,) (Abdolali i sar.,
2014; Bakircioglua i sar., 2010).

Veliki broj razli¢itih ligno-celuloznih materijala u nativnom ili modifikovanom obliku
je primenjen za uklanjanje neorganskih i organskih polutanata: kora pomorandze
(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 pirinc¢a (Lakshmi et al., 2009; Vadivelan i Vasanth Kumar,
2005), psenice (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), kostica
masline (Akar i sar., 2009) i lis¢e ¢aja (Hameed, 2009).

Prilikom izbora ligno-celuloznih biomasa kao polazne sirovine za hemijsku
modifikaciju pomocéu Al,O3z, najznacajniji uslovi su: dostupnost, niska cena, lako
uzgajanje i mala dodatna obrada. Pored toga, od znacaja je Cinjenica da su polazne
sirovine karakteristi¢ne za nase podneblje, da nemaju upotrebnu vrednost i predstavljaju
balast u Zivotnoj sredini, ¢ije skladiStenje, takode, predstavlja problem. Kora nejestive
bundeve (Lagenaria siceraria), strugotina hrastovog drveta (Quercus robur L.) i kostice
Sljive (Prunus domestica L.) ispunjavaju zadate uslove i predstavljaju odgovarajuce
biomase koje se, nakon hemijske modifikacije pomo¢u Al,O3, 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 jednogodiS$nja 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
Cak vise od 700 vrsta koje su kosmopolitske. Osim LS (nejestiva bundeva)
karakteristi¢ni 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 prenrambenoj i farmaceutskoj industriji je
velika. L. siceraria je puzajuca biljke, sa dugackim stabljikama prekrivene mekim
dlac¢icama, koja moze da raste u Sirokom spektru tipova zemljiSta u tropskim i
subtropskim predelima. Listovi su veliki, Siroki, do 40 cm dugi. Cvetovi su jednopolni,
pravilni petoroc¢lani, bledo-zute ili bele boje. Plod biljke LS je veliki, zelene boje i
podseca na flasu. Moze dosti¢i duzinu do 20 cm i tezinu do 1,2 kg. Prilikom sazrevanja
ploda, boja se menja u Zutu ili svetlo braon. Kora ploda je veoma tvrda, ligno-
celuloznog sastava, a unutar nje se nalazi sunderasto tkivo biljke sa semenkama. Ranije
se, nakon sazrevanja ploda i odstranjivanja unutraSnjeg sadrzaja, plod Koristio za

zahvatanje vode, pa se u narodu ova biljka ¢esto naziva lejka ili sudovnjaca.

Slika 2.5 lIzgled biljke L. siceraria (cvet, zeleni plod, unutrasnjost ploda, suvi
plod, seme, suva kora)

U tradicionalnoj medicini ova biljka se koristi u tretmanima mnogih bolesti kao §to su
sréana insuficijencija, hipertenzija, Zu¢ne tegobe, dijabetes, kozne bolesti, Cirevi i
hemoroidi. Pulpa se koristi kao sedativ i emeti¢ni purgativ, diuretik i kod pektoralnih
tegoba. Takode, ekstrakti biljke su pokazali antibiotsku aktivnost (Mohan i sar., 2012;
Prajapati i sar., 2010).
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Kora biljke LS je koris§¢ena u brojnim studijama za uklanjanje polutanata iz vodenih
sistema kao hemijski modifikovana primenom razli¢itih metoda: acido-bazna aktivacija
(Miti¢-Stojanovi¢, 2012), sulfonovanje (Boji¢, 2016; Boji¢ i sar., 2013) i metil-
sulfonovanje (Stankovi¢ i sar., 2013), ksantovanje (Kosti¢, 2014), amonoliza
(Markovi¢., 2017) i hemijsko-termic¢ka modifikacija (Boji¢, 2016). Dobijeni biosorbenti
su primenjeni za uklanjanje katjonskih polutanata, kao $to su joni teskih metala (Cu(ll),
Pb(I1), Zn(11), Cd(I1), Cr(11)) i boja (metilensko plavo) i anjonskih polutanata (fosfata i
nitrata). Uklanjanje organskih molekula (herbicida 2,4-dihlorfenoksi siréetne kiseline
(2,4-D) i leka ranitidina) je postignuto aktivnim ugljem dobijenim hemijsko-termi¢kom
modifikacijom kore biljke LS (Boji¢, 2016). Biosorbente na bazi kore LS karakteriSe
visok sorpcioni kapacitet za ispitivane polutante, brzo postizanje ravnoteze, jednostavni
i jeftini postupci sinteze. Sintetisani biosorbenti se mogu primeniti za selektivno
uklanjanje zagadujucih supstanci iz prirodnih i otpadnih voda, pri ¢emu efikasnost
dobijenih sorbenata zavisi od prirode funkcionalnih grupa na povrSini materijala i
njegove specifi¢ne povrsine i vrste sorbata.

Sa druge strane, pronalazenje metode modifikacije kore ploda LS u cilju dobijanja
sorbenta sposobnog da efikasno uklanjanja sve tri vrste polutanata (katjona, anjona i
nepolarnih molekula) pojedinacno, ali i istovremeno u smesi, iz vodenih rastvora,
otvorilo je novo polje istraZivanja i mogucénosti primene ovog ekonomicnog i ekoloski

prihvatljivog agro-otpadnog materijala.

2.2.2.2 Quercus robur L.

Q. robur L. (QR) je visegodisnja listopadna drvenasta biljka iz carstva Plantae (divizija
Magnoliophyta), reda Fagales, familije Fagaceae, roda Quercus (NRCS, 2019b).
Narodni nazivi za ovu biljku su: hrast, hrast luznjak, dub, rani hrast i grm. U sastav roda
Quercus ulazi oko 600 vrsta hrastova, a Q. robur je vrlo rasprostranjena evropska vrsta.
Moze da raste u Sirokom spektru tipova zemljista u kontinentalnim predelima. Upotreba
ove biljke u drvnoj, prehrambenoj i farmaceutskoj industriji je velika, kao i u
ozelenjavanju veéih povrSina. Q. robur moze dosti¢i visinu i do 50 m, sa stablom
pre¢nika i do 2,5 m. To je dugovetno drvo, koje moze trajati do 2000 godina
(Vukicevié¢, 2005). Korenov sistem je vrlo razvijen i prodire u dubinu do nekoliko
metara. KroSnja je Siroka, nepravilna i dobro razgranata. Pupoljci su okruglastog,

petougaonog oblika. Listovi su prosti, zeljasti i naizmeni¢no rasporedeni na grani.
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Cvetovi su jednopolni, duzine do 5 cm. Plod hrasta je izduZen, veli¢ine od 2 do 4 cm,
svetlo smede boje, poznat pod nazivom zir. Ovaj plod je bogat skrobom, Secerom,
belancevinama, mastima, ali 1 visokim sadrzajem tanina, koji rezultira gorkim ukusom
Sto ograni¢ava njegovu upotrebu u ljudskoj ishrani. Medutim, u nekim vidovima ishrane
zasnovane na upotrebi prirodnih proizvoda, koristi se peCeni zir, pire, brasno za dodatak
hlebu, kao zamena za kafu (Grli¢, 1986).

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

Drvo, odnosno stablo hrasta je ligno-celuloznog sastava i po svojim fizi¢kim,
mehanickim, estetskim, tehnoloSkim i upotrebnim osobinama predstavlja etalon
kvaliteta drveta. Drvo je fino, zlatno zute boje, dobre teksture, sjaja, gustine i ¢vrstoce,
trajno i lako za obradu (Klepac, 2002). Koristi se kao gradevinski materijal (grede,
stubovi) i za izradu namestaja. Zbog dobrog kvaliteta i odredene zakrivljenosti u gradi,
koristi se u brodogradnji. Takode, zbog velike trajnosti pod vodom 1 u zemlji, stablo
hrasta je koris¢eno u Mletackoj republici za izgradnju Venecije, tako $to su hrastovi
stubovi zabijani u muljevito tlo i na njima su podignute ¢uvene danasnje gradevine
(Cernicki, 2012). Pored toga, poznata je i upotreba kore hrasta u medicine za pripremu
sredstva koje se koristi za ispiranje i zaustavljanje krvarenja. MoZe se koristiti i kao
antidot kod trovanja teskim metalima (Tucakov, 1984).

Prilikom obrade drveta hrasta za njegovu upotrebu dolazi do stvaranje velike koli¢ine
otpadne sirovine u obliku ¢ipsa (iver), strugotine i piljevine, koje predstavljaju problem
odlaganja i skladiStenja. Koriste se u proizvodnji peleta i briketa, kao i u poljoprivredi
za poboljSavanje strukture zemljista. Pored toga, ove biomase su koriSéene i u mnogim
studijama za uklanjanje neorganskih ili organskih polutanata iz vodenog medijuma.
Strugotina se moze koristiti U nativnom stanju za uklanjanje neorganskih katjona:
Zn(I1), Cd(11), Pb(11), Cu(ll), Ni(1l), NH," (Bulut i Tez, 2007; Mishra i sar., 2012; Prado

i sar., 2010; Raftari i sar., 2011; S¢iban 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), kori$¢ena je hemijski modifikovana pomoc¢u neorganskih soli
(Batzias i Sidiras, 2007) i EDTA (Pereira i sar., 2010), redom. Hemijsko-termickom
modifikacijom strugotine su dobijeni aktivni ugljevi koji su primenjeni za uklanjanje
organskih molekula: boje malahitno zeleno (Akmil-Basar i sar., 2005), boje metanil
zuto (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 visegodisnja listopadna drvenasta biljka iz carstva Plantae
(divizija Magnoliophyta), reda Rosales, familije Rosaceae - ruza, roda Prunus L. - §ljiva
(NRCS, 2019c). U sastav roda Prunus L. ulazi oko 430 vrsta §ljiva, a PD je vrlo
rasprostranjena sorta domace Sljive. Gaji se u ¢itavoj Evropi, izuzev krajnjeg severa,
severnoj i juznoj Africi, istocnoj Aziji i severnoj Americi. Biljka PD moze narasti do
visine od 10 m. Njena kro$nja je Siroka i razgranata. Listovi su ovalni i nazubljeni.
Cvetovi su sitni, dvopolni, bele boje, na kratkim drskama, uglavnom po dva zajedno.
Plod $ljive je duguljast, so¢an i tamnoplave boje. Unutar ploda, nalazi se kostica koja

obavija seme. Koristi se so¢ni deo ploda, dok kostica zaostaje kao otpadni materijal.

Slika 2.7  lIzgled biljke Prunus domestica L. (drvo, list, cvet, plod, kostica)

Plodovi biljke se koriste u ishrani, u vidu voca, i veoma su znacajni zato $to sadrze
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 $ljive dolazi do izrazaja kod oboljenja bubrega, gihta, bolesti jetre i pojave
reumatizma. Povoljno deluje na probavne organe i regulise rad creva (Stacewicz-
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Sapuntzakis i sar., 2001). Od plodova se, takode, prave marmelade i dzemovi. Pored
toga, Sirom Evrope se od plodova sljive spravlja alkoholni napitak - sljivovica, koji se
na nasem podrucju smatra nacionalnim pi¢em.

Velike povriine zasadenih $ljiva se nalaze u Zapadnoj Srbiji i Sumadiji. Srbija se nalazi
na tre¢em mestu po proizvodnji $ljiva, nakon Kine i Sjedinjenih Americkih Drzava.
Prose¢na godisnja proizvodnja Sljiva u Srbiji je za period od 2006. do 2017. godine
iznosila 494.963 t, a u 2009. godini je iznosila ¢ak 662.631 t (FAOSTAT, 2018).
Imaju¢i u vidu ovako veliku godiSnju proizvodnju S§ljive, prilikom njene upotrebe i
koriS¢enja samo so¢nog dela plodova, dolazi do stvaranja velike koli¢ine otpadne
sirovine, odnosno kostica kao balasta.

Kostica $ljive je biomasa ligno-celuloznog sastava i kao takva je posluzila u
nemodifikovanom obliku za uklanjanje Pb(Il) jona (Gala i Sanak-Rydlewska, 2011) i u
obliku aktivnog uglja za uklanjanje Cu(ll) i Pb(ll) jona (Parlayici i Pehlivan, 2018);
Pb(ll) jona (Bozecka i sar., 2014; Trevifio-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 vazna za opisivanje brzine i mehanizma
uklanjanja zagaduju¢ih materija iz vodene sredine, Sto je znaCajno sa aspekta
primenjivosti sorbenta. Ona zavisi od svojstava sorbenta i sorbata, ali i od
eksperimentalnih uslova (pH, temperatura i hidrodinamicki uslovi) (Kumar i sar., 2017).
Sorpcija predstavlja ravnotezni heterogeni proces vezivanja sorbata za sorbent.
Uspostavljanje ravnoteze sorpcionog procesa moze trajati od nekoliko sekundi do
nekoliko Casova, ali u nekim sluc¢ajevima 1 znatno duze. Proces sorpcije primenom
¢vrstih sorbenata je vrlo slozen i sastoji se od nekoliko konsekutivnih difuzionih i
reakcionih faza (Weber i Morris, 1963):
e transport molekula ili jona sorbata kroz rastvor do grani¢nog sloja Cestica
sorbenta (difuzija u masi),
e spoljni prenos mase kroz film teéne faze oko Cestica sorbenta (difuzija kroz
graniéni sloj - eksterna difuzija),
e difuzija unutar Cestica sorbenta u porama i duz zidova pora (interna difuzija) i

e sorpcija, odnosno vezivanje sorbata na aktivnim centrima na povrsini sorbenta.
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Brzina najsporije faze kontrolise ukupnu brzinu sorpcionog procesa, pa je veoma vazno
definisati ovu fazu procesa. Sorpcioni proces se odvija sve do uspostavljanja
termodinamicke ravnoteze izmedu preostale koli¢ine sorbata u rastvoru i koli¢ine
vezane na povrSini sorbenta. Odredivanjem parametara razlicitih kinetickih modela, na
osnovu eksperimentalno dobijenih sorpcionih kapaciteta pri razli¢itim vremenima
kontakta izmedu sorbata i sorbenta, moze 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 koris¢ena 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 ¢estica i Krastilov (Chrastil) difuzioni model.

2.2.3.1 Reakcioni kineti¢ki modeli

Model pseudo-prvog reda

Model pseudo-prvog reda se moze primeniti za opisivanje pocetnih faza sorpcionih
procesa pri nizim ispitivanim koncentracijama sorbata, dok se za veca optereCenja
povrsine sorbenta sorbatom ovaj model pokazao neprimenjivim (Kumar 1 sar., 2017).
Prema ovom modelu, brzina sorpcionog procesa zavisi od koncentracije samo jednog
ucesnika reakcije (Lagergren, 1898). Za sorpcioni sistem ¢vrsto-tecno, Lagergrenova

jednacina kinetike pseudo-prvog reda izgleda ovako:

dgq
= = k(ge = (2.1)

gde su: q¢ i ge (Mg g ) - koliGine sorbovanih molekula/jona na sorbentu u vremenu t
(min) i u stanju ravnoteZe i ky (Min*) - konstanta brzine sorpcije pseudo-prvog reda.
Integraljenjem ove jednacine za grani¢ne uslove: t =0, = 01it=t, g; = q;, dobija se

sledec¢i nelinearni oblik jednacine pseudo-prvog reda:

qr = qe(1 — e*1) (2.2)

Pomoc¢u nelinearne regresije eksperimentalnih vrednosti g; u funkciji t dobijaju se

vrednosti parametara Ky i ge.
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Model pseudo-drugog reda

Imajuéi u vidu da se kineticki model pseudo-prvog reda moze primeniti samo za
pocetnu fazu sorpcionog procesa, Ho i saradnici su razvili model pseudo-drugog reda
koji moze da opiSe Citav 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 povrsini sorbenta (Ho i McKay, 1999; Ho i sar.,

2000). Kineticki model pseudo-drugog reda se moze opisati jednacinom:

dq
— = ke(de — a0’ (23)

gde su: gy i ge (Mg g ) - koliGine sorbovanih molekula/jona na sorbentu u vremenu t
(min) i u stanju ravnoteze i k, (g mg™ min™) - konstanta brzine sorpcije pseudo-drugog
reda. Integraljenjem ove jednacine za grani¢ne uslove: t =0, g; = 0; t = t, g; = q;, dobija

se sledeci nelinearni oblik jednacine pseudo-drugog reda:

qsk,t

= 2.4
1+ kyqet (24)

qt

Pomocu nelinearne regresije eksperimentalnih vrednosti g; u funkciji t dobijaju se

vrednosti parametara k i Q.

2.2.3.2 Difuzioni kineti¢ki modeli

Model difuzije unutar cestica

Ograni¢ena primena modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, u smislu ispitivanja
uloge difuzije kao bitnog segmenta kinetike sorpcionog procesa, prevazidena je
primenom Veber-Morisovog modela difuzije unutar ¢estica (Kumar i sar., 2017). Ovaj
model je dobar za opisivanje sorpcije na poroznim materijalima, jer se difuzija unutar
Cestica ne moze odvijati kod neporoznih sorbenata (Roy i sar., 2013). Proces sorpcije
podrazumeva postojanje Cetiri konsekutivne faze i primenom modela difuzije unutar
Cestica moguce je predvideti uticaj pojedina¢nih faza sorpcionog procesa na njegovu
ukupnu brzinu (Weber i Morris, 1963). Proces vezivanja sorbata za sorbent

podrazumeva postojanje otpora:
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e difuziji u masi rastvora,

e spoljasnjem prenosu mase kroz grani¢ni sloj i

e prenosu mase unutar cestica.
Prva faza se smatra brzim procesom, dok difuzija kroz grani¢ni sloj ili difuzija unutar
Cestica, kao 1 kombinacija ova dva procesa, najceS¢e odreduje ukupnu brzinu
sorpcionog procesa. Veber-Morisov model difuzije unutar ¢estica zasniva se na drugom

Fikovom (Fick) zakonu i moze se opisati linearnom jednacinom:

e = kigt*? +C (2.5)

gde je: g (Mg g ) - koli¢ina sorbovanih molekula/jona na sorbentu u vremenu t (min), a

kid (mg gl/Z minl/2

) - konstanta brzine difuzije unutar cestica i C - konstanta srazmerna
debljini grani¢nog sloja.

Iz nagiba linearne zavisnost g; od t“2 moze se odrediti konstanta brzine difuzije unutar
Cestica, dok odsecak daje uvid u debljinu grani¢nog sloja. Difuzija unutar cestica
kontrolise brzinu sorpcionog procesa ukoliko je ova zavisnost linearna i prolazi kroz
koordinatni pocetak, a debljina grani¢nog sloja je zanemarljiva. Ukoliko prava ne
prolazi kroz koordinatni pocetak, onda difuzija unutar Cestica nije jedini proces koji
odreduje brzinu sorpcionog procesa, ve¢ je od znacaja i difuzija kroz grani¢ni sloj ili
sorpcija na povrsini. Tada, ukoliko konstanta C ima vecu vrednost, veci je 1 efekat

grani¢nog sloja, odnosno veci je uticaj povrSinske sorpcije na ukupnu brzinu sorpcionog

procesa.

Krastilov difuzioni model

Pored modela difuzije unutar Cestica, za opisivanje kinetike sorpcionog procesa kada je
ispitivani sistem pod difuzionom kontrolom koristi se i Krastilov difuzioni model, koji

se moze izraziti slede¢om nelinearnom jednacinom (Chrastil, 1990):

qr = qe(1 — ekchotyn (2.6)

gde su: gy i ge (Mg g ) - koliGine sorbovanih molekula/jona na sorbentu u vremenu t
(min) i u stanju ravnoteZe, kc - konstanta brzine, A, - doza sorbenta (mg g™) i n -

konstanta difuzionog otpora i ima karakteristike reda reakcije.
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Iz nelinearne regresije eksperimentalnih rezultata q; u funkciji t dobijaju se vrednosti
parametara kc 1 n. Konstanta brzine kc zavisi od koeficijenta difuzije i sorpcionog
kapaciteta sorbenta. Konstanta difuzionog otpora n zavisi od prirode povrsine sorbenta,
ali ne zavisi od koncentracije sorbenta Ay, temperature i sorpcione ravnoteze. Vrednost
konstante n moze 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 RavnoteZa sorpcionih procesa

Kod sorpcionih procesa u sistemu ¢vrsto-te¢no, pri kontaktu rastvora i Cvrste faze,
odnosno, sorbenta, molekuli/joni iz rastvora usmeravaju se ka povrsini sorbenta. Neke
Cestice sorbata se odmah vezuju za aktivne centre sorbenta, dok se odredeni broj ¢estica
vraca u rastvor. Vremenom koncentracija sorbata na povrsini sorbenta raste. U pocetku
je brzina sorpcije velika, zato $to je cela povrsina sorbenta slobodna, ali kako proces
odmice, brzina sorpcije opada, usled smanjenja koncentracije molekula/jona sorbata u
rastvoru i broja slobodnih aktivnih centara na povrSini sorbenta (tj. povecanja
koncentracije sorbovanih molekula/jona sorbata). Paralelno sa procesom sorpcije, odvija
se i proces desorpcije, koji podrazumeva vracanje u rastvor primarno sorbovanih
molekula/jona sorbata. Brzina desorpcije molekula/jona sorbata se povecava usled
poveéanja pokrivenosti sorbenta. Smanjenje brzine sorpcije i povecanje brzine
desorpcije vremenom dovode do njihovog izjednacavanja, pa u odredenom trenutku
nastupa termodinamicka ravnoteza u sorpcionom sistemu (Foo i Hameed, 2010).
Ravnoteza sorpcije zavisi od niza faktora, kao §to su: koncentracija i priroda rastvorene
supstance, priroda te¢ne faze, razvijenost povrsine i poroznost, ali i od uslova pri kojima
se sorpcija vrsi: temperatura, pritisak i hidrodinamicki uslovi.
RavnoteZa sorpcionih procesa, u slucaju da je temperatura sistema konstantna, opisuje
se sorpcionim izotermama. Njihovom primenom dobijaju se zna¢ajne informacije o
sorbentu i sorbatu, kao i o stanju sistema tokom sorpcije, a sluze, sa druge strane, za
razumevanje samog mehanizama sorpcionih procesa (El-Khaiary, 2008).
Za opisivanje ravnoteze sorpcionog procesa u ovoj doktorskoj disertaciji koriS¢ene 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
povrsini, bez transmigracije sorbata po povrsini sorbenta i interakcije medu sorbovanim
Cesticama (Langmuir, 1918). Ovaj model je izveden na osnovu sledeéih pretpostavki:
e na povrsini sorbenta nalazi se odredeni broj aktivnih mesta koja su energetski
identi¢na,
e svaki sorpcioni centar moze da veze samo po jednu Cesticu (molekul, atom, jon)
sorbata,
e vezivanje za aktivno mesto sorbenta je nezavisno od stepena pokrivenosti
povrsine i
e sorbent ima konaCan kapacitet za sorbat, odnosno, sorbovani molekuli mogu
pokrivati povrSinu sve dok se ne formira potpun monomolekulski sloj i
uspostavi ravnoteza, ¢ime se proces sorpcije zavrsava.
Zbog ovih karakteristika, Lengmirov model sorpcione izoterme izabran je za procenu
maksimalnog sorpcionog kapaciteta, koji odgovara formiranju kompletnog monosloja
na povrSini sorbenta. Sa druge strane, prema ovom modelu uzimaju se u obzir samo
interakcije izmedu sorbenta 1 sorbata i zanemaruju se lateralne interakcije izmedu
molekula sorbata. Takode, Lengmirov model pretpostavlja da postoji samo jedan tip
sorpcionih mesta, $to u realnosti nije uvek slucaj. Bez obzira na ograni¢enja, Lengmirov
model uspesno opisuje mnoge sorpcione sisteme (Foo i Hameed, 2010; Kumar i sar.,
2018; Singh i sar; 2018). Lengmirova sorpciona izoterma se moze predstaviti sledeCom

jednacinom:

KLC
Qe =qm——— (2.7)

~im 1+ KLCe
gde je: ge (Mg g™) - sorpcioni kapacitet, odnosno ravnotezna koncentracija sorbovanih
molekula/jona na sorbentu, gm (Mg g™*) - maksimalni sorpcioni kapacitet sorbenta pri
kompletnom monosloju sorbata, c. (Mg dm™) - ravnotezna koncentracija sorbata u
rastvoru i K_ (dm® mg™?) - Lengmirova sorpciona ravnotezna konstanta, koja se odnosi

na energiju sorpcije.
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Pomocu nelinearne regresije eksperimentalnih vrednosti g. u funkciji c. dobijaju se
vrednosti parametara gm 1 Ki. Jednu od najznacajnijih karakteristika Lengmirove
izoterme predstavlja separacioni faktor ili parametar ravnoteze R, koji je

bezdimenziona veli¢ina, definisana izrazom:

1

RL=——
LT 14 K

(2.8)
gde je co (Mg dm™®) - pocetna koncentracija sorbata u rastvoru.

Ravnotezni parametar R ukazuje na tip izoterme, pa na osnovu njegove vrednosti
izoterma moze biti nefavorizovana (R_ > 1), linearna (R_ = 1), favorizovana (0 < R <1)

ili ireverzibilna (R = 0).

Frojndlihova sorpciona izoterma

Frojndlihov model je empirijski i pretpostavlja postojanje energetski heterogenih
sorpcionih centara na povrSini sorbenta, a energija sorpcije zavisi od stepena
pokrivenosti povrsine sorbenta, pri ¢emu se sorpciona energija smanjuje zasi¢enjem
sorpcionih centara sorbenta vezivanjem sorbata (Freundlich, 1906). Ovaj model dobro
opisuje viseslojnu sorpciju i sorpciju na energetski nehomogenim povrSinama.

Frojndlihova sorpciona izoterma se moze predstaviti jednac¢inom:

e = KFC;/HF (29)

gde je: ge (Mg g™) - sorpcioni kapacitet, odnosno ravnotezna koncentracija sorbovanih
molekula/jona na sorbentu, c. (Mg dm™) - ravnoteZna koncentracija sorbata u rastvoru,
K (mg g™)(mg dm™)""

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

) - Frojndlihova konstanta koja se odnosi na kapacitet sorpcije,

eksponent, koji varira sa heterogeno$¢u povrsine.

Pomoc¢u nelinearne regresije eksperimentalnih vrednosti ge u funkciji c. dobijaju se
vrednosti parametara Kg i ng. Velika vrednost Frojndlihove konstante Kg ukazuje na
veliki sorpcioni kapacitet, odnosno, visok afinitet sorbenta prema sorbatu.
Bezdimenziona konstanta n ukazuje na energetsku heterogenost povrSine sorbenta i
predvida oblik sorpcione izoterme. Njena vrednost je uvek veca od 1, pa je eksponent

1/n, odnosno, mera intenziteta sorpcije i heterogenosti povrsine, u opsegu izmedu 01 1.
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Ukoliko je vrednost 1/n blizu 0, onda se ocekuje da je povrSina sorbenta heterogena,
dok u slucaju kada je 1/n = 1 sorpcija je linearna i sorbent karakteriSu 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 ravnotezne sorpcione pojave kod energetski
heterogenih sistema (Foo i Hameed, 2010), pri ¢emu prevazilazi ograni¢enja
Frojndlihovog modela pri visokim koncentracijama sorbata. Sipsova izoterma se moze

predstaviti slede¢om jednacinom:

Kscgs

_ K (2.10)
1+ agchs

de

gde je: Ks (dm® g) - Sipsova ravnotezna konstanta, as (dm® mg™) - konstanta koja je
srazmerna energiji sorpcije i Bs - eksponencijalni faktor, ¢ija se vrednost krec¢e izmedu 0
i 1.

Pomocu nelinearne regresije eksperimentalnih vrednosti ge u funkciji ce dobijaju se
vrednosti parametara Ks, as i ffs. Pri nizim koncentracijama sorbata, Sipsova izoterma se
svodi na Frojndlihov model, dok pri viSim koncentracijama, odnosno kada vrednost
eksponencijalnog faktora pfs tezi jedinici, Sipsova izoterma predvida monoslojnu
sorpciju, koja je karakteristicna za Lengmirovu izotermu. Parametri Sipsove izoterme
uglavnom zavise od operativnih uslova sorpcionog tretmana, kao Sto su pH sredine,

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

2.2.5 Termodinamika sorpcije

Termodinamika sorpcionog procesa daje informacije o verovatnoci, prirodi i mogucim
mehanizmima odvijanja ovog procesa. Odredivanjem vrednosti termodinamickih

parametara 1 uticaja temperature moze se predvideti pravac odvijanja, odnosno
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spontanost sorpcionog procesa, kao i vrsta interakcije koja postoji izmedu sorbata i
sorbenta (Singh i sar., 2018). Osnovni termodinami¢ki parametri sorpcionog procesa Su:
promena standardne Gibsove slobodne energija (AG®°), promena standardne entalpije
(AH®°) i promena strandardne entropije (AS°). Vrednosti ovih veli¢ina se mogu

izraCunati primenom slede¢ih jednacina (Atkins, 2001; Pordevic¢ i Drazi¢, 2010):

AG® = AH® — TAS® (2.11)
AS®  AHP (2.12)

In KD = R - RT
Kp = K,M (2.13)

gde je: R (8,314 J mol* K™) - univerzalna gasna konstanta, T (K) - apsolutna
temperature i Kp (dm*® mmol™) - distribucioni koeficijent, K. (dm® mg™) - Lengmirova
sorpciona ravnotezna konstanta i M (g mol™) - molarna masa sorbata.

Promena standardne Gibsove slobodne energije (AG°) moze se izraunati primenom

sledece jednacine:

AG®° = —RTInKp (2.14)

Pomocu nelinearne regresije eksperimentalnih vrednosti InKp u funkciji 1/T dobijaju se
vrednosti promene standardne entalpije i promene standardne entropije, iz nagiba prave
i odsecka, redom.

Promena standardne Gibsove slobodne energije ukazuje na verovatnocu odvijanja
procesa, odnosno njegovu spontanost. Ukoliko je vrednost AG° negativna, sorpcija se
spontano odvija, 1 §to je njena vrednost niza odvijanje sorpcionog procesa je povoljnije
(Pordevi¢ i Drazi¢, 2010). Smanjenje vrednosti promene standardne Gibsove slobodne
energije sa povecanjem temperature, ukazuje da je sorpcioni proces favorizovan na
viSim temperaturama. Ovakva promena se deSava usled povecanja difuzije sorbata sa
povecanjem temperature, ili u slucaju kada se sa promenom temperature desavaju
strukturne promene na povrSini sorbenta koje uzrokuju povecanje afiniteta prema

sorbatu. Sa druge strane, povecanje temperature kod nekih sorpcionih procesa moze
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dovesti do povecanja AG®, pa je sorpcioni proces povoljniji pri nizim temperaturama
(Pordevi¢ i Drazi¢, 2010).

Pozitivna vrednost promene standardne entalpije ukazuje da je sorpcioni proces
endoterman, dok je u slucaju negativne vrednosti AH® sorpcija egzotermna. Proces
vezivanja sorbata za povrSinu sorbenta prati proces desorpcije molekula vode sa
povrsine sorbenta. Ukoliko vezivanje sorbata zahteva desorpciju viSe od jednog
molekula vode sa povrSine sorbenta, narocito kod povrSina sa hidrofilnim karakterom,
sorpcioni proces zahteva utroSak energije, odnosno endotermne je prirode (Saha i
Chowdhury, 2011). Kod egzotermnog sorpcionog procesa, ukupna promena energije
vezivanja sorbata je pozitivna, §to dovodi do oslobadanja viska energije u vidu toplote
(AH° < 0). Poveéanje temperature kod endotermnih sorpcionih procesa uti¢e na
povecéanje konstante ravnoteze Kp. Suprotno tome, kod egzotermnih procesa, kada AH®
ima negativnu vrednost, sa povecanjem temperature vrednost konstante Kp se smanjuje,
¢ime se favorizuje suprotni proces, odnosno, desorpcija.

Vrednost promene standardne entalpije moze ukazati i na prirodu veze izmedu sorbenta
i sorbata. Ukoliko je vrednost AH° manja od 20 kJ mol™, onda se radi o fizi¢koj sorpciji
koja nastaje kao rezultat delovanja Van der Valsovih medumolekulskih privlaénih sila
1izmedu molekula/jona sorbata 1 aktivnih centara na povrSini sorbenta. Kada je vrednost
promene standardne entalpije veéa od 80 kJ mol™, u pitanju je hemisorpcija, koja
ukljucuje transfer sorbata iz rastvora na povrSinu sorbenta uz razmenu elektrona i
formiranje hemijske veze. Grani¢ni slucaj izmedu ovih vrednosti promene Sstandardne
entalpije sistema, interakcija izmedu sorbenta i sorbata je pretezno baziran na jonskoj
izmeni (Saha i Chowdhury, 2011).

Pozitivna vrednost promene standardne entropije sorpcionog procesa govori o
povecanju neuredenosti sistema na granici dodira faza sorbent/sorbat, kao posledica
¢injenice da molekuli rastvarata koji se desorbuju sa povrSine, dobijaju vecu
translacionu energiju od one koju gube molekuli sorbata pri vezivanju za aktivne centre
sorbenta. Sa druge strane, pozitivna vrednost AS°® ukazuje i na postojanja afiniteta
sorbenta prema ispitivanom sorbatu (Atkinson, 2001). Ukoliko je vrednost promena
standardne entropije sorpcionog procesa negativna, onda dolazi do smanjenja
neuredenosti sistema na granici faza Cvrsto/teCno, Sto govori o tome da ispitivani

sorbent nema izraZzen afinitet prema odredenom sorbatu. Medutim, efikasna sorpcija u
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ovakvim sistemima se odvija zahvaljujué¢i znacajnoj vrednosti promene standardne

entalpije, koja u tom slucaju postaje znacajniji faktor od AS°® (Saha i Chowdhury, 2011).
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3.1 Sinteza biosorbenata pomoéu Al,O3; (LC-Al,O3)

U ovoj doktorskoj disertaciji koris¢ene su tri razliCite ligno-celulozne biomase
(prekursora), kao polazni materijal za sintezu hemijski modifikovanih biosorbenata
pomocu Al,O3: kora nejestive bundeve (L. siceraria), strugotina hrastovog drveta (Q.
robur L.) i kostice Sljive (P. domestica L.). Sva tri prekursora su vise puta ispirana
destilovanom vodom radi uklanjanja praSine i mehanickih necistoca, osuSena i
usitnjena. Nakon toga, svaki prekursor je dodatno samleven u laboratorijskom blenderu
(Waring, Nemacka) i1 frakcionisan prema dimenzijama cestica prosejavanjem kroz
standardna sita (Endecotts, Engleska). Dobijene frakcije su podvrgnute prvo
kiselinskom, zatim baznom tretmanu i, na kraju, hemijskoj modifikaciji pomocu Al;Os.
Svi reagensi (HNO3z;, NaOH, AI(NO3)3-9H,0, NH,OH) koji su koris¢eni tokom sinteze
biosorbenata bili su analiticke ¢istoce (Merck, Nemacka).
Kiselinski tretman je vrSen pomocu razblazene HNOj3 u trajanju od 60 min uz stalno
mesanje pomocu magnetne mesalice AGE (Velp Scientifica, Italija) radi uklanjanja
bioakumuliranih metala tokom rasta biljaka, nakon ¢ega su materijali temeljno isprani
demineralizovanom vodom do neutralne sredine.
Bazni tretman je vren rastvorom NaOH koncentracije 0,5 mol dm™ uz zagrevanje do
kljucanja grejnim telom HP-20D (Witeg, Nemacka) uz povremeno mesanje. Nakon 120
min, dobijeni materijali su isprani demineralizovanom vodom do neutralne sredine.
Hemijska modifikacija materijala je vrSena rastvorom Al(NOs3)3-9H,O koncentracije
0,04 mol dm™ uz stalno mesanje magnetnom mesalicom (30 min), a zatim je suspenzija
zagrevana uz kljuc¢anje 60 min. Dobijeni materijal je tretiran u atmosferi NH3 (120 min),
a nakon toga je ispiran demineralizovanom vodom do neutralne sredine. Isprani
materijal je suSen u laboratorijskoj susnici (Raypa, Spanija) 7 h na 60 °C, &ime je
postupak hemijske modifikacije zavrsen.
Nakon sinteze dobijena su tri biosorbenta ¢ije su oznake:

1. L.siceraria-Al,O3 biosorbent (LS-Al,O3)

2. Q. robur-Al,O3 biosorbent (KR-Al,03)

3. P. domestica-Al,0O3 biosorbent (PD-Al,O3)

38



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo

3.2 Reagensi i metode

Biosorpcioni eksperimenti su vrseni uklanjanjem sledecih polutanata iz vodenih model
rastvora: bakar(ll) jona (katjon), tekstilna boja RP19 (anjon) i fungicid ciprodinil
(nepolarni molekul). Svi reagensi (HNO3, NaOH, metalni Cu, RP19, ciprodinil, etanol)
koji su kori$c¢eni tokom biosorpcionih eksperimenta bili su analiticke Cistoce (Merck,
Nemacka). Za pripremanje osnovnih i radnih rastvora koriS¢ena je demineralizovana
voda (18 MQ).

Pripremljeni su osnovni rastvori svakog polutanta rastvaranjem odgovarajucih
supstanci. Osnovni rastvor Cu(ll) jona koncentracije 1000,0 mg dm™ 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® razblazenom 1 % HNOj3 (v/v). Osnovni rastvor tekstilne
boje RP19 koncentracije 1000,0 mg dm™ je pripremljen rastvaranjem 1,000 g boje u 1,0
dm?® demineralizovane vode. Osnovni rastvor ciprodinila koncentracije 12,0 mg dm™
pripremljen je rastvaranjem 0,0120 g ciprodinila u 1,0 dm* demineralizovane vode. Za
pripremanje rastvora ciprodinila vecih koncentracija, radi povecanja rastvorljivosti
osnovni rastvor koncentracije 100,0 mg dm™ je pripremljen rastvaranjem 0,100 g
ciprodinila u 1,0 dm* demineralizovane vode sa 10 % etanola. Svi rastvori su ¢uvani u
frizideru na 4 °C. Radni rastvori polutanata odredenih koncentracija pripremani su
neposredno pre izvodenja eksperimenta razblazivanjem osnovnog rastvora odredenog
polutanta.

Kvantitativna analiza polutanata je vrSena neposredno nakon zavrSenog eksperimenta
odredenom metodom u zavisnosti od prirode ispitivanog polutanta. Koncentracija
Cu(Il) jona je odredivana atomskom apsorpcionom spektrofotometrijom koriS¢enjem
AAnalyst 300 spektrofotometra (Perkin Elmer, SAD), pri ¢emu je svaki uzorak pre
analize konzerviran sa 0,05 cm® koncentrovane HNOs;. Koncentracija boje RP19
odredivana je UV-vis spektrofotometrijom koris¢enjem UV-1800 spektrofotometra
(Shimadzu, Japan) merenjem apsorbance na 230 nm i 592 nm. Koncentracija ciprodinila
je odredivana tecnom hromatografijom visokih performansi kori$¢enjem Dionex
Ultimate 3000 HPLC sistema (Thermo Fisher Scientific, SAD). Kvantifikacija
ciprodinila je vrsena na temperaturi od 25 °C upotrebom ZORBAX Eclipse XDB-C18
kolone (1,5 mmx150 mm, 5 pm). Hromatografski uslovi odredivanja su bili sledeci:

voda kao eluent A, acetonitril kao eluent B, protok 1 cm® min™, gradijent od 35 do 60 %
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eluenta B u prvih 3,5 min, a zatim bez promene slede¢ih 20 min. Zapremina injektiranja
je bila 10 mm®. Detekcija je vrSena na talasnoj duzini 270 nm. Granica detekcije
ciprodinila (eng. limit of detection, LOD) za ovu metodu je priblizno 0,01 mg dm™
(Vaquero-Fernandez i sar., 2008). Instrument je kontrolisan i podaci su analizirani

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

3.3 Ispitivanje sorpcione efikasnosti dobijenih
biosorbenata

Sorpciona efikasnost biosorbenata LS-Al,03, KR-Al,O3 i PD-Al,O3 je ispitivana
uklanjanjem Cu(ll) jona, RP19 i ciprodinila iz vodenih model rastvora. Sorpcioni
eksperimenti za ispitivanje efikasnosti uklanjanja katjonskog polutanta su radeni u
model rastvorima koncentracije Cu(ll) jona 20,0 mg dm™ na pH 5,0. Sorpcioni
eksperimenti za ispitivanje uklanjanja anjonskog polutanta su radeni u model rastvorima
koncentracije boje RP19 100,0 mg dm™ na pH 2,0, a ispitivanje uklanjanja nepolarnog
polutanta je radeno u model rastvorima koncentracije ciprodinila 12,0 mg dm™ na
nativnoj pH vrednosti rastvora (5,0). Svi eksperimenti su vrseni na temperaturi od 25,0
°C uz mesanje pomoéu magnetne mesalice brzinom mesanja 200 o min™. Uzorkovana
je nulta proba za kvantitativnu analizu, a zatim je u rastvore polutanata dodavano po 2,0
g svakog LC-Al,03 biosorbenta po dm?® rastvora. Nakon 180 min, uzeti su uzorci
zapremine 4 cm® za analizu rezidualne koncentracije polutanata, koji su filtrirani kroz
membranske filtre od regenerisane celuloze sa velicinom pora od 0,45 pum (Agilent
Technologies, SAD). Sorpciona sposobnost biosorbenata je utvrdena na osnovu
efikasnosti uklanjanja (EU) polutanata prema jednadini:

9~ % 400 (3.1)

EU (%) = =
0

gde je: co (Mg dm™) - podetna koncentracija polutanta, a ¢; (mg dm™) - koncetracija

polutanta u odredenom vremenu t.
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3.4 Optimizacija parametara sinteze

Kljuéni parametri sinteze biosorbenta su: koncentracija rastvora NaOH tokom baznog
tretmana i koncentracije rastvora AI(NOg3); tokom faze hemijske modifikacije. Radi
optimizacije uslova sinteze za dobijanje najefikasnijeg biosorbenta, ispitivanje ova dva
parametra je vrSeno primenom kona¢no 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™, dok su ostale faze sinteze vrieni pod istim
uslovima (poglavlje 3.1). Koncentracija rastvora AI(NO3); tokom faze hemijske
modifikacije je varirana u opsegu od 0,004 do 0,06 mol dm, dok su ostale faze sinteze
vr$ene pod istim uslovima (poglavlje 3.1). Sorpcioni eksperimenti su radeni u model
rastvorima koncentracije boje RP19 100,0 mg dm™ na pH 2,0 i temperaturi 25,0 °C uz
mesanje pomoéu magnetne mesalice brzinom mesanja 200 o min™. Nakon uzorkovanja
nulte probe, u rastvore je dodato po 2,0 g LC-Al,O3 biosorbenta po dm® model rastvora
boje RP19. Odredivanje rezidualne koncentracije boje je vrSeno nakon 20 min

eksperimenta uzorkovanjem probe zapremine 4 cm?®,

3.5 Karakterizacija biosorbenta

Nakon ispitivanja sorpcione sposobnosti sintetisanih LC-Al,O3 biosorbenata (LS-Al,Os3,
KR-Al,03, PD-Al,0O3) i definisanja optimalnih uslova sinteze za dobijanje
najefikasnijeg biosorbenta, uradena je karakterizacija biosorbenta koji je pokazao

najbolju sorpcionu efikasnost.

3.5.1 Hemijska i acido-bazna analiza L.C-Al,O3; biosorbenta

3.5.1.1 Odredivanje sadrZaja celuloze

Sadrzaj celuloze u polaznoj ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al;O3 biosorbentu odredivan
je Kusner-Hoferovom metodom prema americkom standardnom testu ASTM D 1103-
60 (1977). Radi uklanjanja lignina iz biomase, poznata masa uzorka (m;) je tretirana

sveze pripremljenom smeSom HNO3:C;HsOH (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
osuseni gu¢ mase (M;). Gu¢ sa celulozom je, zatim, susen u su$nici (Raypa, Spanija) na
temperaturi od 105 °C do konstantne mase i izmeren (m3). Procentni sadrzaj celuloze u

ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al,O3 biosorbentu izra¢unat je prema jednacini:

ms—m
Sadrzaj celuloze (%) = % - 100 (3:2)
1

3.5.1.2 Odredivanje sadrzaja lignina

Sadrzaj lignina u polaznoj ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al,O3 biosorbentu odredivan
je Klasovom metodom prema ameri¢kom standardnom testu ASTM D 1106-96 (1996).
Metoda se zasniva na tretiranju biomase demineralizovanom vodom na temperaturi
klju¢anja uz refluktovanje u trajanju od 3 h, pri ¢emu dolazi do uklanjanja ekstrahujuéih
materija koje su rastvorne u vodi. Nakon toga, poznata masa ekstrahovanog uzorka (m;)
je tretirana pomocu 72 % H,SO4, a zatim je dodavanjem demineralizovane vode
koncentracija kiseline snizavanja do 3 %. Na taj nacin dolazi do taloZenja lignina, koji
se filtrira kroz prethodno osuSeni gu¢ mase (M) 1 susi u suSnici na temperaturi od 105
°C do konstantne mase. Nakon suSenja, meri se masa guca sa uzorkom nakon suSenja
(m3). Procentni sadrzaj lignina u ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al,O3; biosorbentu

izraCunat je prema jednacini:

msz—m
Sadrzaj celuloze (%) = % - 100 (33)
1

3.5.1.3 Odredivanje sadrzaja vlage

Sadrzaj vlage u polaznoj ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al,O3 biosorbentu odredivan je
gravimetrijskom metodom prema ameri¢kom standardnom testu ASTM D 4442-16
(2016). Metoda se zasniva na susenju poznate mase uzorka (mz) na temperaturi od 150
°C u trajanju od 3 h. Nakon sus$enja, meri se masa uzorka nakon susenja (my). Procentni
sadrzaj vlage u ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al,O3 biosorbentu izraCunat je prema

jednacini:
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m
Sadrzaj vlage (%) = m—z 100 (3.4)
1

3.5.1.4 Odredivanje sadrzaja pepela

Sadrzaj pepela u polaznoj ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al,O3biosorbentu odredivan je
gravimetrijskom metodom prema ameriCkom standardnom testu ASTM D 1702-84
(2013). Metoda se zasniva na Zarenju prethodno osusenog uzorka poznate mase (M) U
peéi za zarenje (Selecta, Spanija) na temperaturi od 650 °C do konstantne mase
izarenog ostatka. Nakon Zarenja izmerena je masa sa uzorkom nakon zarenja (m,).

Procentni sadrzaj pepela u LC-Al,03 biosorbentu izracunat je prema jednacini:

m
Sadrzaj pepela (%) = m—z 100 (3.5)
1

3.5.1.5 Odredivanje sadrzaja aluminijuma

Sadrzaj aluminijuma u polaznoj ligno-celuloznoj biomasi i LC-Al,O3 biosorbentu
odredivan je atomskom apsorpcionom spektrofotometrijom koris¢enjem AAnalyst 300
spektrofotometra (Perkin Elmer, SAD). Za pripremu kalibracionih rastvora koriS¢en je
osnovni rastvor aluminijuma koncentracije 1000,0 mg dm™ pripremljen rastvaranjem
1,000 g metalnog Al u minimalnoj zapremini HCI (50:50 v/v), a rastvor je zatim
dopunjen do 1,0 dm® razblazenom 1 % (v/v) HCL. Odredivanje je vrieno u atmosferi

azot-suboksid/acetilen.

3.5.1.6 Odredivanje pH suspenzije (pHsys)

Biosorbent (0,20 + 0,01 g LC-Al,O3) je suspendovan u 30 cm® demineralizovane vode
(Gad i sar., 2013) pa je suspenzija meSana 72 h, nakon Cega je izmerena pH vrednost,

koja predstavlja pHsys za ispitivani biosorbent.
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3.5.1.7 Odredivanje pH nultog naelektrisanja (pHp,)

pH vrednost tacke nultog naelektrisanja (pHp,) biosorbenta je odredivana drift
metodom na osnovu promene pH vrednosti rastvora odgovarajuceg inertnog elektrolita
u kome je suspendovan ispitivani biosorbent (Prahas i sar., 2008). Napravljena je serija
rastvora osnovnog elektrolita NaNO3 koncentracije 0,1 mol dm™ u opsegu vrednosti pH
od 2,0 do 10,0 dodavanjem razblazenih rastvora HNOj ili NaOH. U 50 cm?® svakog
rastvora, nakon merenja pH vrednosti (pH;), dodato je 0,20 £ 0,01 g LC-Al,O4
biosorbenta i meSano 24 h, nakon ¢ega je ponovo izmerena pH vrednost (pHf). Na
osnovu izmerenih vrednosti, crta se graficka zavisnost pHs = f(pH;), a tacka preseka
dobijenih linija pH = f(pH;) i pH; = f(pH;) predstavlja pHy,c vrednost za ispitivani

biosorbent.

3.5.1.8 Odredivanje sadrzaja kiseoni¢nih kiselih funkcionalnih grupa

Sadrzaj kiseoni¢nih kiselih funkcionalnih grupa biosorbenta je odredivan
potenciometrijskom titracijom prema Bemovoj metodi (Boehm, 1966) koriS¢enjem
sveze pripremljenih rastvora baza NaOH, Na,COz; i NaHCOj;. Svaki uzorak je
protonizovan tretmanom pomoéu 0,01 mol dm™ HCI u trajanju od 2 h, a nakon toga su
isprani demineralizovanom vodom i suSeni u su$nici na 40 °C. 0,50 + 0,01 g LC-Al,03
biosorbenta je suspendovano u 100 cm?® rastvora 0,1 mol dm™ NaNOs, radi odrzavanja
konstantne jonske jacine rastvora tokom titracije. Titracije su radene u zatvorenoj celiji
u atmosferi azota, pri ¢emu je azot uvoden u rastvor sat vremena pre pocetka titracije i
tokom cele titracije, da bi se izbeglo rastvaranje CO, iz vazduha. Titrovanje uzorka je

vr§eno 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-Al,O3biosorbenta je radena metodom KBr pastile. Uzorci su osuseni na
80 °C u susnici, a nakon toga su usitnjeni u ahatnom avanu 1 prosejani kroz standardno
sito ¢ija je dimenzija otvora 20 um (Endecotts, Engleska). 1,0 mg svakog uzorka je

homogenizovan sa 150,0 mg KBr, dok je ¢ist KBr koris¢en kao referentni uzorak.
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Presovanjem svakog uzorka pod pritiskom od 200 MPa dobijene su transparentne
pastile pre¢nika 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™, pri rezoluciji 2 cm™, sa 16
skeniranja u cilju eliminisanja Sumova. Dobijeni FTIR spektri su obradeni pomocu

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

3.5.2 Fizifka karakterizacija

3.5.2.1 Odredivanje specifi¢ne povrsine i poroznosti

Teksturalna analiza izvrSena je metodom Brunauera, Emeta i Telera (BET metoda)
(Brunauer i sar., 1938) radi odredivanja specifi¢ne povrsine i poroznosti LC-Al,03
biosorbenta. Analiza je vrSena adsorpcijom azota koriS¢enjem 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 koriS¢en je softver Win ADP (ADP, Kanada) i odredeni su sledeci
parametri porozne strukture: specifi¢na povrSina uzoraka, ukupna povrsina pora, ukupna

zapremina pora i srednji pre¢nik pora.

3.5.2.2 Skenirajucéa elektronska mikroskopija

Skeniraju¢a elektronska mikroskopska (SEM) analiza morfolo§kih promena tokom
modifikacije biomase i analize povrSinske strukture biosorbenta tokom sorpcionih
procesa je radena na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu SEM Joel JSM-6610 LV
(Joel, Japan). Uzorci su bili pri¢vrSéeni za aluminijumske noSa¢e pomocu ugljenicnog
umetka (Agar Scientific, Velika Britanija) i analizirani su bez prevlake. Nominalna

uvecanja 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 radena
koris¢enjem EDS detektora X-Max Large Area Analytical Silicon Drift (Oxford

Instruments, Velika Britanija), koji je povezan sa INCAEnergy 350 Microanalysis
45



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo

System (Oxford Instruments, Velika Britanija). Uzorci su prekriveni ugljenikom
vakuumskim naparavanjem radi postizanja provodljivosti povrSine. Analiza je

ponovljena tri puta unutar istog vidnog polja.

3.5.2.4 Rendgenska difrakciona analiza

Rendgenska difrakciona analiza je vrSena u cilju analiziranja kristalne strukture
biosorbenta koris¢enjem filtriranog Cu Ka zracenja na instrumentu modela Ultima IV
(Rigaku, SAD). Eksperimenti su radeni u opsegu skeniranja 20 = 5-90°, strujom od 40
KV, 40 mA, brzinom skeniranja 5 stepeni u min i koracima od 0,02 stepena. Pre
merenja, ugaona korekcija je obavljena pomocu visoko kvalitetnog kristalnog Si
standarda. Parametri reSetke su dobijeni iz eksperimentalnih podataka koriste¢i metodu

najmanjih kvadrata. Standardno odstupanje je bilo oko 1 %.

3.6 Primena biosorbenta za uklanjanje polutanata

Sintetisani LC-Al,O3 biosorbent je primenjen za pojedina¢no uklanjanje Cu(Il) jona,
boje RP19 i pesticida ciprodinila iz vodenih model rastvora. Nakon optimizacije
osnovnih parametara procesa biosorpcije, sva tri polutanta su istovremeno uklanjani iz
smese.

. Radni rastvori

Eksperimenti su radeni u staklenim C¢aSama zapremine 250 cm
odredenog polutanta odgovaraju¢e koncentracije meSani su magnetnom mesSalicom
AGE (Velp Scientifica, Italija). pH vrednost rastvora je podeSsavan razblazenim
rastvorom HCI ili NaOH; pH je meren pomoc¢u pH-metra Orion Star A214 (Termo
Scientific, SAD). Konstantna temperatura je odrzavana koriS¢enjem vodenog kupatila
sa automatskom regulacijom F-12 (Julabo, Nemacka). Eksperimenti ispitivanja uticaja
hidrodinamickih uslova i jacine ultrazvuka na proces sorpcije radeni su u ultrazvucnoj
kadi (Sonic, Serbia; maksimalna jagina: 50 W dm™) frekvencije 40 kHz, a meSanje je
vrseno stubnom mesalicom PW (Velp Scientifica, Italija). Pre pocetka svakog
eksperimenta, uzorkovana je nulta proba. Nakon toga, u rastvor je dodata odredena doza
LC-Al,O; biosorbenta. Uzorci zapremine 4 cm® su uzimani nakon odredenih

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 velicinom pora od 0,45 pm (Agilent
Technologies, SAD) i kvantitativno analizirani neposredno nakon zavrSenog
eksperimenta metodom koja odgovara prirodi ispitivanog polutanta.

IzvrSena je optimizacija slede¢ih parametara procesa biosorpcije za pojedinacno
uklanjanje svakog polutanta: kontaktno vreme, pocetna koncentracija, pH sredine,
temperatura, doza sorbenta, veli¢ina Cestica i hidrodinamicki uslovi.

Nakon definisanja optimalnih uslova za pojedina¢no uklanjanje svakog polutanta,
pripremljen je model rastvor smese Cu(ll) jona, RP19 i ciprodinila, radi utvrdivanja
sposobnosti biosorbenta za istovremeno uklanjanje sva tri polutanta.

U cilju definisanja prirode i mehanizma procesa sorpcije polutanata LC-Al,O;
biosorbentom izvrSena je kineticka, ravnotezna i termodinamicka analiza
eksperimentalnih merenja dobijenih pri optimalnim uslovima sorpcionog procesa.

Svi eksperimenti su ponavljani najmanje tri puta, a rezultati predstavljaju srednju
vrednost svih merenja. Statisticka analiza, proratun i obrada podataka su uradeni
koriS¢enjem OriginPro 2016 softvera (OriginLab Corporation, SAD).

Efikasnost uklanjanja polutanata je izraCunavana pomocu jednacine 3.1. Sorpcioni

kapacitet sorbenta (qg;) u vremenu t za svaki polutant izracunavan je prema jednacini:

(co — c)V (3.6)
m

qt

gde je: ¢o (Mg dm™) - pocetna koncentracija polutanta, ¢; (mg dm™) - koncentracija u
odredenom vremenu t, V (dm?®) - zapremina rastvora, a m (g) - masa biosorbenta.

Koeficijent determinacije je izraCunavan prema jedna¢inama:

R2 — Zrll(yi - ymodel,i)2 (37)
21— ¥)?
5= 21V (3.8)
n

gde su: y; - eksperimentalni podatak, Ymoderi - Vrednost koju predvida model i y - srednja

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

jednacinama:

- (3.9)
RO (%) = M. 100
Gexp
— (3.10)
SRO (%) = M. 100
Gexpl

gde je: Oexp | Qeca (Mg dm™) - eksperimentalno dobijena i izraunata vrednost za

sorpcioni kapacitet sorbenta za odredeni polutant, a i - broj merenja.
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4.1 Ispitivanje sorpcione efikasnosti dobijenih biosorbenata

Sorpciona efikasnost biosorbenata LS-Al,O3, KR-Al,O; i PD-Al,O3 je ispitivana
tretiranjem rastvora 20 mg dm™ Cu(ll) jona, 100 mg dm™ RP19 i 12 mg dm?
ciprodinila u trajanju od 3 h. Rezultati ispitivanja sorpcione efikasnosti dobijenih
biosorbenata za uklanjanje Cu(ll) jona, RP19 i ciprodinila su prikazani na slikama 4.1,
4.214.3, redom.

100
80
60

40 1

Efikasnost uklanjanja (%)

20

LS-ALO, KR-ALO, PD-ALO,
LC-Ale3 biosorbenti

Slika 4.1  Efikasnost uklanjanja Cu(ll) jona biosorbentima LS-Al,O;, KR-Al,O3 i
PD-Al,03: poletna koncentracija Cu(Il) jona 20,0 mg dm® doza
sorbenta 2,0 g dm™, pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina
mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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LS-ALO, KR-ALO, PD-ALO,
LC-A1203 biosorbenti

Slika 4.2  Efikasnost uklanjanja RP19 biosorbentima LS-Al,O;, KR-Al,O; i PD-
AlL,Og: podetna koncentracija RP19 100,0 mg dm?, doza sorbenta 2,0 g
dm™, pH 2,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina me$anja 200 0
min™ i kontaktno vreme 180 min

100 -
80
60 -
40 -

20 1

Efikasnost uklanjanja (%)

LS-A1203 KR-AIZO3 PD-A1203
LC-A1203 biosorbenti

Slika 4.3  Efikasnost uklanjanja ciprodinila biosorbentima (LS-Al,O;, KR-Al,O3
i PD-Al,O3): pocetna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm?, doza
sorbenta 2,0 g dm?, nativni pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1°C,
brzina me$anja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Primenom sva tri biosorbenata efikasnost uklanjanja Cu(ll) jona je gotovo bez promene
nakon 180 min tretmana i iznosi oko 98,3 £ 0,1%. Efikasnost uklanjanja boje RP19 je
takode gotovo ista primenom LS-Al,0O3;, KR-Al,O3 i PD-Al,O3 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 moze se
zakljuciti da sva tri biosorbenta pokazuju gotovo istu efikasnost uklanjanja polutanata,
Sto potvrduje univerzalnost razvijenog postupka sinteze. Na ovaj nacin je omoguceno
prevazilazenje razlika u poreklu i sastavu polaznih ligno-celuloznih biomasa i dobijanje
proizvoda, odnosno biosorbenata istih sorpcionih karakteristika. Imaju¢i u vidu
zanemarljive razlike u efikasnosti uklanjanja ispitivanih polutanata za sva tri
biosorbenta, detaljna karakterizacija i svi ostali eksperimenti su radeni sa jednim
hemijski modifikovanim ligno-celuloznim biosorbentom pomocéu Al,O3, pa ¢e zbog
toga biti koriS¢ena samo oznaka biosorbenta LC-Al,O;. Najekonomicnija i
najdostupnija ligno-celulozna biomasa, u nasem okruZenju, je strugotina hrastovog
drveta, koja u drvnoj industriji predstavlja otpadni materijal, tako da su sa ovom
biomasom uradeni svi eksperimenti, kao i detaljna karakterizacija. Upotreba ove
sirovine za sintezu hemijski modifikovanih ligno-celuloznih biosorbenata omoguc¢ava
dobijanje efikasnog biosorbenta koji se moze primeniti za pre€iS¢avanje 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 Kkoristiti za dobijanje hemijski modifikovanih
biosorbenata pomoc¢u Al,O3 imaju razlic¢ite sadrzaje celuloze i lignina. PrevazilaZenje
razlika u sastavu i osobinama prekursora omogucuje bazni tretman U procesu sinteze,
koji utice na sastav i osobine konacno dobijenog biosorbenta. Koncentracija rastvora
NaOH je klju¢ni parametar baznog tretmana sinteze biosorbenta, koji dovodi do
potpune hidrolize estarskih funkcionalnih grupa, uklanjanja pigmenata i molekula malih
molekulskih masa sa povrsine ligno-celuloznih materijala, uz izvesno rastvaranje i
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izluzivanje celuloze i lignina (Bashyal i sar., 2010). Koncentracija rastvora NaOH je
varirana u opsegu od 0,1 do 0,8 mol dm™, dok su ostale faze sinteze vriene pod istim
uslovima (poglavlje 3.1). Uticaj koncentracije NaOH tokom baznog tretmana sinteze
LC-Al,O3 biosorbenta ispitivan je na primeru uklanjanja 100,0 mg dm™ boje RP19 iz
vodenih model rastvora. Rezultati su prikazani na slici 4.4.

100 a L L L] L
80
60
40

20 1

Efikasnost uklanjanja (%)

0 — 3 I © I *~ I -~ T 1 1°
060 o1 02 03 04 05 06 07 08

Koncentracija NaOH (mol dm™)

Slika 4.4  Uticaj koncentracije rastvora NaOH tokom baznog tretmana sinteze
LC-Al,O; biosorbenta na efikasnost uklanjanje RP19 iz vode: pocetna
koncentracija RP19 100,0 mg dm™, doza sorbenta 2,0 g dm™, pH 2,0 +
0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina mesanja 200 o-min* i kontaktno
vreme 20 min

Sa porastom koncentracije rastvora NaOH od 0,1 do 0,5 mol dm™ efikasnost uklanjanja
RP19 LC-AIl,O3 biosorbentom znacajno raste od 76,3 £ 0,2 do 99,2 + 0,2 %. Daljim
povecanjem koncentracije rastvora NaOH, efikasnost uklanjanja boje se ne menja i pri
koncentraciji rastvora NaOH 0,8 mol dm™ iznosi 99,5 + 0,2 %. Bazni tretman uti¢e na
obe komponente ligno-celuloznih materijala. Visoke koncentracije rastvora NaOH
dovode do intenzivnog bubrenja celuloze, njenog delimi¢nog rastvaranja i gradenja Na-
celuloze (alkaliceluloze) (Mishra, 2005). Na-celuloza je veoma vazan intermedijer, koji
pokazuje povecanu reaktivnost u odnosu na nativnu celulozu, pa je sam postupak dalje
hemijske modifikacije pomoc¢u Al,O3 efikasniji. Sa druge strane, pored uticaja na

celulozu, bazni tretman pomoc¢u NaOH ima veliki uticaj i na lignin. Dolazi do hidrolize
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estarskih funkcionalnih grupa, delimi¢nog rastvaranja lignina i njegovog parcijalnog
uklanjanja iz ligno-celuloznih prekursora (Bashyal i sar., 2010; Wyman i sar., 2005). Na
taj nacin, postize se veca dostupnost hidroksilnih grupa celuloze i zaostalog lignina
(Mosa i sar., 2011). Samim tim, postupak dalje hemijske modifikacije pomocu Al,O3 je
olaksan.

Maksimalna efikasnost uklanjanja boje (99,2 £ 0,2 %) postize se kada se tokom baznog
tretmana ligno-celuloznog materijala koristi rastvor NaOH optimalne koncentracije 0,5

mol dm?,

4.2.2 Uticaj koncentracije rastvora Al(NO3); na hemijsku
modifikaciju biosorbenta

Bazni tretman ligno-celulozne biomase je omogucio nastajanje novih funkcionalnih
grupa znacajnih za formiranje veze sa modifikatorom Al,O3;. Hemijska modifikacija
ligno-celuloznog materijala pomocu Al,Oj3 je kljucni korak u sintezi novog biosorbenta,
koji omogucéava dobijanje biosorbenata identi¢nih karakteristika, bez obzira na razlike u
poreklu i sastavu polaznih biomasa. Sa druge strane, hemijska modifikacija omoguc¢ava
postizanje visokog sorpcionog afiniteta biosorbenta za sorpciju polutanata znacajno
razli¢itih fizi€ko-hemijskih karakteristika. U cilju dobijanja biosorbenta maksimalnih
sorpcionih karakteristika, u fazi hemijske modifikacije klju¢ni parametar sinteze bila je
koncentracija rastvora AI(NO3)s. Koncentracija rastvora Al(NO3); je varirana u opsegu
od 0,004 do 0,06 mol dm?, dok su ostale faze sinteze vrsene pod istim uslovima
(poglavlje 3.1). Uticaj koncentracije rastvora AI(NO3)s na sorpcionu efikasnost LC-
Al,Oj3 biosorbenta ispitivan je na primeru uklanjanja 100,0 mg dm™ boje RP19 iz model

rastvora. Rezultati su prikazani na slici 4.5.
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Slika 4.5  Uticaj koncentracije rastvora Al(NOjz); tokom hemijske modifikacije
LC-Al,O; biosorbenta na efikasnost uklanjanje RP19 iz vode: pocetna
koncentracija RP19 100,0 mg dm™, doza sorbenta 2,0 g dm™, pH 2,0 +
0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina meSanja 200 0 min™ i kontaktno
vreme 20 min

Sa porastom koncentracije rastvora AI(NOs); od 0,004 do 0,04 mol dm™, efikasnost
uklanjanja boje LC-Al,O3 biosorbentom znacajno raste od 76,3 do 99,2 %. Daljim
povecanjem koncentracije rastvora AI(NO3); do 0,06 mol dm™ efikasnost dobijenog
sorbenta opada i iznosi 93,3 %. Povecanje koncentracije rastvora AI(NO3); U procesu
sinteze povecava efikasnost uklanjanja boje usled povecanja udela novonastalih
aluminijum-oksidnih aktivnih centara na povrsini biosorbenta odgovornih za vezivanje
polutanata. Sa povec¢anjem koncentracije rastvora A(NOs); iznad 0,04 mol dm™ dolazi
do smanjenja sorpcione sposobnosti najverovatnije usled previse agresivne sredine i
niske pH vrednosti u suspenziji, $to moze dovesti do raskidanja postojecih veza u ligno-
celuloznom materijalu i degradacije njegove strukture zbog ¢ega konac¢ni proizvod gubi
karakteristike efikasnog sorbenta.

Maksimalna efikasnost uklanjanja boje LC-Al,O3; biosorbentom postignuta je pri
optimalnoj koncentraciji AI(NOs); od 0,04 mol dm™ u procesu hemijske modifikacije

ligno-celuloznog materijala.
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4.3 Fizi¢ko-hemijska karakterizacija LC-Al,O3 biosorbenta

Ispitivanje fizicko-hemijskih osobina LC-Al,O3; biosorbenta daje detaljan uvid u stanje
povrsine materijala u pogledu fizicke i hemijske prirode dobijenog biosorbenta i1
promena koje nastaju u procesu sinteze. Ova ispitivanja doprinose razumevanju prirode
I vrste interakcije koja nastaje izmedu biosorbenta i ispitivanih sorbata u vodenoj fazi,
kao i o uticaju pojedinih parametara procesa na efikasnost sorpcije polutanata.

Fizicko-hemijska karakterizacija LC-Al,O3; biosorbenta je obuhvatila ispitivanje
hemijskog sastava materijala, analizu njegove povrSine u pogledu acido-baznih
svojstava, zatim morfoloskih, teksturalnih, spektroskopskih osobina i ispitivanje
kristalnih karakteristika. Hemijskom analizom ligno-celulozne biomase i LC-Al,0O;
biosorbenta utvrden je sastav materijala, u pogledu sadrzaja celuloze i lignina, zatim
sadrzaja vlage i pepela, kao i promene koje su nastale tokom sinteze. AAS metodom je
odreden sadrzaj aluminijuma u LC-Al;O3; biosorbentu, $to predstavlja najznacajniju
potvrdu da je modifikator Al,O3; sastavni deo dobijenog biosorbenta. Acido-baznom
analizom LC-Al,O3 biosorbenta utvrdena je priroda funkcionalnih grupa na povrSini
biosorbenta, sadrzaj kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa i1 njihova raspodela.
Naelektrisanje funkcionalnih grupa na povrSini materijala 1 njihovo ponasanje u
razli¢itim uslovima pH sredine vodenog medijuma je jedan od klju¢nih faktora
odgovornih za interakciju LC-Al,O3 biosorbenta sa polutantima i njihovo vezivanje.
MorfoloSkom SEM analizom i semi-kvantitativnom EDS analizom utvrdene su
morfoloske i teksturalne osobine, kao i izgled nemodifikovane ligno-celulozne biomase
i modifikovanog LC-Al,O3; biosorbenta, kao i elementalni sastav njihovih povrSina.
Kristalografskom XRD analizom LC-Al,O3; biosorbenta utvrdeno je kristalno stanje
biosorbenta, pri ¢emu je ocekivana potvrda amorfne strukture dobijenog biosorbenta i
da Al;Os3 ne postoji kao individualna kristalna faza na povrsini LC-Al,O3 biosorbenta.
Spektroskopskom FTIR analizom utvrden je kvalitativni sastav funkcionalnih grupa
ligno-celulozne biomase pre modifikacije i LC- Al,O3 biosorbenta, kao i promena do
kojih je doveo sam postupak modifikacija. Ova analiza pruza dokaze o formiranju
hemijske veze izmedu ligno-celuloznog materijala i Al,O; kao modifikatora i stvaranju
novih funkcionalnih grupa na povrsini 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-Al,O3; biosorbenta u pogledu

sadrzaja celuloze, lignina, vlage i pepela i aluminijuma prikazani su u tabeli 4.1.

Tabela 4.1 Osnovne hemijske karakteristike ligno-celulozne biomase i LC-Al,O;
biosorbenta

Parametar Ligno-celulozna biomasa LC-Al,O,
Celuloza (%) 46,02 40,37
Lignin (%) 35,67 20,67
Vlaga (%) 3,82 3,74
Pepeo (%) 0,28 17,76
Al (mg g™h) 0 42,25

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 4.1 moze se primetiti da je u dobijenom LC-
Al,O3 biosorbentu veci sadrzaj celuloze, a manji sadrzaj lignina u odnosu na polaznu
ligno-celuloznu biomasu, kao rezultat baznog tretmana lignocelulozne biomase i
hemijske modifikacije pomoc¢u rastvora Al(NOs); u kojima dolazi do delimi¢ne
destrukcije ligno-celulozne biomase i delignifikacije (Bashyal i sar., 2010; Mishra,
2005).

Sadrzaj vlage u LC-Al,O3 biosorbentu je relativno mali i iznosi 3,74 %, §to je
karakteristicno za ligno-celuloznu biomasu i druge modifikovane ligno-celulozne
sorbente (Abdolali i sar., 2014). Ocigledno je da hemijska modifikacija ligno-celulozne
biomase pomocu Al,O3 ne dovodi do znatnog povecanja higroskopnosti dobijenog
biosorbenta, on u sebi zadrzava malu koli¢inu vode, moze se cuvati na vazduhu, pri
¢emu ne dolazi do bubrenja, omekSavanja i slepljivanja Cestica.

Sadrzaj mineralnih materija u LC-Al,O3 biosorbentu iznosi 17,78 % i znatno je povecan
u odnosu na nemodifikovanu ligno-celuloznu biomasu usled vezivanja aluminijuma u
obliku Al,O3 za ligno-celuloznu strukturu. Sadrzaj mineralnih materija u polaznoj
biomasi je vrlo mali i iznosi svega 0,28 %, $to je karakteristicno za ligno-celulozne
materijale (Abdolali i sar., 2014) i potice od alkalnih i zemnoalkalnih metala, koji su
inkorporirani u ligno-celuloznu strukturu biljaka tokom njihovog rasta.

Koncentracija aluminijuma u LC-Al,O3; biosorbentu odredena AAS metodom iznosi
46,25 mg g, $to potvrduje prisustvo aluminijuma u dobijenom biosorbentu.

Nemodifikovana ligno-celulozna biomasa, po pravilu, ne sadrzi aluminijum.
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4.3.2 Acido-bazna analiza sorbenata

Dobijeni rezultati ispitivanja acido-baznih osobina LC-Al,O3 biosorbenta odredivanjem
pH vrednosti suspenzije (pHsus), pH vrednosti tacke nultog naelektrisanja (pHpy) i
sadrzaja kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa Bemovom titracijom, prikazani su u

tabeli 4.2.

Tabela 4.2 Acido-bazne karakteristike LC-Al,O3 biosorbenta

Parametar LC-Al,O,
PHsus 5,93
PHpze 5,85
Ukupan sadrzaj kiselih grupa (mmol g™) 0,26
Jako kisele grupe (mmol g™) 0,21
Slabo kisele grupe (mmol g™) 0,04
Veoma slabo kisele grupe (mmol g ™) 0,01

Prilikom suspendovanja LC-Al,O3; biosorbenta u demineralizovanu vodu dolazi do
reakcije izmedu kiselih 1 baznih grupa na povrSini biosorbenta sa vodom, pri ¢emu se
pH suspenzije menja. lzmerena pH vrednost suspenzije je nesto manja od pH
demineralizovane vode (pH = 7) i iznosi 5,93, §to je nize od pHgs ligno-celulozne
biomase (6,90). Na osnovu vrednosti pHs,s LC-Al,O3 biosorbenta, moze se zakljuditi da
je proces sinteze doveo do povecanja udela kiselih funkcionalnih grupa na povrsini
biosorbenta, usled hidrolize estarskih funkcionalnih grupa tokom baznog tretmana i
hemijske modifikacije pomocu AlyOs.

pH vrednost tacke nultog naelektrisanja predstavlja onu pH vrednost rastvora na kojoj je
povrsina ispitivanog biosorbenta elektroneutralna, odnosno kada je koncentracija
pozitivnog i negativnog naelektrisanja na povrsini biosorbenta jednaka. Na slici 4.6 je
prikazana graficka zavisnost pHr = f(pH;) na osnovu koje je odredena pHp,c vrednost
LC-AIl,O3 biosorbenta.
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Slika 4.6 Potenciometrijska titracija LC-Al,O5 biosorbenta, rastvorima NaOH,
Na,COs3 i NaHCO;

Na osnovu preseka krivih zavisnosti pHr = f(pH;) i pH; = f(pHi), pHpz vrednost LC-
Al,O3 biosorbenta iznosi 5,85 i veoma je bliska vrednosti pH suspenzije. To znaci da je
pri pH vrednostima rastvora ispod ove vrednosti, povrSina LC-Al,O3 biosorbenta
pozitivno naelektrisana i moZze interagovati sa negativno naelektrisanim polutantima,
dok je pri pH vrednostima rastvora iznad vrednosti pHpz., povrsina biosorbenta
negativno naelektrisana i moze interagovati sa pozitivno naelektrisanim polutantima
(Banerjee i Chatopadhyaya, 2017; Manna i sar., 2017; Velinov i sar., 2019a). Promena
pH vrednosti rastvora uti¢e na naelektrisanje povrSine biosorbenta, a samim tim i na
vrstu polutanata koja se uklanjanja procesom sorpcije iz vodenog medijuma.

Sadrzaj kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrsini LC-Al,O3 biosorbenta je
kvantitativno odreden Bemovom titracijom, a Krive titracije su predstavljene na

slici 4.7.

59



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

7 ‘I. .l mun ™ - "
l,. A
. “ A A A A
° e
r }‘p“
6+ :A
g |
e ) = Na,CO,
1 e NaOH
] A NaHCO3
2 -
O T ¥ T ¥ T & T * T v 1
0 1 ) 3 4 5

Zapremina (cm’)

Slika 4.7  Potenciometrijska titracija LC-Al,O3 biosorbenta rastvorima NaOH,
Na,CO3; i NaHCO;

Ukupan sadrzaj kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrSini LC-Al,O3
biosorbenta odreden je titracijom sa NaOH kao reagensom i iznosi 0,26 mmol g*.
Sadrzaj karboksilnih grupa, kao jako kiselih funkcionalnih grupa je najve¢i i iznosi 0,21
mmol g. 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, redom.
Sadrzaj kiseoni¢nih kiselih funkcionalnih grupa na povrsini LC-Al,O3 biosorbenta je
znatno manji, kao rezultat hemijske modifikacije ligno-celulozne biomase pomocéu
Al,O3. Vezivanje aluminijuma za kiseonik karboksilnih, fenolnih i laktonskih grupa
dovodi do smanjenja koncentracija Kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na racun formiranja
novih funkcionalnih grupa tipa —O-Al-O- i kreiranja novih aktivnih centara za
vezivanje sorbata. Preostale kiseoni¢ne funkcionalne grupe najverovatnije takode

ucestvuju 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-Al,O3 biosorbenta su

prikazane na slikama 4.8 i 4.9.
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Slika 4.8  SEM mikrografije povrsine ligno-celulozne biomase
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Slika 4.9  SEM mikrografije povr§ine LC-Al,O5 biosorbenta

Rezultati ove analize pokazuju da struktura ligno-celulozne biomase nije glatka, vec
reljefna, nepravilna i porozna. Ovi materijali sadrze makropore, dimenzija od nekoliko
do stotinak mikrometara, i Supljine 1 kanale ve¢ih dimenzija haoti¢no rasporedenih, sa
nepravilnom strukturom 1 orijentacijom. Odsustvo mikropora je karakteristicno za
ligno-celulozne materijale, pa tako i mala specifi¢na povrSina (Chen i sar., 2011), sto je
potvrdeno i porozimetrijskom BET metodom. Uporedivanjem mikrografija ligno-
celuloznog materijala pre i posle modifikacije pomocu Al,O3 moze se zapaziti da proces
modifikacije nije izazvao znacajnu promenu u morfologiji povrSine kona¢no dobijenog

LC-Al,O3 biosorbenta. Na osnovu SEM mikrografija LC-Al,O3 biosorbenta vidi se da
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povrsina ima vecéu glatkocu u odnosu na nemodifikovanu ligno-celuloznu biomasu, ali
da i dalje sadrzi brojne Supljine, kanale i pore, sli¢énih dimenzija, Karakteristicne za
polaznu ligno-celuloznu biomasu. Ovakva struktura omoguc¢ava dobar kontakt povrsine
LC-Al,O3 biosorbenta sa vodenom fazom pri biosorpcionim eksperimentima u
heterogenom sistemu te¢no-Cvrsto, olakSavajuci kretanje tecnosti u unutrasnjosti Cestica
biosorbenta, 1 pospesujuc¢i unutrasnju difuziju polutanata. Vidljivi slojevi i agregati
Al,O3 kao individualne faze na povrsini LC-Al,O3 biosorbenta nisu detektovane, sto
zna¢i da je modifikator, odnosno Al,O3 homogeno rasporeden i inkorporiran po

celokupnoj povrsini ligno-celulozne biomase.

4.3.4 EDS analiza

Rezultati ispitivanja kvalitativne i semi-kvantitativne EDS analize nemodifikovane

ligno-celulozne biomase i LC-Al,O3 biosorbenta su prikazani na slikama 4.10 i 4.11.

6000 C Element |mas. (%)
5000 - c 33.5
@) 46.5
4000 -
3000
2000 —
0
1000 - j\
o I | | I | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Slika 4.10 EDS spektar ligno-celulozne biomase
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Slika 4.11 EDS spektar LC-Al,O; biosorbenta

EDS spektri pokazuju prisustvo ugljenika i kiseonika u nemodifikovanoj ligno-
celuloznoj biomasi, §to je karakteristicno za ligno-celulozne materijale (Darmawan i
sar., 2016). U EDS spektru LC-Al,O3; biosorbenta, pored pikova koji ukazuju na
prisustvo ugljenika i kiseonika, javlja se i intenzivan pik koji odgovara prisustvu
aluminijuma. Kvantifikacijom izrazenom u masenim procentima utvrdeno je da se
nemodifikovana ligno-celulozna biomasa sastoji iz 57,38 % ugljenika i 42,62 %
kiseonika, dok se LC-Al,O3 biosorbent sastoji iz 29,63 % ugljenika, 52,87 % kiseonika i
17,50 % aluminijuma. Znatno povecanje udela kiseonika u LC-Al,O3; biosorbentu u
odnosu na nemodifikovanu ligno-celuloznu biomasu, ukazuje da proces modifikacije ne
dovodi do inkorporacije individualnih atoma aluminijuma u ligno-celuloznu strukturu,
ve¢ oksidne forme aluminijuma. SadrZzaj aluminijuma odredenog semi-kvantitativnom
EDS analizom je u saglasnosti sa rezultatima o sadrzaju aluminijuma dobijenim AAS

analizom (tabela 4.1).

4.3.5 XRD analiza

Rezultati XRD analize ligno-celulozne biomase i LC-Al,O3 biosorbenta su prikazani na
slikama 4.12 i 4.13.
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g8 '\ — ligno-celulozna biomasa
E [ — LC-Al;0O; biosorbent

Slika 4.12  XRD spektri ligno-celulozne biomase i LC-Al,O5 biosorbenta

U XRD spektrima ligno-celulozne biomase i LC-Al,O3 biosorbenta javljaju se pikovi
koji su karakteristini za ligno-celulozne materijale koji imaju amorfnu strukturu.
Karakteristi¢ni pikovi razli¢itih kristalnih vrsta Al,O3 (Kummar i sar., 1999) izostaju u
dobijenom spektru LC-Al,O3 biosorbenta, sto ukazuje da se Al,O3 ne javlja kao
individualna kristalna faza u LC-Al,O3; biosorbentu, ve¢ da je hemijski vezan i

predstavlja sastavni deo dobijenog biosorbenta.

4.3.6 FTIR analiza

Rezultati FTIR analize ligno-celulozne biomase i LC-Al,O3 biosorbenta su prikazani na
slici 4.13. Trake koje se pojavljuju u predstavljenim FTIR spektrima ligno-celulozne
biomase i LC-Al,O3 biosorbenta odgovaraju karakteristi¢cnim funkcionalnim grupama i

hemijskim vezama u strukturi ispitivanih materijala.
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Slika 4.13 FTIR spektri ligno-celulozne biomase i LC-Al,O; biosorbenta

Na osnovu FTIR spektara ligno-celulozne biomase i LC-Al,O3 biosorbenta moze se
primetiti da hemijska modifikacija ligno-celulozne biomase pomoé¢u Al,0O3 dovodi do
niza promena u spektru opsega talasnog broja 4000-400 cm™, koje mogu potvrditi
interakciju aluminijuma sa celuloznim —O-H grupama. Siroka i intenzivna traka, koja
potice od valentne vibracije O—H veze na oko 3424 cm™ u spektru ligno-celulozne
biomase, uza je i pomerena ka veé¢im talasnim brojevima, na oko 3432 cm™ u spektru
LC-AIl;O3 biosorbenta, Sto ukazuje na smanjene interakcije vodoni¢nih veza i gubitak
nekih —O—H grupa usled interakcije sa aluminijumom, pri ¢emu je odredeni broj
vodonikovih atoma u —O-H grupama supstituisan aluminijumom. To potvrduje i
smanjenje intenziteta trake na oko 3266 cm™ koja poti¢e od valentne vibracije —~O—H
grupe drugadijeg tipa (Ayoob et al. 2007). Traka na oko 2897 cm™ u spektru ligno-
celulozne biomase, koja poti¢e od simetri¢ne vibracije C—H veze u R3—C—H grupi, gubi
se u spektru LC-Al,O3 biosorbenta, pa se jasnije uo¢avaju alifatiéne metilenske —CH,—
grupe na oko 2924 i 2855 cm™ u spektru LC-Al,O3 biosorbenta, koje potidu od
asimetri¢nih i simetri¢nih vibracija C—H veze. Ova pojava je karakteristi¢na za promenu
polazne kristalini¢nosti celuloze u strukturi ligno-celuloznog materijala usled hemijske

modifikacije ligno-celulozne biomase i reakcije sa aluminijumom.
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Traka na 1632 cm™ u spektru ligno-celulozne biomase, koja potice od deformacione
vibracije O—H veze kristalohidrata celuloze, pomerena je ka ve¢im talasnim brojevima
na oko 1623 cm™ u spektru LC-Al,O; biosorbenta i vidno menja intenzitet,
najverovatnije usled gubitka molekula vode. Istovremeno, ova traka u spektru LC-Al,O3
biosorbenta menja i simetriju, jer se smanjuje intenzitet levog prevoja ove trake na oko
1660 cm™. Takode, kao posledica gubitka molekula vode, trake na oko 1730 cm™, koje
poticu od valentne vibracije hemicelulozne C=0 veze, i trake na oko 1600 cm™, koje
poti¢u od valentne vibracije ligninske C=C veze, slabijeg su intenziteta.

Traka na oko 1460 cm™ u spektru ligno-celulozne biomase, koja potie od asimetriéne
H-C—H deformacione vibracije u ligninskim —CH3 grupama, ostaje nepromenjena u
spektru LC-Al, 03 biosorbenta, kao i traka na oko 1370 cm™, koja poti¢e od simetriéne
H-C—-H deformacione vibracije metil grupe iz ligninske —CH(CH3)— grupe. Medutim,
trake na oko 1425 cm™ i 1330 cm™ u spektru ligno-celulozne biomase su znatno manjeg
intenziteta u spektru LC-Al,O5 biosorbenta. Traka na oko 1425 cm™ u spektru ligno-
celulozne biomase, koja je povezana sa deformacionom vibracijom —O-H grupe iz
—CH>-OH, smanjila je intenzitet u spektru LC-Al,O3 biosorbenta, najverovatnije, usled
interakcije aluminijuma sa —O—H grupom i supstitucijom vodonika iz —O-H grupe
aluminijumom. Traka na oko 1330 cm™ u spektru ligno-celulozne biomase, koja je
povezana sa deformacionom vibracijom celulozne —O-H grupe, pomerena je ulevo na
oko 1320 cm™ u spektru LC-Al,O; biosorbenta i manjeg je intenziteta, §to ukazuje,
takode, na mogucu interakciju ligno-celulozne biomase sa aluminijumom bas na ovim
centrima (Vazquez-Guerrero et al. 2016).

Traka na oko 781 cm™ u spektru ligno-celulozne biomase, koja potice od asimetriéne
deformacione vibracije C=0 grupe, potpuno se gubi u spektru LC-Al,O3 biosorbenta
nakon hemijske modifikacije pomocu Al,Os, takode, 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™ u spektru ligno-
celulozne biomase, a koje poticu od deformacionih vibracija C—H i O—H veza van ravni.
Ove trake preklapaju traku na oko 570 cm™, koja potice od vibracija —Al-O— veze u —

Al-O-H grupi (EI-Sakhawy, 2000), pa se ne moze se jasno uoditi.
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4.3.7 Analiza teksturalnih karakteristika

Rezultati teksturalne analize ligno-celulozne biomase i LC-Al,O3 biosorbenta dobijenih

metodom Brunauera, Emeta i Telera prikazani su u tabeli 4.3 i na slikama 4.14 i 4.15.

Tabela 4.3 Odredivanje specifi¢ne povrsine ligno-celulozne biomase i LC-Al,O; biosorbenta

BET metodom
Parametar Ligno-celulozna biomasa LC-Al,O,
Specifi¢na povriina (m® ™) 571 7,16
Ukupna povrsina pora (m? g™) 5,26 6,34
Ukupna zapremina pora (cm® g™) 0,0067 0,0055
Srednji pre¢nik pora (nm) 5,13 3,50
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Slika 4.14  Adsorpciono-desorpciona izoterma azota na ligno-celuloznoj biomasi
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Slika 4.15 Adsorpciono-desorpciona izoterma azota na LC-Al,O3 biosorbentu

Na osnovu dobijenih rezultata moze se primetiti da ligno-celuloznu biomasu i LC-Al,O3
biosorbent karakteriSe niska poroznost i mala specificna povrsina (Chen i sar., 2011,
Velinov i sar., 2019b). LC-Al,O3 biosorbent ima veéu specificnu povrsinu i vecu
ukupnu povrsinu pora u odnosu na ligno-celuloznu biomasu, ali ima manju ukupnu
zapreminu pora i manji preénik pora. Specificna povrsina LC-Al,O3 biosorbenta iznosi
7,16 m® g, dok je srednji pre¢nik pora 3,50 nm. Kod ligno-celulozne biomase
specifi¢na povr§ina iznosi 5,71 m? g sa srednjim pre¢nikom pora 5,13 nm. Ovo
ukazuje da postupak hemijske modifikacije biomase pomocu Al,O3 ne uti¢e u velikoj

meri na teksturalna svojstva povrsine.
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4.4 Primena LC-Al,O3 biosorbenta za uklanjanje polutanata

Biosorbent LC-Al,O3; je primenjen za uklanjanje tri razli¢ita polutanta iz vodene
sredine: jednog neorganskog (Cu(ll) jona) i dva organska (tekstilna boja RP19 i pesticid
ciprodinil). Cu(II) jon je izabran kao karakteristi¢ni predstavnik katjonskih, boja RP19
anjonskih, dok je ciprodinil predstavnik nepolarnih polutanata. 1zbor ovakvog spektra
polutanata ima realan smisao, zato §to se u vodi, kao delu Zzivotne sredine, pored
tekstilnih boja i teskih metala iz industrije, mogu naci i pesticidi, koji usled masovnog
koris¢enja u poljoprivredi lako dospevaju u vodene tokove podzemnih i nadzemnih
voda spiranjem zemljista.

Prilikom uklanjanja pojedina¢nih polutanata LC-Al,O3 biosorbentom iz vodenih model
rastvora, izvr§ena je optimizacija osnovnih parametara procesa i definisani su optimalni
uslovi za najefikasnije uklanjanje svakog polutanta iz vode. Najveéi znacaj na
efikasnost LC-Al,O3 biosorbenta imaju sledeci parametri procesa: kontaktno vreme, pH
vrednost sredine, doza biosorbenta, poCetna koncentracija polutanata, temperatura i
hidrodinamicki uslovi (brzina meSanja i primena ultrazvuka). Nakon definisanja
optimalnih uslova u kojima se moze ukloniti svaki od polutanata, definisani su uslovi

pri kojima se polutanti mogu istovremeno ukloniti.

4.4.1 Uticaj kontaktnog vremena

Uticaj kontaktnog vremena na pojedinacno uklanjanje polutanata iz vodenih model
rastvora LC-Al,O3 biosorbentom ispitivan je pri pocetnim koncentracijama od 20,0 mg
dm™ Cu(ll) jona na pH 5,0 + 0,1, 100,0 mg dm™ RP19 na pH 2,0 + 0,1 i 12,0 mg dm™
ciprodinila na nativnom pH 5,0 £ 0,1 tokom 180 min, pri konstantnim vrednostima
ostalih parametara (doza sorbenta 2,0 g dm™, temperatura 25,0 + 0,1 °C i brzina
mesanja 200 0-min™). 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(ll) jona
biosorbentom LC-Al,O3: pocetna koncentracija Cu(ll) jona 20,0 mg
dm, doza sorbenta 2,0 g dm™, pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C
i brzina mesanja 200 0 min™
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Slika 4.17 Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja RP19
biosorbentom LC-AlO3: po&etna koncentracija RP19 100,0 mg dm’,
doza sorbenta 2,0 g dm?®, pH 2,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C i
brzina mesanja 200 0 min™
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Slika 4.18 Uticaj kontakitnog vremena na efikasnost uklanjanja ciprodinila
biosorbentom LC-Al,O;: pocetna koncentracija ciprodinila 12,0 mg
dm, doza sorbenta 2,0 g dm?, nativni pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0
+ 0,1 °C i brzina mesanja 200 0 min™

Rezultati pokazuju da LC-Al,O3 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 koli¢ine polutanata u model
rastvorima. Kod uklanjanja jonskih polutanata Cu(ll) jona i RP19 prva faza se deSava u
prvih 60 min kontakta izmedu biosorbenta i sorbata, pri ¢emu je uklonjeno preko 90 %
Cu(ll) jona, odnosno, preko 93 % boje. Kod nepolarnog polutanta ciprodinila prva faza
ima kontinualni porast do 90. min kontakta sa biosorbentom, pri ¢emu 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 poc¢etku biosorpcionog procesa je rezultat velike pokretacke sile procesa, tj.
visoke koncentracije polutanata u rastvoru i velikog broja slobodnih vezivnih aktivnih
centara na povrsini LC-Al,O3 biosorbenta (Ciesielczyk i sar., 2017; Manna i sar., 2017).
Tokom vremena, dolazi do smanjenja pokretatke sile procesa, usled smanjenja
koncentracije ispitivanih polutanata u rastvoru, i do zasi¢enja slobodnih vezivnih
centara na povrsini biosorbenta. Samim tim, ukupna brzina biosorpcionog procesa
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opada i nastupa stanje termodinamicke ravnoteze. Ravnoteza sorpcionog procesa U
slucaju katjonskog i anjonskog polutanta se postize u prvih 60 min kontakta sa
biosorbentom, odnosno u sluéaju nepolarnog polutanta oko 90. min tretmana.
Efikasnost uklanjanja nakon perioda od 180 min tretmana iznosi 98,2 % za Cu(ll) 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
klju¢nih faktora koji uti¢e na efikasnost i prirodu procesa. pH vrednost sredine utice
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 §to je ve¢ re¢eno kod acido-
bazne analize, pH vrednost tacke nultog naelektrisanja LC-Al,O3 biosorbenta iznosi
5,85.

Uticaj pH vrednosti na uklanjanje polutanata iz vodenih model rastvora LC-Al,O3
biosorbentom ispitivan je u opsegu pH vrednosti od 2,0 do 6,0 za Cu(ll) jone i u opsegu
od 2,0 do 12,0 za organske polutante, tokom 180 min, pri konstantnim vrednostima
ostalih parametara (po&etna koncentracija Cu(ll) jona 20,0 mg dm™, RP19 100,0 mg
dm™ i ciprodinila 12,0 mg dm™, temperatura 25,0 + 0,1 °C, doza sorbenta 2,0 g dm™ i
brzina mesanja 200 0 min™*). Na pH vrednostima rastvora iznad 6,0 dolazi do taloZenja
Cu(II) jona u vidu hidroksida, zbog ¢ega 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.

73



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

100 i ]
L]
S 80 m
=
8
= 60
S
=
=
% 40-
S ]
Wl
Y
= 204
m
O T L T v T ! T $ T
2 3 4 5 6
pH

Slika 4.19 Uticaj pocetne pH vrednosti na efikasnost uklanjanja Cu(ll) jona LC-
AlLO; biosorbentom: poéetna koncentracija Cu(Il) jona 20,0 mg dm?,
doza sorbenta 2,0 g dm™, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina me3anja
200 o min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.20 Uticaj pocetne pH vrednosti na efikasnost uklanjanja RP19 LC-Al,O;
biosorbentom: pogetna koncentracija RP19 100,0 mg dm?, doza
sorbenta 2,0 g dm™, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina mesanja 200 0
min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.21 Uticaj pocetne pH vrednosti na efikasnost uklanjanja ciprodinila LC-
Al,O; biosorbentom: pocetna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm?,
doza sorbenta 2,0 g dm™, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina me3anja
200 0 min™ 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(ll) jon. Sa povecanjem pH vrednosti rastvora od 2,0 do 5,0,
dolazi do povecanja efikasnosti uklanjanja Cu(Il) jona LC-Al,O3 biosorbentom od 34,0
do 98,2 %. Sa daljim pove¢anjem pH vrednosti rastvora do 6,0, efikasnost uklanjanja
belezi mali porast do 99,1 %. Jonski radijus HsO" jona (100 pm) je slican jonskom
radijusu Cu(Il) jona (81 pm), pa pri nizim pH vrednostima, usled prevelike
koncentracije H3O" jona u rastvoru, dolazi do konkurentske sorpcije sa Cu(ll) jonima
aktivnim centrima na povrsini LC-Al,O3 biosorbenta (Ciesielczyk i sar., 2017; Guiza,
2017). Sa povec¢anjem pH vrednosti rastvora, koncentracija H3O" jona u rastvoru opada,
pri ¢emu dolazi do smanjenja konkurentske sorpcije vodonika i do povecanja
efikasnosti uklanjanja Cu(ll) jona iz rastvora. Ispitivani opseg pH vrednosti rastvora od
2,0 do 6,0 je nizi od pHp,e LC-Al,O3 biosorbenta tako da je ukupno naelektrisanje
funkcionalnih grupa na povrSini materijala pozitivno pod ovim uslovima. Medutim, na
osnovu rezultata (slika 4.19) vidi se da i pri ovim uslovima dolazi do efikasnog
uklanjanja pozitivno naelektrisanih Cu(Il) jona, Sto znaci da se vezivanje jona vrsi

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(ll) jona je jonska izmena, ali su moguci i drugi mehanizmi vezivanja, na primer,
fizisorpcija i kompleksiranje. Prema tome, najveca efikasnost uklanjanja Cu(ll) jona iz
vodenog medijuma LC-Al,O3; biosorbentom se postize 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 poveéanjem pH od 2,0 do 5,0, efikasnost
uklanjanja belezi relativno mali pad od 99,9 % na 77,9 %. Sa daljim povecanjem pH od
6,0 do 12,0 efikasnost uklanjanja znacajno opada i na pH 12 iznosi svega 2,0 %.
Molekul boje RP19 u sebi sadrzi sulfonsku grupu koja predstavlja jaku kiselinu i
deprotonovana je, kako na nizim, tako i pri vi§im pH vrednostima rastvora, odnosno
molekul RP19 je u obliku anjona u ispitivanom opsegu pH vrednosti. Pri pH < pHp,¢ (od
2,0 do 5,0), funkcionalne grupe na povr$ini biosorbenta su pozitivno naelektrisane i
elektrostati¢kim interakcijama mogu da vezuju negativno naelektrisane jone, kao $to je
sulfonska grupa u molekulu boje. Sa poveéanjem pH rastvora, udeo pozitivno
naelektrisanih grupa na povrsini LC-Al,O3 biosorbenta opada, a samim tim opada i
efikasnost uklanjanja boje. Pri pH > pHp,c (od 6,0 do 12,0), funkcionalne grupe na
povrsini biosorbenta su negativno naelektrisane, tako da dolazi do medusobnog
odbijanja sa molekulima boje. Medutim, i pri pH > 6,0, dolazi do vezivanja odredene
koli¢ine 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-Al,O3 biosorbentom
pri nizim pH vrednostima, pri ¢emu je maksimalna efikasnost uklanja na pH 2,0.

Dok kod jonskih polutanata pH vrednost rastvora ima veliki uticaj na efikasnost
uklanjanja pomoc¢u LC-Al,O3, kod nepolarnih je taj uticaj znatno manji najverovatnije
usled uklanjanja polutanta mehanizmom fizicke 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 povecanjem pH na 6,0 dolazi do izvesnog
pada efikasnosti uklanjanja i u oblasti od pH 6,0 do 12,0 krece se u opsegu 68,1-66,9
%. Sa povecanjem 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 < pHpz, ukupno naelektrisanje povrSine biosorbenta je pozitivno, dok je
molekul ciprodinila formalno negativno naelektrisan, tako da je pri pH 5,0 efikasnost
uklanjanja ciprodinila maksimalna. Smanjenje koncentracije HsO" jona, koji konkurisu
molekulima ciprodinila za sorpciona mesta na povrsini LC-Al,O3 biosorbent, takode
dovodi do povecanja efikasnosti uklanjanja ciprodinila sa poveéanjem pH rastvora. Sa
daljim povecanjem pH vrednosti preko 6,0, dolazi do smanjenja sorpcije ciprodinila,
usled odbijanja negativno naelektrisane povrsine 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, moze se zapaziti da se ovaj polutant moze efikasno uklanjati iz vodenog
medijuma LC-Al,O3 biosorbentom u Sirokom opsegu pH vrednosti rastvora, pri ¢emu je
maksimalna efikasnost uklanjanja na pH 5,0 Sto predstavlja nativnu pH vrednost

rastvora ciprodinila.

4.4.3 Uticaj temperature

Uticaj temperature na pojedinacno uklanjanje polutanata iz vodenih model rastvora LC-
Al,O3 biosorbentom ispitivan je na temperaturama 10,0, 20,0, 35,0 i 50,0 °C tokom 180
min, pri konstantnim vrednostima ostalih parametara (pocetna koncentracija Cu(ll) jona
20,0 mg dm™ na pH 5,0 + 0,1, RP19 100,0 mg dm™ na pH 2,0 + 0,1 i ciprodinila 12,0
mg dm™ na nativnom pH 5,0 + 0,1, doza sorbenta 2,0 g dm™ i brzina mesanja 200
o min™). 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

Slika 4.23
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Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja Cu(ll) jona LC-Al,O4
biosorbentom: poéetna koncentracija Cu(Il) jona 20,0 mg dm™, doza
sorbenta 2,0 g dm® pH 50 * 0,1, brzina mesanja 200 0 min™ i
kontaktno vreme 180 min
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Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja RP19 LC-Al,O;
biosorbentom: pocetna koncentracija RP19 20,0 mg dm?®, doza
sorbenta 2,0 g dm®, pH 50 * 0,1, brzina mesanja 200 0 min® i
kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.24 Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja ciprodinila LC-Al,O;
biosorbentom: podetna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm?, doza
sorbenta 2,0 g dm® pH 50 * 0,1, brzina mesanja 200 0 min™ i
kontaktno vreme 180 min

Sa povecanjem temperature od 10,0 do 50,0 °C, dolazi do izvesnog povecanja
efikasnosti uklanjanja Cu(ll) jona od 89,1 do 99,9 % i RP19 od 90,7 do 100,0 %. Proces
sorpcije ovih polutanata LC-Al,O3 biosorbentom je endoterman. Moze se zapaziti da je
kod ova dva polutanta najveci skok efikasnosti uklanjanja sa povecanjem temperature
od 10,0 do 20,0 °C, dok je na visim temperaturama ovaj efekat znatno manje izraZen.
Ovakve promene efikasnosti uklanjanja su, verovatno, posledica povecane pokretljivosti
molekula polutanata sa povecanjem temperature, odnosno, brzine procesa difuzije
molekula kroz rastvor, kao i verovatni mehanizam vezivanja polutanata jonskom
izmenom, na $ta 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, povecanje temperature od 10,0 do 20,0 °C, efikasnost uklanjanja
ciprodinila LC-AIl,O3 biosorbentom je bez promene i iznosi 99,5 %, dok sa daljim
povecanjem temperature efikasnost uklanjanja ciprodinila opada na 85,5 %. Ova
Cinjenica ukazuje na blagu egzotermnost procesa sorpcije ciprodinila i da je
najverovatniji mehanizam vezivanja ciprodinila za LC-Al,O3 biosorbent fizicka

sorpcija, koju karakterise 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 znacaj za efikasnost uklanjanja ovog polutanta, zbog cega se
ciprodinil moze uklanjati u Sirokom opsegu pH sredine. Sa povecanjem temperature,
energija molekula ciprodinila sorbovanih na povrsini LC-Al,O3 biosorbenta raste, pri
¢emu verovatno dolazi do njihove desorpcije, kao i do smanjenja debljine difuzionog
sloja na povrsini biosorbenta, koji takode pospeSuje desorpciju. Medutim, iako Se
desava desorpcija, sa pove¢anjem temperature dolazi do ubrzanja difuzije molekula u
rastvoru i njihovog vezivanje na povrSini biosorbenta, pa Se u odredenoj 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-Al,O3
biosorbentom pri temperaturi od 25,0 °C, zato S§to je ispod ove vrednosti efikasnost
uklanjanja Cu(ll) jona i RP19 znatno manja, dok iznad ove temperature neznatno raste.
Sa druge strane efikasnost uklanjanja ciprodinila znac¢ajno 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-AIl,O3 biosorbenta na pojedina¢no uklanjanje polutanata iz vodenih
model rastvora ispitivan je u tokom 180 min pri dozama LC-Al,O3 biosorbenta od 0,5
do 8,0 g dm™, pri konstantnim vrednostima ostalih parametara (pocetna koncentracija
Cu(l1) jona 20,0 mg dm™ na pH 5,0 + 0,1, RP19 100,0 mg dm™ na pH 2,0 + 0,1 i
ciprodinila 12,0 mg dm™ na nativnom pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C i brzina
mesanja 200 0 min™). Rezultati su prikazani na slikama 4.25, 4.26 i 4.27, kao efikasnost

uklanjanja polutanata u funkciji doze LC-Al,O3 biosorbenta.
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Slika 4.25 Uticaj doze biosorbenta na efikasnost uklanjanja Cu(ll) jona LC-Al,O;
biosorbentom: poéetna koncentracija Cu(II) jona 20,0 mg dm™, pH 5,0
*+ 0,1, temperatura 25,0 = 0,1 °C, brzina meSanja 200 0 min? i
kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.26 Uticaj doze na efikasnost uklanjanja RP19 LC-Al,O; biosorbentom:

pocetna koncentracija RP19 100,0 mg dm™, pH 2,0 + 0,1, temperatura
25,0 + 0,1 °C, brzina meSanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.27 Uticaj doze biosorbenta na efikasnost uklanjanja ciprodinila LC-Al,O;
biosorbentom: pocetna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm?, nativni
pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina me$anja 200 0 min™ i
kontaktno vreme 180 min

Sa povecanjem doze LC-Al,O3 biosorbenta od 0,5 do 2,0 g dm™, dolazi do znatnog
povecanja efikasnosti uklanjanja kod svih polutanata. Efikasnost uklanjanja Cu(ll) jona
LC-AIl,O3 biosorbentom se povecava od 34,0 do 98,2 %, a kod RP19 od 30,9 do 99,9
%. Kod ciprodinila se efikasnost uklanjanja povecava od 26,6 do 98,2 %. Veliko
povecéanje efikasnosti uklanjanja polutanata sa povecanjem doze LC-Al,O3 biosorbenta
od 0,5 do 2,0 g dm™ je rezultat povecanja aktivne povrsine biosorbenta, odnosno, broja
slobodnih aktivnih centara na povrsini biosorbenta za vezivanje molekula polutanta.
Dalje poveéanje doze LC-Al,Os; biosorbenta na 4,0 g dm™ dovodi do neznatnog
povecanja efikasnosti uklanjanja svih polutanata i ona iznosi 99,2 % za Cu(ll) jon,
100,0 % za RP19 i 99,7 % za ciprodinil. Sa daljim pove¢anjem doze LC-Al,0O;
biosorbenta od 6,0 do 8,0 g dm™ efikasnost uklanjanja polutanata je gotovo bez
promene. Zanemarljiva promena efikasnosti sorpcije polutanata pri dozama veé¢im od
2,0 g dm™ se moze pripisati prisustvu veéoj koli¢ini slobodnih aktivnih vezivnih centara
na povrsini biosorbenta u odnosu na konstantnu koncentraciju polutanata, pri ¢emu
dolazi do vezivanja skoro svih molekula polutanata na povrSini biosorbenta i

uspostavljanja ravnoteze izmedu 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-Al,O3 biosorbenta od 2,0 g dm™ je minimalna koja obezbeduje
dovoljno visoku efikasnost biosorpcionog procesa kod svih ispitivanih polutanata, pa je

stoga izabrana kao optimalna.

4.4.5 Uticaj velicine Cestica biosorbenta

Uticaj veli¢ine cCestica, odnosno, granulacije LC-Al,O3 biosorbenta na pojedinacno
uklanjanje polutanata iz vodenih model rastvora ispitivan je pri veli¢inama cestica LC-
Al,O3 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 (poc¢etna koncentracija Cu(ll) jona
20,0 mg dm™ na pH 5,0 + 0,1, RP19 100,0 mg dm™ na pH 2,0 + 0,1 i ciprodinila 12,0
mg dm™ na nativnom pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, doza sorbenta 2,0 g dm™
i brzina mesanja 200 0 min™). Rezultati su prikazani na slikama 4.28, 4.29 i 4.30, kao

efikasnost uklanjanja polutanata u funkciji granulacije LC-Al,O3 biosorbenta.
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Slika 4.28 Uticaj veli¢ine Cestica biosorbenta na efikasnost uklanjanja Cu(ll) jona
LC-Al,O3 biosorbentom: pocetna koncentracija Cu(II) jona 20,0 mg
dm?™, pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, doza sorbenta 2,0
g dm™, brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.29 Uticaj veli¢ine cCestica na efikasnost uklanjanja RP19 LC-Al,O;
biosorbentom: pocetna koncentracija RP19 100,0 mg dm™, pH 2,0 +
0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, doza sorbenta 2,0 g dm™, brzina
mesanja 200 o min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.30 Uticaj veli¢ine Cestica na efikasnost uklanjanja ciprodinila LC-Al,O;
biosorbentom: pocetna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm?, nativni
pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, doza sorbenta 2,0 g dm™,
brzina mesanja 200 o min™ i kontaktno vreme 180 min
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Sa povecanjem veli¢ine Cestica LC-Al,O3 biosorbenta, dolazi do smanjenja efikasnosti
uklanjanja kod svih polutanata. Rezultati pokazuju da sa ¢esticama biosorbenta veli¢ine
od 0,1-0,4 do 0,8-1,25 mm, efikasnost uklanjanja polutanata LC-Al,O3 biosorbentom
zanemarljivo pada od 99,2 % do 98,2 % za Cu(ll) jone, od 100,0 % do 99,9 % za RP19
1 od 99,1 % do 98,2 % za ciprodinil. Sa granulacijom LC-Al,O3 biosorbenta ve¢om 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(ll) jone, 80,7 % za RP19 i 80,5 % za
ciprodinil.

Sa povecanjem veliCine Cestica biosorbenta, smanjuje se specificna povrSina i broj
aktivnih mesta na povrsini biosorbenta za vezivanje polutanata (Amarashinge i
Williams, 2007; Banerjee i sar., 2012; Kelly-Vargas i sar., 2012). U skladu sa tim, kod
Cestica manjih dimenzija veca je dostupnost i broj aktivnih centara, pa je veca efikasnost
uklanjanja polutanata LC-Al,O3; biosorbentom. Sa druge strane, primena biosorbenta
granulacije 0,1-0,4 i 0,4-0,8 mm, otezava postupak sinteze (odvajanje materijala od
rastvora, problem flotiranja Cestica), kao i kasnija primena biosorbenta za uklanjanje
polutanata, dok je efikasnost sorpcije zanemarljivo veca u odnosu na granulaciju 0,8—
1,25 mm. Zbog toga je granulacija LC-Al,O3 biosorbenta 0,8-1,25 mm izabrana kao

optimalna.

4.4.6 Uticaj pocetne koncentracije polutanata

Pocetna koncentracija polutanta predstavlja pokretacku silu procesa prenosa mase
izmedu teCne faze, odnosno, vodenog medijuma i Cvrste povrSine biosorbenta, kao
difuzionog parametra. Takode, poc¢etna koncentracija je vazan kineticki parametar i za
proces vezivanja polutanta za vezivne aktivne centre biosorbenta. Uticaj pocetne
koncentracije polutanata na njihovo pojedinac¢no uklanjanje iz vodenih model rastvora
LC-AIl,O3 biosorbentom ispitivan je pri pocetnim koncentracijama polutanta od 5,0 do
100,0 mg dm™ za Cu(l1) jona na pH 5,0 + 0,1, od 5 do 1000,0 mg dm™ za RP19 na pH
2,0+ 0,1i0d5 do 100 mg dm™ 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™ i brzina mesanja 200 o min™). Rezultati su prikazani na slikama
4.31, 4.32 i 4.33, kao efikasnost uklanjanja polutanata u funkciji vremena za razlicite
pocetne koncentracije polutanata.
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Slika 4.31 Uticaj pocetne koncentracije Cu(ll) jona na efikasnost uklanjanja LC-

Slika 4.32

AlLO; biosorbentom: po&etna koncentracija Cu(Il) 5,0-100,0 mg dm?,
doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C,
brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Uticaj pocetne koncentracije RP19 na efikasnost uklanjanja LC-Al,Os
biosorbentom: po&etna koncentracija RP19 20,0-1000,0 mg dm™, doza
sorbenta 2,0 g dm™, pH 2,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina
mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.33 Uticaj pocetne koncentracije ciprodinila na efikasnost uklanjanja LC-
Al,O3 biosorbentom: pocetna koncentracija ciprodinila 5,0-100,0 mg
dm, doza sorbenta 2,0 g dm?, nativni pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0
% 0,1 °C, brzina mesanja 200 0 min i kontaktno vreme 180 min

Sa povecanjem pocetne koncentracije polutanata dolazi do znatnog smanjenja
efikasnosti uklanjanja kod svih polutanata. Sa povecanjem pocetne koncentracije Cu(ll)
jona od 5,0 do 20,0 mg dm™, efikasnost uklanjanja LC-Al,O5 biosorbentom je visoka,
skoro bez promene i iznosi od 99,1 do 98,2 %. Sa daljim povecanjem pocetne
koncentracije do 100 mg dm™ efikasnost uklanjanja opada i iznosi 31,4 %. Sli¢an uticaj
pocetne koncentracije polutanata je i kod uklanjanja nepolarnog polutanta ciprodinila
pomocu LC-Al,O3. Sa povecanjem pocetne koncentracije ciprodinila od 5,0 do 20,0 mg
dm™, efikasnost uklanjanja je visoka i iznosi od 99,2 do 98,0 %, dok sa daljim
poveéanjem pocetne koncentracije do 100,0 mg dm™ efikasnost uklanjanja opada i
iznosi 41,9 %.

Za razliku od Cu(ll) jona i ciprodinila, kod uklanjanja anjonskog polutanta RP19 LC-
Al,O3 biosorbentom sposobnost sorpcije i opseg koncentracija ovog polutanta je znatno
vec¢i, dok je sam uticaj pocetne koncentracije sliCan. Sa povecanjem pocetne
koncentracije RP19 od 20,0 do 100,0 mg dm, efikasnost uklanjanja je visoka i iznosi
od 100,0 do 99,9 %, dok sa daljim povecanjem pocetne koncentracije do 1000,0 mg
dm® efikasnost uklanjanja opada i kona&no iznosi 60,0 %.
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Maksimalna efikasnost uklanjanja postoji pri nizim koncentracijama u slucaju sva tri
ispitivana polutanta (5,0, 10,0 i 20,0 mg dm™ za Cu(ll) jone i ciprodinil, odnosno, 20,0
50,0 i 100,0 mg dm™ za RP19), usled znatno veéeg udela slobodnih vezivnih aktivnih
centara na povrsini biosorbenta u odnosu na nisku koncentraciju molekula polutanata u
rastvoru. Sa povecanjem pocetne koncentracije polutanata, odnos biosorbent/sorbat se
smanjuje, odnosno, smanjuje se broj slobodnih aktivnih centara na povrsini biosorbenta
potrebnih za vezivanje visokih koncentracija polutanata. Kao posledica toga, odredena
koli¢ina polutanata zaostaje u rastvoru usled zasi¢enja 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 moze se zapaziti da je
efikasnost uklanjanja polutanata iz vodenog medijuma LC-Al,O3 biosorbentom najveca
pri nizim vrednostima pocetne koncentracije.

Sa druge strane, sorpcioni kapacitet LC-Al,O3 biosorbenta za vezivanje Cu(ll) jona,
RP19 i ciprodinila (slike 4.34, 4.35 i 4.36, redom) raste sa povecanjem pocetne

koncentracije ovih polutanata.
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Slika 4.34 Uticaj pocetne koncentracije Cu(II) jona na sorpcioni kapacitet LC-
Al,O; biosorbenta: doza sorbenta 2,0 g dm?, pH 5,0 + 0,1, temperatura
25,0 £ 0,1 °C, brzina mesanja 200 0 min i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.35 Uticaj pocetne koncentracije RP19 na sorpcioni kapacitet LC-Al,O;

biosorbenta: doza sorbenta 2,0 g dm™, pH 2,0 + 0,1, temperatura 25,0
+ 0,1 °C, brzina mesanja 200 o min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.36 Uticaj pocetne koncentracije ciprodinila na sorpcioni kapacitet LC-
Al,O; biosorbenta: doza sorbenta 2,0 g dm?, nativni pH 5,0 + 0,1,
temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina me$anja 200 o min™ i kontaktno
vreme 180 min
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Porast sorpcionog kapaciteta je uzrokovan porastom pokretacke sile procesa prenosa
mase izmedu tecne i Cvrste faze sa povecanjem koncentracije polutanata. Na ovaj nacin
dolazi do povecanja difuzije molekula polutanata kroz rastvor, grani¢ni sloj i unutar
Cestica biosorbenta, $to rezultuje efikasnijim vezivanjem polutanata za aktivna mesta
biosorbenta, §to 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 pove¢anjem pocetne
koncentracije polutanata od 5,0 do 20,0 mg dm™ kod uklanjanja Cu(Il) jona, odnosno
od 5 do 50 mg dm™ kod uklanjanja ciprodinila, dok sa daljim pove¢anjem poCetne
koncentracije na 100,0 mg dm™, sorpcioni kapacitet beleZi relativno malu promenu.
Kod sorpcije RP19, linearni porast sorpcionog kapaciteta je u opsegu koncentracija od
20 do 500 mg dm™, a dalje povecanje koncentracije boje do 1000,0 mg dm™ dovodi do
znatno manjih promena sorpcionog kapaciteta. Ovakva zavisnost je najverovatnije
posledica ograni¢enog broja vezivnih aktivnih centara na povrSini biosorbenta, pa se
zbog toga javlja izrazena konkurencija izmedu molekula polutanata za sorpciona mesta
(Liu i sar., 2013; Todorciuc i sar., 2015).

Sa povecanjem pocetne koncentracije Cu(Il) jona od 5,0 do 100,0 mg dm, sorpcioni
kapacitet LC-Al,O3 biosorbenta raste od 2,48 do 15,69 mg g*. Maksimalni sorpcioni
kapacitet LC-Al,O3 biosorbenta za Cu(Il) jone je uporeden sa kapacitetom drugih ligno-
celuloznih biosorbenata koris¢enih za uklanjanje ovog metala datih u literaturi (tabela
4.4). Moze se zapaziti da ispitivani LC-Al,O3 biosorbent pokazuje zadovoljavajuci
sorpcioni kapacitet za Cu(ll) jone u odnosu na druge ligno-celulozne biosorbente, $to
ukazuje da se sintetisani biosorbent moze primeniti za efikasno pre¢i§¢avanje voda

zagadenih jonima ovog metala.
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Tabela 4.4 Poredenje maksimalnih sorpcionih kapaciteta razlicitih ligno-celuloznih
biosorbenata za Cu(ll) jone

Biosorbent om (Mg g™) Referenca
Ljuska pirin¢a 2,95 Aydin i sar. (2008)
Slama je¢ma 4,64 Pehlivan i sar. (2012)
Strugotina drveta 6,88 Séiban i sar. (2007)
Ljuska pirinca 8,13 Rocha i sar. (2009)
Ljuska sociva 9,59 Aydin i sar. (2008)
Kostica masline 10,00 Gautam i sar. (2014)
LC-Al,O; 15,69 Ova disertacija
Ljuska pSenice 17,42 Aydin i sar. (2008)
Kostica masline 20,2 Fiol i sar. (2006)
Kora kokosa 20,26 Sousa i sar. (2010)
Slama je¢ma 31,71 Pehlivan i sar. (2012)
Kora kokosa 41,36 Sousa i sar. (2010)
Kora pomorandze 50,94 Sha i sar. (2009)
Ljuska suncokreta 57,14 Witek-Krowiak (2012)
Bastenska trava 58,34 Hossain i sar. (2012)
Kora pomorandze 63,30 Guiza (2017)

Sorpcioni kapacitet LC-Al,O3 biosorbenta za sorpciju RP19 raste od 9,95 do 299,99 mg
g™ sa povecanjem podetne koncentracije boje od 5,0 do 1000,0 mg dm™. Ovakva
vrednost sorpcionog kapaciteta LC-Al,O3 biosorbenta za boju RP19 ukazuje na visok
afinitet primenjenog sorbenta za ovaj polutant, koji je znatno ve¢i u odnosu na mnoge
druge ligno-celulozne biosorbente koji su koris¢eni za uklanjanje RP19 iz vode (tabela
4.5). Ova Ccinjenica je od velikog znacaja za primenu LC-Al,O3; biosorbenta za

preciS¢avanje otpadnih voda zagadenih visokim koncentracijama anjonskih boja.

Tabela 4.5 Poredenje maksimalnih sorpcionih kapaciteta razli¢itih ligno-celuloznih
biosorbenata za boju RP19

Biosorbent am (Mg g™ Referenca
Kora kokosa 2,78 Umar i sar. (2015)
Kora pomorandze 23,31 Asgher i Bhatti (2012a)
Kora citrusa 37,45 Asgher i Bhatti (2012Db)
Kora citrusa 75,19 Asgher i Bhatti (2012Db)
Caj 87,72 Madrakian i sar. (2012)
LC-Al,O4 299,99 Ova disertacija
Kora citrusa 400,00 Asgher i Bhatti (2012hb)
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Sa poveéanjem pocetne koncentracije ciprodinila od 5,0 do 50,0 mg dm™, sorpcioni
kapacitet LC-Al,Os biosorbenta belezi porast od 2,48 do 20,95 mg g'. Radi
uporedivanja maksimalnog sorpcionog kapaciteta LC-Al,O3 biosorbenta za ciprodinil,
vrednost sorpcionog kapaciteta dobijenog biosorbenta je uporeden sa kapacitetima
drugih ligno-celuloznih biosorbenata koris¢enih za uklanjanje pesticida datih u literaturi
(tabeli 4.6). Moze se primetiti da sorbenti na bazi aktivnih ugljeva (AU), dobijenih iz
agro-industrijskog otpada ligno-celuloznog porekla, pokazuju znatno veci sorpcioni
kapacitet za pesticide. Sa druge strane, ostali ligno-celulozni biosorbenti pokazuju
znatno manji sorpcioni kapacitet u odnosu na sintetisani LC-Al,O3 biosorbent i na taj
nacin predstavlja obecavajuéi biosorbent za efikasno pre¢is¢avanje voda zagadenih
pesticidima ovog tipa.

Tabela 4.6 Poredenje maksimalnih  sorpcionih  kapaciteta razli¢itih  ligno-celuloznih
biosorbenata za neke pesticide

Biosorbent Sorbat Im (Mg g™) Referenca
LC-AlL,O4 Ciprodinil 20,95 Ova disertacija
Ljuska pirinéa Atrazin 5,95:10° Rojas i sar. (2014)
Ljuska suncokreta Atrazin 3,67-107 Rojas i sar. (2014)
Drveni ugalj Atrazin 0,8 Alam i sar. (2000)
Ljuska pirinéa Alahlor 6,29 -107 Rojas i sar. (2014)
Ljuska suncokreta Alahlor 5,55-107 Rojas i sar. (2014)
Kostica 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  18,9-107 loannidou i sar. (2010)
Kostica urme AU Karbofuran 137,04 Salman i sar. (2011b)
Stabljika banane AU Karbofuran 164,00 Salman i Hameed (2010)
Ljuska pirinca Malation 4,29 Kumar i sar. (2014)
Ljuska pirinca 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 pirinca Trifluralin 1,48:10° Rojas i sar. (2014)
Ljuska suncokreta Trifluralin 1,52:107 Rojas i sar. (2014)
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4.4.7 Uticaj hidrodinamickih uslova

Uticaj hidrodinamickih uslova: brzina meSanja i primena ultrazvuka, na uklanjanje
polutanata iz vodenih model rastvora LC-Al,O3 biosorbentom ispitivan je pri brzinama
obrtaja magnetne mesalice od 0 do 600 o min™ i intenzitetima ultrazvuka od 0 do 50 W
dm™ tokom 180 min, pri konstantnim vrednostima ostalih parametara (pocetna
koncentracija Cu(I1) jona 20,0 mg dm™ na pH 5,0 + 0,1, RP19 100,0 mg dm™ na pH 2,0
+ 0,1 i ciprodinila 12,0 mg dm™ na nativnom pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C i
doza sorbenta 2,0 g dm™).

Rezultati uticaja brzine meSanja su prikazani na slikama 4.37, 4.38 i 4.39, kao

efikasnost uklanjanja polutanata u funkciji brzine obrtaja magnetne mesalice.
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Slika 4.37 Uticaj brzine meSanja na uklanjanje Cu(ll) jona LC-Al,O;
biosorbentom: pocetna koncentracija Cu(Il) jona 20,0 mg dm™, doza
sorbenta 2,0 g dm® pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C i
kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.38

Slika 4.39

100 + L] L] L]

80 L]

60

40

20 1

Efikasnost uklanjanja (%)

L T X T & T K T v 1) R T
0 100 200 300 400 500 600
Brzina mesanja (o min™)

Uticaj brzine meSanja na uklanjanje RP19 LC-Al,O; biosorbentom:
pocetna koncentracija RP19 100,0 mg dm™, doza sorbenta 2,0 g dm?,
pH 2,0 £ 0,1, temperatura 25,0 £ 0,1 °C i kontaktno vreme 180 min
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Uticaj brzine meSanja na uklanjanje ciprodinila LC-Al,O3
biosorbentom: pocetna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm?, doza
sorbenta 2,0 g dm™, nativni pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 = 0,1 °C i
kontaktno vreme 180 min
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U sistemu bez meSanja, efikasnost uklanjanja jonskih polutanata Cu(ll) i RP19 iznosi
20,1 % 1 10,8 %, redom, dok kod nepolarnog polutanta ciprodinila iznosi 11,1 %. Sa
povecanjem brzine mesanja, efikasnost uklanjanja raste i pri 200 o min™ iznosi 98,2 %,
99,9 % i 98,2 %, za Cu(ll), RP19 i ciprodinil, redom. Sa daljim povec¢anjem brzine
mesanja do 400 o min™, efikasnost uklanjanja se gotovo ne menja, dok pri brzini
mesanja od 600 0 min™ efikasnost uklanjanja znaGajno opada i iznosi 89,0 %, 88,2 % i
88,7 % za Cu(ll), RP19 i ciprodinil, redom. Efikasnost uklanjanja je najmanja u sistemu
bez mesSanja usled grupisanja Cestica u agregate, taloZenja Cestica na dno caSe i
flotiranja odredene koli¢ine Cestica na povrSini rastvora, pri ¢emu Cestice biosorbenta
nisu ravnomerno rasporedene, odnosno, suspendovane u ¢itavoj zapremini rastvora.
Usled toga, veci deo povrsine biosorbenta nije dostupan molekulima polutanata, pa se
sorpcija vrS$i 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-Al,O3 biosorbentom je manja i zavisi od difuzije molekula
kroz rastvor, koja je veoma spora u sistemu bez meSanja. Sa druge strane, meSanje
povecCava pokretljivost Cestica biosorbenta, obezbeduje dobar kontakt izmedu
biosorbenta 1 vodenog medijuma, smanjuje debljinu difuzionog sloja oko povrSine
Cestica biosorbenta, $to dovodi do povecanja brzine prenosa mase, a time i poveéanja
efikasnosti uklanjanja polutanata iz rastvora (Guiza, 2017). Medutim, pri velikim
brzinama meSanja dolazi do smanjenja efikasnosti uklanjanja usled pojave vrtloga na
sredini rastvora u casi, tzv. vorteks efekat, pri ¢emu se smanjuje kontaktna povrsina
izmedu Cestica biosorbenta i vodenog medijuma, odnosno, molekula polutanata.
Maksimalna efikasnost uklanjanja svih polutanata LC-Al,O3; biosorbentom se postize
pri brzini mesanja od 200 0 min™.

Rezultati uticaja intenziteta ultrazvuka su prikazani na slikama 4.40, 4.41 i 4.42, kao

efikasnost uklanjanja polutanata u funkciji vremena za razli¢ite intenzitete ultrazvuka.
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Slika 4.40 Uticaj intenziteta ultrazvuka na uklanjanje Cu(ll) jona LC-Al,O;
biosorbentom: poéetna koncentracija Cu(Il) jona 20,0 mg dm™, doza
sorbenta 2,0 g dm™, pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina
mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.41 Uticaj intenziteta ultrazvuka na uklanjanje RP19 LC-Al,O;
biosorbentom: po&etna koncentracija RP19 100,0 mg dm?, doza
sorbenta 2,0 g dm™, pH 2,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina
mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.42 Uticaj intenziteta ultrazvuka na uklanjanje ciprodinila LC-Al,O;
biosorbentom: podetna koncentracija ciprodinila 12,0 mg dm?, doza
sorbenta 2,0 g dm?, nativni pH 5,0 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C,
brzina me$anja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min

Na osnovu rezultata uticaja intenziteta ultrazvuka moze se primetiti da se efikasnost
uklanjanja svih vrsta polutanata LC-Al,O3; biosorbentom ne menja pri razli¢itim
intenzitetima ultrazvuka, ali se proces biosorpcije znatno ubrzava. Pri ispitivanim
intenzitetima ultrazvuka: 0, 25 i 50 W dm™, efikasnost uklanjanja Cu(ll), RP19 i
ciprodinila LC-Al,O3 biosorbentom je identi¢na i iznosi 98,2 %, 99,9 % i 98,2 %,
redom, ali se ravnoteza uspostavlja za znatno krac¢e vreme. U sistemu bez prisustva
ultrazvuka, ravnoteza se postize oko 120. min tretmana za sva tri polutanta. Pri
intenzitetima ultrazvuka od 25 i 50 W dm™ ravnoteza kod sorpcije Cu(ll) jona se
uspostavlja oko 90. i 60. min tretmana, redom, dok kod sorpcije organskih polutanata
ravnoteza se uspostavlja znatno brze, oko 60. i 20. min tretmana, redom. Ultrazvuéni
talasi ubrzavaju proces prenosa mase izmedu Cvrste i tecne faze, time $to smanjuju
debljinu difuzionog sloja oko povrsine Cestica biosorbenta, ¢ime se difuzija povecava
(Entezari i Keshavarzi, 2001). Sa povecanjem intenziteta ultrazvuka, veéi je intenzitet
ultrazvucénog polja, §to dovodi do poboljsanja mikrostrujanja, mikroturbulencija,
udarnih talasa i povecanja brzine prenosa mase i1 brzine biosorpcionog procesa i

vezivanja polutanata na povrsini biosorbenta (Entezari i Soltani, 2008). Ovaj efekat je
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veéi kod molekula vec¢ih dimenzija, kao $to su organski molekuli RP19 i ciprodinil, u
odnosu na manje neorganske jone, kao sto je Cu(Il) jon. Prisustvo ultrazvuka znatno
ubrzava proces biosorpcije, ali ne uti¢e na efikasnost uklanjanja polutanata pomoc¢u LC-

Al,O3. Zbog toga su svi ostali eksperimenti radeni bez prisustva ultrazvuka.

4.4.8 Simultano uklanjanje polutanata u smeSi

Nakon detaljnog ispitivanja i definisanja optimalnih uslova za pojedinacnu sorpciju
Cu(Il) jona (kao katjona), RP19 (kao anjona) i ciprodinila (kao nepolarnog polutanta)
pomo¢u LC-Al,O3, potrebno je definisati optimalne parametre pri kojima se mogu
ukloniti sva tri polutanta u smesi sa zadovoljavaju¢om efikasno$¢u. Na osnovu rezultata
dobijenih o uticaju kontaktnog vremena, doze i veliCine cCestica biosorbenta i
hidrodinamickih uslova na efikasnost pojedina¢nog uklanjanja polutanata (poglavlja
4.4.1,4.4.4,4.4514.4.7), polutanti u smesi se mogu uklanjati simultano tokom 180 min
dozom biosorbenta od 2,0 g dm™ pri brzini meSanja od 200 o min®. Podetna
koncentracija sva tri polutanta je ista (20,0 mg dm™). Imajuéi u vidu razli¢itu prirodu
polutanata (katjona, anjona i1 nepolarnog jedinjenja), klju¢ni faktori koji najvise uti¢u na
efikasnost uklanjanja polutanata u smesi 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 pojedinac¢no uklanjanje polutanata, dobijaju se graficke
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 pojedina¢nog uklanjanja Cu(II) jona,

Slika 4.44

RP19 i ciprodinila LC-Al,O; biosorbentom: pocetna koncentracija
polutanata 20,0 mg dm™, doza sorbenta 2,0 g dm™, temperatura 25,0 +
0,1° C, brzina mesanja 200 0 min i kontaktno vreme 180 min
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Uticaj temperature na efikasnost pojedina¢nog uklanjanja Cu(Il) jona,
RP19 i ciprodinila LC-Al,O; biosorbentom: pocetna koncentracija
polutanata 20,0 mg dm™, doza sorbenta 2,0 g dm™, pH 5,0 + 0,1,
brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Moze se primetiti da se krive uticaja pH vrednosti na efikasnost uklanjanja za sva tri
polutanta seku u blizini vrednosti pH 5,0 sa zadovoljavaju¢om efikasno$¢u pod datim
uslovima. Maksimalna efikasnost uklanjanja bakra i ciprodinila je na pH 5,0, tako da je
ta vrednost optimalna kod pojedinacnog uklanjanja polutanata, ali 1 kod uklanjanja
polutanata u smesi. Kod uklanjanja boje RP19, maksimalna efikasnost je na pH 2,0 sa
pocetnom koncentracijom boje 100,0 mg dm™, dok je na pH 5,0 efikasnost uklanjanja
neSto manja (slika 4.20), ali zadovoljavajua za efikasno uklanjanje boje pri
koncentraciji od 20,0 mg dm™ (slika 4.43). Sto se temperature tice, krive efikasnosti
uklanjanja za sva tri polutanta se seku u blizini vrednosti od 25,0 °C sa
zadovoljavaju¢om efikasnos¢éu pod datim uslovima. Efikasnost uklanjanja Cu(Il) jona i
RP19 je manja na temperaturama ispod 25,0 °C, dok na veéim temperaturama
efikasnost uklanjanja neznatno raste. Sa druge strane, efikasnost uklanjanja ciprodinila
znacajno opada na ve¢im temperaturama od 25,0 °C, tako da je ova vrednost optimalna
za simultano uklanjanje sva tri polutanta u smesi.

Na osnovu ovih rezultata, moguénost simultanog uklanjanja polutanata u smesi iz
vodenog model rastvora LC-Al,O3; biosorbentom ispitivana je pri istim pocetnim
koncentracijama 20,0 mg dm™ 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™ i brzina mesanja 200 o min™). Rezultati uticaja kontaktnog
vremena na simultano uklanjanje Cu(ll) 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(ll), 99,7 % za RP19i 98,2 %
za ciprodinil. Rezultati uticaja kontaktnog vremena na pojedinacno uklanjanje
polutanata (poglavlje 4.4.1), ukazuju na to da je efikasnost uklanjanja polutanata u

smesi skoro identi¢na efikasnosti pojedinac¢nog uklanjanja polutanata (slika 4.46).
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Slika 4.45 Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost simultanog uklanjanja Cu(ll)
jona, RP19 i ciprodinila u smesi LC-Al,O; biosorbentom: pocetna
koncentracija polutanata 20,0 mg dm™, doza sorbenta 2,0 g dm?, pH
5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina me$anja 200 o0 min™
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Slika 4.46 Efikasnost pojedina¢nog i simultanog uklanjanja Cu(Il) jona, RP19 i
ciprodinila LC-Al,O3 biosorbentom: pocetna koncentracija polutanata
20,0 mg dm™, doza sorbenta 2,0 g dm™, pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0
+0,1 °C, brzina me$anja 200 o-min™ i kontaktno vreme 180 min
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Na osnovu dobijenih rezultata moze se zapaziti da nema znacajnog medusobnog uticaja
i kompetitivnog efekta izmedu ispitivanih polutanata za sorpciona mesta na povrsini
biosorbenta. Sorpcija polutanata se vrSi na razli¢itim funkcionalnim grupama
biosorbenta i vezivanje svakog od polutanata se odvija razli¢itim mehanizmom
(Velinov i sar., 2019Db). Sinergisticki efekat, odnosno, uklanjanje polutanata u smesi bez
njihovog medusobnog uticaja, je proucavan i kod drugih autora, koji su se bavili
istovremenim uklanjanjem dva polutanta u smesi (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 pomoc¢u LC-Al,O3, kao i stadijum
biosorpcionog procesa koji kontroliSe 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 Cestica 1 Krastilovog difuzionog modela, za definisanje difuzione
kinetike. Ovi modeli su tipi¢ni za opisivanje kinetike sorpcionih procesa u sistemu
te¢no-Cvrsto 1 primenjeni SU U najveéem broju studija (Abdolali i sar., 2015; Algadami 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 (g;) u toku vremena (t)
izraCunati su karakteristi¢ni parametri primenjenih kineti¢kih modela, a na osnovu
vrednosti koeficijenta determinacije (R?) i relativnog odstupanja (RO) izratunatih
vrednosti sorpcionog kapaciteta (dcar) 0d eksperimentalno dobijenih (Qtexp), utvrdeni su
modeli koji najbolje opisuju kinetiku sorpcije polutanata pomocu LC-Al,Os3.

Kinetika sorpcije polutanata na LC-Al,O3 biosorbentu ispitivana je u opsegu pocetnih
koncentracija Cu(l1) jona i ciprodinila od 5,0 do 100,0 mg dm™ na pH 5,0 + 0,1 i RP19
od 5,0 do 1000,0 mg dm™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

2,049 dm? i brzina mesanja 200 0 min’.
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45.1 Reakciona kinetika

Graficki prikaz promene koli¢ine sorbovanih polutanata LC-Al,O3 biosorbentom sa
vremenom primenom nelinearnih oblika Lagergrenove jednacine pseudo-prvog reda i
Hoove jednacine pseudo-drugog reda, predstavljene su na slikama 4.47 i 4.48 za Cu(ll)
jone, 4.4914.50 za RP1914.51 1 4.52 za ciprodinil.

Dobijene vrednosti karakteristicnih kinetickih 1 statistickih parametara, primenom
metode nelinearne regresije, predstavljeni su u tabelama 4.7, 4.8 4.9 za Cu(ll) jone,

RP19 i ciprodinil, redom.
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Slika 4.47 Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju Cu(ll) jona LC-AIlO;
biosorbentom: pocetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm™, kontaktno
vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 5,0 + 0,1, temperatura
25,0 £ 0,1 °C, brzina mesanja 200 0 min i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.48 Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju Cu(ll) jona LC-Al,O;
biosorbentom: pocetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm™, kontaktno
vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 5,0 + 0,1, temperatura
25,0 £ 0,1 °C, brzina meSanja 200 0 min i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.49 Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju RP19 LC-Al,O; biosorbentom:
pocetna koncentracija 50,0-1000,0 mg dm™, kontaktno vreme 180
min, doza sorbenta 2,0 g dm™, pH 2,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C,
brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.50 Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju RP19 LC-Al,O;
biosorbentom: podetna koncentracija 50,0-1000,0 mg dm™, kontaktno
vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 2,0 + 0,1, temperatura
25,0 £ 0,1 °C, brzina meSanja 200 0 min i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.51 Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju ciprodinila LC-Al,O;
biosorbentom: pocetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm™, kontaktno
vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 5,0 + 0,1, temperatura
25,0 £ 0,1 °C, brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.52 Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju ciprodinila LC-Al,O;
biosorbentom: pocetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm™, kontaktno
vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 5,0 + 0,1, temperatura
25,0 £ 0,1 °C, brzina meSanja 200 0 min i kontaktno vreme 180 min

Tabela 4.7 Vrednosti kinetickih parametara sorpcije Cu(Il) jona LC-Al,O; biosorbenta za
modele pseudo-prvog i pseudo-drugog reda

Pogetna koncentracija Cu(Il) jona (mg dm™)

Parametar 50 10,0 20,0 50,0 100,0
eexp (MY 97 2,48 4,96 9,72 13,89 15,75
Model pseudo-prvog reda

Jecal (Mg ™) 2,44 4,69 9,11 13,26 14,93
ky, (min™) 0,219 0,085 0,077 0,071 0,069
R? 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™) 2,56 5,19 10,17 14,89 16,38
ky, (min™) 0,365 0,113 0,099 0,090 0,090
R? 0,998 0,999 0,999 0,999 0,999
RO (%) 02-25 0120 01-11 011-15 0,1-1,4
SRO (%) 11 0,6 0,5 0,4 0,5
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Tabela 4.8 Vrednosti kinetickih parametara sorpcije RP19 pomoc¢u LC-Al,O; biosorbenta za

modele pseudo-prvog i pseudo-drugog reda

Pocetna koncentracija RP19 (mg dm™)

Parametar 50,0 100,0 200,0 500,0 1000,0
eexp (MY 97 24,51 49,01 97,92 228,18 299,97
Model pseudo-prvog reda

Qecat (MY ) 23,99 46,87 91,29 209,08 281,29
ky, (min™) 0,143 0,122 0,103 0,071 0,070
R? 0,989 0,988 0,987 0,986 0,986
RO (%) 1,359 1567 0,265 0,6-6,3 0,3-5,8
SRO (%) 2,9 3,3 3,1 3,1 31
Model pseudo-drugog reda

Oecal (Mg ™) 25,62 50,51 99,71 235,24 314,41
ky, (min™) 0,217 0,180 0,143 0,091 0,090
R? 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
RO (%) 0,2-1,2 01-15 0,1-10 0,1-14 0,2-1,1
SRO (%) 0,7 0,5 0,3 0,8 0,5

Tabela 4.9 Vrednosti kineti¢kih parametara sorpcije ciprodinila pomo¢u LC-Al,O3 biosorbenta
za modele pseudo-prvog i pseudo-drugog reda

Pocetna koncentracija ciprodinila (mg dm™)

Parametar 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0
Qeexp (MY 97) 2,48 4,97 9,83 18,62 20,95
Model pseudo-prvog reda

Qecat (MY ) 2,42 481 9,41 17,26 19,31
ks, (min™) 0,097 0,082 0,081 0,072 0,071
R? 0,994 0,990 0,990 0,987 0,986
RO (%) 0,4-4,0 0,4-4,9 0,1-51 1,2-5,4 1,6-6,9
SRO (%) 2,3 2,1 2,4 3,2 3,5
Model pseudo-drugog reda

Jecal (Mg ™) 2,64 5,42 10,45 19,84 21,72
ky, (min™) 0,134 0,109 0,107 0,091 0,090
R? 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 (%) 13 11 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 krecu se u opsegu
0,989-0,987 za Cu(ll) jone, 0,989-0,986 za RP19 i 0,994-0,986 za ciprodinil. Moze se
primetiti da je vrednost koeficijenta determinacije kod kinetike pseudo-prvog reda vece
pri nizim koncentracijama polutanata, odnosno vrednost koeficijenta determinacije
opada sa povecanjem pocetne 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 ¢itavom opsegu ispitivanih pocéetnih koncentracije
kod svih ispitivanih polutanata.

Dobijene vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta kod kinetike pseudo-prvog reda
su relativno bliske eksperimentalno dobijenim rezultatima, ali su karakteristicno nize za
sve pocetne koncentracije kod svih polutanata. Sa povecanjem pocetne koncentracije
polutanata, znacajno raste vrednost SRO za ravnotezni sorpcioni kapacitet u opsegu
2,6-3,3 % za Cu(ll), 2,9-3,7 % za RP19 i 2,1-3,5 % za ciprodinil. Kod kinetike pseudo-
prvog reda pri nizim ispitivanim koncentracijama, manje je odstupanje izracunatih
vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta sa eksperimentalno dobijenim. Sa druge
strane, dobijene vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta kod kinetike pseudo-
drugog reda su veoma bliske eksperimentalnim za sve pocetne koncentracije kod svih
polutanata, a u vecini slu¢ajeva i identi¢ne. SRO ravnoteznog sorpcionog kapaciteta kod
kinetike pseudo-drugog reda je znatno manje nego kod kinetike pseudo-prvog reda i
krec¢e se opsegu 0,4-1,1 % za Cu(ll), 0,3-0,8 % za RP19 i 0,6-1,3 % za ciprodinil. Sa
poveéanjem pocetne koncentracije polutanata vrednosti SRO rastu, ali u znatno manjoj
meri nego kod kinetike pseudo-prvog reda, §to znaci da je i kod kinetike pseudo-drugog
reda bolje slaganje rezultata u citavom opsegu pocetnih koncentracija polutanata
(Algadami i sar., 2017; Ciesielczyk i sar., 2017; Lee i sar., 2016; Naushad i sar., 2017).
Konstanta kinetike pseudo-prvog reda opada sa povecanjem pocetne koncentracije
polutanata od 0,219 do 0,069 za Cu(ll), od 0,143 do 0,070 za RP19 i od 0,097 do 0,071
za ciprodinil. Slican uticaj je 1 kod konstante kinetike pseudo-drugog reda, koja opada u
opsegu 0,365-0,090 za Cu(ll), 0,217-0,090 za RP19 i 0,134-0,090 za ciprodinil sa
povecanjem pocetne koncentracije, pri cemu Se vidi da je pad vrednosti konstante kod
ovog modela ve¢i. Uzrok tome je Sto SU pri nizim koncentracijama polutanata sva
vezivha mesta na povrSini biosorbenta slobodna, pa su i vrednosti konstante kinetike

velike, dok pri visokim koncentracijama polutanata dolazi do zasi¢enja sorpcionih
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mesta 1 vrednost konstante kinetike opada. Sli¢an uticaj pocetne koncentracije
polutanata na vrednosti konstante kinetike je zabelezen 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 kineticki model pseudo-drugog reda, generalno, bolje opisuje reakcionu kinetiku
sorpcionog procesa polutanata pomocu LC-Al;O3, $to pokazuju veée vrednosti
koeficijenta determinacije u Sirokom opsegu pocetnih koncentracija polutanata, bolje
slaganje izracunatih eksperimentalnih vrednosti sorpcionog kapaciteta i manje vrednosti
SRO. Na osnovu ovog kinetickog modela sledi da je kinetika sorpcije funkcija i broja
slobodnih vezivnih mesta koji se nalaze na povrSini biosorbenta i koncentracije
polutanata u rastvoru i da brzinu sorpcije odreduje stadijum vezivanja polutanata za
sorpciona mesta LC-Al,O3 biosorbenta razli¢itim interakcijama. Medutim, pri nizim
pocetnim koncentracijama polutanata, kineticki model pseudo-prvog reda pokazuje
veoma dobro slaganje izraCunatih vrednosti sa eksperimentalnim, pa se ovaj model,
takode, moze pouzdano primeniti u ovim uslovima. Ovo je posledica prirode kinetickog
modela pseudo-prvog reda, prema kome je kinetika sorpcije funkcija samo broja
slobodnih vezivnih mesta na povrSini biosorbenta, dok se koncentracija polutanata i
njena promena ne uzima u obzir, Sto jeste slucaj kod nizih pocetnih koncentracija

polutanata.

4.5.2 Difuziona kinetika

Za ispitivanje difuzione kinetike i mehanizma sorpcionog procesa polutanata LC-Al,O3
biosorbentom primenjen je Veber-Morisov model difuzije unutar Cestica. Graficki
prikaz promene koli¢ine sorbovanih polutanata LC-Al,O3 biosorbentom u toku
vremena, primenom linearnog oblika jednacine modela, predstavljene su na slikama
4.53, 4.54 1 4.55 za Cu(ll) jone, RP19 i ciprodinil, redom.

Dobijene vrednosti karakteristi¢nih kinetickih 1 statistickih parametara, primenom
metode linearne regresije, predstavljene su u tabelama 4.10, 4.11 i 4.12 za Cu(ll) jone,

RP19 i ciprodinil, redom.
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Slika 4.53 Kinetika difuzije unutar Cestica za sorpciju Cu(Il) jona LC-Al,O3
biosorbentom: pocetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm™, kontaktno
vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 5,0 + 0,1, temperatura
25,0 £ 0,1 °C, brzina meSanja 200 0 min i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.54 Kinetika difuzije unutar cestica za sorpciju RP19 LC-Al,O;
biosorbentom: pogetna koncentracija 50,0-1000,0 mg dm™, kontaktno
vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 2,0 + 0,1, temperatura
25,0 £ 0,1 °C, brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.55 Kinetika difuzije unutar Cestica za sorpciju ciprodinila LC-Al,O;

biosorbentom: pocetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm™, kontaktno
vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm™®, pH 5,0 + 0,1, temperatura
25,0 £ 0,1 °C, brzina meSanja 200 0 min i kontaktno vreme 180 min

za model difuzije unutar Cestica

Tabela 4.10 Vrednosti kinetickih parametara sorpcije Cu(ll) jona pomo¢u LC-Al,O3 biosorbenta

Pocetna koncentracija Cu(Il) jona (mg dm™)

Parametar 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0
kir, (Mg g™ min?) 0,541 0,783 1,477 1,994 2,583
C.(mgg™ 0,031 0,111 0,208 0,328 0,435
R? 0,992 0,992 0,992 0,992 0,993
RO (%) 0648 0036 0221 0923 0227
SRO (%) 1,1 0,7 0,7 0,8 0,9
ki, (Mg g™ min™?) 0,002 0,086 0,227 0,305 0,336
C,(mg g™ 2,45 3,83 6,85 10,12 12,68
R? 0,911 0,974 0,980 0,953 0,932
RO (%) 0002 0108 0309 0513 06-11
SRO (%) 0,2 0,3 0,3 0,5 0,4
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Tabela 4.11 Vrednosti kinetickih parametara sorpcije RP19 pomocu LC-Al,O; biosorbenta za

model difuzije unutar Cestica

Pocetna koncentracija RP19 (mg dm®)

Parametar 50,0 100,0 200,0 500,0 1000,0
ki, (mg g™ min™?) 4,96 9,27 17,36 35,89 48,10
C: (mgg?) 0,480 0,517 0,534 6,727 6,833
R? 0,966 0,972 0,977 0,990 0,990
RO (%) 2067 1159 0546 0338 0841
SRO (%) 2,4 2,0 1,7 0,7 1,0
ki, (Mg g min™ 0,189 0,556 1,451 5,631 6,388
C, (mg g?) 22,35 4,83 77,52 151,18 216,23
R? 0,922 0,930 0,937 0,940 0,953
RO (%) 0,006 0205 02-11 0512 0106
SRO (%) 0,1 0,3 0,2 0,4 0,4

Tabela 4.12 Vrednosti kineti¢kih parametara sorpcije ciprodinila pomo¢u LC-Al,O3 biosorbenta
za model difuzije unutar Cestica

Pocetna koncentracija ciprodinila (mg dm™)

Parametar 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0
ki, (mg g™ min™?) 0,451 0,752 1,664 2,434 3,087
C: (mgg™ 0,035 0,035 0,063 0,089 0,112
R? 0,998 0,998 0,996 0,999 0,997
RO (%) 04-1,7 0317 0208 0517 0517
SRO (%) 0,4 0,4 0,7 0,3 0,5
ki, (mg g™* min™?) 0,006 0,057 0,119 0,568 0,570
C,(mgg?) 2,406 4,225 8,265 11,187 13,481
R? 0,986 0,986 0,986 0,986 0,985
RO (%) 00-01 0104 0105 0212 02-11
SRO (%) 0,1 0,1 0,2 0,4 0,3

Na osnovu grafickog prikaza modela

primecujemo multilinearnost u slucaju

difuzije unutar Cestica (slike 4.50, 4.51 i 4.52)

svih ispitivanih pocetnih koncentracija kod sva

tri ispitivana polutanta. Sorpcija LC-Al,O3 biosorbentom se odvija u dva stadijuma,

kojima odgovaraju dve prave na grafiku razli¢itih nagiba na osnovu kojih su odredene

konstante brzine ki svakog stadijuma

procesa, dok odseCak svake prave predstavlja

konstantu C, koja je proporcionalna debljini grani¢nog sloja (Liu i sar., 2015; Shakib i

sar.,, 2017). Moze se primetiti da konstanta brzine, a samim tim i brzina svakog

stadijuma procesa, proporcionalno raste sa povecanjem koncentracije polutanata, usled

vece pokretacke sile procesa. Izracunat

¢ konstante brzine Kig; za prvi stadijum procesa,
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odnosno, za proces difuzije kroz grani¢ni difuzioni sloj i procesa difuzije unutar Cestica
imaju vece vrednosti u odnosu na vrednosti konstante brzine za drugi stadijum i rastu od
0,541 do 2,583 mg g* min™? za Cu(ll), od 4,96 do 48,10 mg g* min™? za RP19 i od
0,451 do 3,087 mg g' minY za ciprodinil, sa poveéanjem njihove podetne
koncentracije. To znaci da je ovaj stadijum procesa veoma brz i nije ograni¢avajuéi. Sa
druge strane, konstanta C; ima nize vrednosti u odnosu na vrednosti konstante C, i raste
sa povecanjem pocetne koncentracije polutanata 0,031-0,435 mg g™ za Cu(ll) jone,
0,480-6,833 mg g* za RP19 i 0,035-0,112 mg g™ 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 kre¢u se u
opsegu 0,7-1,1 za Cu(ll) jone, 0,7-2,4 za RP19 i 0,3-0,7 za ciprodinil.

Konstante brzine kiq, za drugi stadijum procesa imaju znatno manje vrednosti i krecu se
od 0,002 do 0,336 mg g™ min™? za Cu(ll) jone, od 0,189 do 6,388 mg g™ min? za
RP19 i od 0,006 do 0,570 mg g™ min™? za ciprodinil. Ovo ukazuje da je proces finalne
sorpcije najsporiji stadijum, Kkoji se zavrSava iscrpljivanjem sorbata u rastvoru,
zasi¢enjem aktivnih centara na povrSini sorbenta i uspostavljanjem ravnoteze. Konstante
C, imaju znatno vece vrednosti i rastu sa poveéanjem pocetne koncentracije polutanata
od 2,45 do 12,68 mg g™ za Cu(ll), od 22,35 do 216,23 mg g™ za RP19 i od 2,41 do
13,48 mg g* 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 Cestica, za ispitivanje difuzione Kinetike
I mehanizma sorpcije na LC-Al,O3; biosorbentu primenjen je i Krastilov difuzioni
model. Graficki prikaz promene koli¢ine sorbovanih polutanata LC-Al,O3 biosorbentom
u toku vremena primenom nelinearnog oblika jednaCine Krastilovog modela,
predstavljene su na slikama 4.56, 4.57 i 4.58 za Cu(ll) jone, RP19 i ciprodinil, redom.
Dobijene vrednosti karakteristicnih kinetickih 1 statistickih parametara Krastilovog
difuzionog modela, primenom metode nelinearne regresije, predstavljeni su u tabelama
4.13,4.141 4.15 za Cu(ll) jone, RP19 i ciprodinil, redom.
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Slika 4.56 Kinetika Krastilovog difuzionog modela za sorpciju Cu(ll) jona LC-
AlL,O; biosorbentom: podetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm?,
kontaktno vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm™, pH 5,0 + 0,1,
temperatura 25,0 0,1 °C, brzina mesanja 200 0 min™
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Slika 4.57 Kinetika Krastilovog difuzionog modela za sorpciju RP19 LC-Al,O;
biosorbentom: pogetna koncentracija 50,0-1000,0 mg dm™, kontaktno
vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 2,0 + 0,1, temperatura
25,0 £ 0,1 °C, brzina mesanja 200 0 min*
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Slika 4.58 Kinetika Krastilovog difuzionog modela za sorpciju ciprodinila LC-
AlL,O; biosorbentom: podetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm?,
kontaktno vreme 180 min, doza sorbenta 2,0 g dm™, pH 5,0 + 0,1,
temperatura 25,0 0,1 °C, brzina mesanja 200 0 min™

Tabela 4.13 Vrednosti kinetickih parametara sorpcije Cu(ll) jona LC-Al,O3 biosorbentom za
Krastilov difuzioni model

Pocetna koncentracija Cu(II) jona (mg dm™)

Parametar 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0
Qeca (Mg g7) 2,467 4,78 9,37 13,60 15,26
ke, (dm® gt min™) 0,066 0,027 0,022 0,022 0,021
n 0,61 0,68 0,63 0,67 0,62
R? 0,998 0,996 0,995 0,997 0,997
RO (%) 01-28 0536 06-36 0132 0827
SRO (%) 0,9 1,5 1,76 1,4 1,5
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Tabela 4.14 Vrednosti kinetickih parametara sorpcije RP19 LC-Al,O; biosorbentom za
Krastilov difuzioni model

Pocetna koncentracija RP19 (mg dm®)

Parametar 50,0 1000  200,0 5000  1000,0
Gecar (Mg g2) 2425 4763 9305 21538 289,15
ke, @m®gimin®) 0044 0035 0030 0,021 0,020
n 0,64 0,61 0,63 0,65 0,64
R 0997 00996 0995 0,994 0,997
RO (%) 0228 0330 0835 0235 0332
SRO (%) 1,3 16 1,9 1,94 14

Tabela 4.15 Vrednosti kineti¢kih parametara sorpcije ciprodinila LC-Al,O3 biosorbentom za
Krastilov difuzioni model

Pocetna koncentracija ciprodinil (mg dm™)

Parametar 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0
Qecar (Mg ™) 2,45 4,90 9,58 17,96 19,97
ke, (dm® g* min™) 0,034 0,027 0,022 0,019 0,016
n 0,72 0,72 0,70 0,65 0,62
R? 0,998 0,999 0,997 0,995 0,995
RO (%) 0,2-37 00-15 0025 0438 01-38
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. Izraunate
vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta su veoma bliske eksperimentalno
dobijenim rezultatima, a vrednost srednjeg relativnog odstupanja izrac¢unatih vrednosti
ravnoteznih sorpcionih kapaciteta od eksperimentalno dobijenih su vrlo male i krecu se
u opsegu 0,9-1,8 % za Cu(ll) jone, 1,3-1,9 % za RP19 i 0,8-1,8 % za ciprodinil. Sve
ovo pokazuje da se Krastilov difuzioni model moZe primeniti za definisanje difuzionih
karakteristika sorpcije ispitivanih polutanata pomoc¢u LC-Al,Os.

Prema Krastilovom difuzionom modelu, vrednost konstante n govori o difuzionom
otporu u sorpcionom sistemu. Konstante difuzionog otpora u slucaju sorpcije polutanata
LC-Al,O3 biosorbentom imaju vrednosti manje od 1 i kreé¢e se u opsegu 0,61-0,68 za
Cu(ll) jone, 0,61-0,65 za RP19 i 0,62-0,72 za ciprodinil, §to znaci da je proces sorpcije

u slucaju sva tri ispitivana polutanta pod zna¢ajnim uticajem difuzije.
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Dobro slaganje primenjenih difuzionih modela sa eksperimentalnim rezultatima govori
o znacajnom uticaju difuzije tokom sorpcije polutanata pomocu LC-Al,0O3. Takode,
veoma dobro slaganje kinetickog reakcionog modela pseudo-drugog reda ukazuje na to
da je reakcija vezivanja polutanata vrlo bitan ograni¢avajuéi faktor sorpcionog procesa.
Prema tome, sorpcija sva tri ispitivana polutanta LC-Al,O3; biosorbentom je pod
mesovitom reakciono-difuzionom kontrolom, pri ¢emu su brzina difuzije sorbata i

proces vezivanja polutanata za povrSinu sorbenta istovremeno ogranicavajuci faktori.

4.6 RavnoteZa sorpcije

Za opisivanje sorpcionog procesa u stanju ravnoteze u sistemu te¢no-cvrsto koriste se
sorpcione izoterme, koje govore o raspodeli sorbata izmedu vodenog rastvora i sorbenta
1 daju informacije o stanju povrSine sorbenta, sorpcionom kapacitetu, prirodi sorpcionog
procesa i veze izmedu sorbata i sorbenta. Dobijeni ravnotezni eksperimentalni rezultati
su modelovani primenom Lengmirove, Frojndlihove i Sipsove izoterme. Ovi modeli su
tipi¢ni za definisanje ravnoteze sorpcionih procesa u sistemu te¢no-¢vrsto i primenjeni
se najveéem broju studija (Abdolali i sar., 2015; Algadami 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 ravnoteznog sorpcionog kapaciteta (Qe) od
ravnoteZzne koncentracije polutanata (Ce) izracunati su karakteristicni parametri
primenjenih izotermskih modela. Na osnovu vrednosti koeficijenta determinacije (R?) i
relativnog odstupanja (RO) izracunatih vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta
(Qe,cal) 0d eksperimentalno dobijenih (Qeexp), utvrdeno je koji modeli najbolje opisuju
ravnotezu sorpcije polutanata pomoc¢u LC-Al;Os3.

Ravnoteza sorpcije polutanata u opsegu pocetnih koncentracija polutanata od 5,0 do
100,0 mg dm™ za Cu(ll) jone i ciprodinil na pH 5,0 + 0,1 i u opsegu od 5,0 do 1000,0
mg dm™ za RP19 na pH 2,0 + 0,1, iz vodenih model rastvora LC-Al,O3 biosorbentom
ispitivana je tokom 180 min, pri slede¢im vrednostima ostalih parametara: temperatura

25,0 + 0,1 °C, doza sorbenta 2,0 g dm™ i brzina mesanja 200 o min™.
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Graficki prikazi promene ravnoteznog kapaciteta LC-Al,O3 biosorbenta za ispitivane
polutante u funkciji ravnotezne 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(ll) 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, karakteristinih konstanti i
statistickih ocena, primenom metode nelinearne regresije, predstavljene su u tabelama

4.16, 4.17 1 4.18 za Cu(ll) jone, RP19 i ciprodinil, redom.
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Slika 4.59 Lengmirova izoterma sorpcije Cu(ll) jona na LC-Al,Os biosorbentu:
pocetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm, kontaktno vreme 180 min,

doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C,
brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.60 Frojndlihova izoterma sorpcije Cu(ll) jona na LC-Al,O3; biosorbentu:
pocetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm, kontaktno vreme 180 min,
doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C,
brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.61 Sipsova izoterma sorpcije Cu(ll) jona na LC-Al,O; biosorbentu:
pocetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm™, kontaktno vreme 180 min,
doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C,
brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.62 Lengmirova izoterma sorpcije RP19 na LC-Al,O; biosorbentu: pocetna
koncentracija 50,0-1000,0 mg dm™, kontaktno vreme 180 min, doza
sorbenta 2,0 g dm™, pH 2,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina
mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.63 Frojndlihova izoterma sorpcije RP19 na LC-Al,O; biosorbentu:
pocetna koncentracija 50,0-1000,0 mg dm™, kontaktno vreme 180
min, doza sorbenta 2,0 g dm™, pH 2,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C,
brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.64 Sipsova izoterma sorpcije RP19 na LC-Al,Oz; biosorbentu: pocetna
koncentracija 50,0-1000,0 mg dm™, kontaktno vreme 180 min, doza
sorbenta 2,0 g dm™, pH 2,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C, brzina
mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.65 Lengmirova izoterma sorpcije ciprodinila na LC-Al,O; biosorbentu:
pocetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm™, kontaktno vreme 180 min,
doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C,
brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.66 Frojndlihova izoterma sorpcije ciprodinila na LC-Al,O; biosorbentu:
pocetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm, kontaktno vreme 180 min,
doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C,
brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Slika 4.67 Sipsova izoterma sorpcije ciprodinila na LC-Al,O; biosorbentu:
pocetna koncentracija 5,0-100,0 mg dm™, kontaktno vreme 180 min,
doza sorbenta 2,0 g dm®, pH 5,0 + 0,1, temperatura 25,0 + 0,1 °C,
brzina mesanja 200 0 min™ i kontaktno vreme 180 min
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Tabela 4.16 Parametri sorpcionih izotermi za sorpciju Cu(ll) jona na LC-Al,O;

biosorbentu

Adsorpciona izoterma Parametri Vrednosti
m (Mg g™) 15,38
K. (dm* mg™) 5,26
Lengmirova R? 0,995
RO (%) 0,3-0,6
SRO (%) 05
K, (mg g*)*" 8,45
n 6,14
Frojndlihova R? 0,843
RO (%) 0,9-3,9
SRO (%) 2,1
am (Mg g™ 15,45
Ks (dm® mg™) 5,10
. n 0,94
Sipsova )
R 0,993
RO (%) 0,1-0,5
SRO (%) 0,4

Tabela 4.17 Parametri sorpcionih izotermi za sorpciju RP19 na LC-Al,O;

biosorbentu

Adsorpciona izoterma Parametri Vrednosti
Om (Mg g™) 301,69
K. (dm® mg™) 0,079
Lengmirova R? 0,993
RO (%) 0,0-2,7
SRO (%) 1,7
Ke, (mg g™)*" 60,56
n 3,63
Frojndlihova R? 0,893
RO (%) 0,6-13,1
SRO (%) 6,0
am (Mg g™ 320,61
Ks (dm® mg™) 0,062
. n 0,891
Sipsova )
R 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-Al,O;

biosorbentu

Adsorpciona izoterma Parametri Vrednosti
m (Mg g™) 20,36
K. (dm* mg™) 3,30
Lengmirova R? 0,983
RO (%) 0,2-2,8
SRO (%) 11
Ke, (mg g)'" 10,00
n 4,95
Frojndlihova R? 0,874
RO (%) 1,2-57
SRO (%) 3,6
am (Mg g™) 21,20
Ks (dm® mg™) 2,47
. n 0,75
Sipsova )
R 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(ll) jone,
0,993 za RP19, i 0,983 za ciprodinil, $to ukazuje na veoma dobro slaganje modela sa
eksperimentalnim rezultatima u slucaju uklanjanja sva tri ispitivana polutanta pomocu
LC-Al,O3. Vrednosti RO su veoma male i za Cu(ll) jone, RP19 i ciprodinil iznose 0,3—
2,7 %, 0,0-2,7 % i 0,2-2,8 %, redom, sto potvrduje, takode, veoma dobro slaganje ove
izoterme sa eksperimentalnim podacima.

Maksimalni sorpcioni kapacitet LC-Al,O3 biosorbenta dobijen primenom Lengmirove
izoterme iznosi 15,38 mg g™ za Cu(ll) jone, 301,69 mg g™ za RP19 i 20,36 mg g™ za
ciprodinil, pri optimalnim uslovima, §to je veoma blisko eksperimentalno dobijenim
vrednostima. Vrednosti Lengmirove ravnotezne sorpcione konstante K, koja je u vezi
sa energijom sorpcije, iznose 5,26 dm® mg™ za Cu(ll) jone, 0,079 dm*® mg™ za RP19,
3,30 dm*® mg? za ciprodinil, §to znadi da je afinitet sorpcije polutanata LC-Al,Os
biosorbentom visok. Na osnovu dobijene vrednosti Lengmirove ravnotezne sorpcione

konstante K., moze se izracunati vrednost Lengmirovog bezdimenzionog faktora
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razdvajanja R.. Na slikama 4.68, 4.69 i 4.70, prikazana je zavisnost Lengmirovog
faktora razdvajanja R, u funkciji pocetne koncentracije polutanata za Cu(ll), RP19 i

ciprodinil, redom.
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Slika 4.68 Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji pocetne
koncentracije Cu(ll) jona
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Slika 4.69 Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji pocetne
koncentracije RP19
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Slika 4.70 Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji pocetne
koncentracije ciprodinila

Sa povecanjem pocetne koncentracije polutanata, vrednosti Lengmirovog faktora
razdvajanja opadaju i nalaze se u opsegu 0,037-0,002 za Cu(ll) 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 povecanjem pocetne koncentracije polutanata povec¢ava
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-Al,O3
biosorbentom odvija na energetski homogenoj povrsini i bez medusobne interakcije

sorbovanih molekula.

4.6.2 Frojndlihova izoterma

Vrednosti koeficijenta determinacije Frojndlihovog modela su relativno male i iznose
0,843 za Cu(ll) jone, 0,893 za RP19 i 0,874 za ciprodinil, sto ukazuje na to da je
primena ovog modela za tumacenje sorpcije ispitivanih polutanta LC-Al,O3
biosorbentom ograni¢ena. Vrednosti RO su vec¢a u odnosu na Lengmirov model i za
Cu(ll) 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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grafickog prikaza se, takode, moze videti znaCajnije odstupanje modela od
eksperimentalnih rezultata pogotovo pri ve¢im pocetnim koncentracijama polutanata.

Vrednosti Frojndlihove konstante Ke iznose 8,45 (mg g™)™ za Cu(ll) jone, 60,56
(mg gH*™ za RP19 i 10,00 (mg gh)*™ za ciprodinil, dok vrednosti Frojndlihovog
parametra n iznose 6,14 za Cu(ll) jone, 3,63 za RP19 i 4,95 za ciprodinil. Vrednost
parametra n za sva tri ispitivana polutanta je veca od 1, $to znaci da se sorpcija LC-
Al,O3 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(ll) jone, 0,999 za
RP19, 0,993 za ciprodinil, §to ukazuje da ovaj model dobro opisuje sorpciju sva tri
ispitivana polutanta pomocu LC-Al,03. Vrednosti RO su veoma male i za Cu(ll) jone,
iznose 0,1-0,5 %, za RP19 0,1-1,0 % i za ciprodinil 0,1-1,2 %, §to potvrduje, takode,
veoma dobro slaganje ove izoterme sa eksperimentalnim podacima. Maksimalni
sorpcioni kapacitet LC-Al,O3 biosorbenta dobijen primenom Sipsove izoterme iznosi
15,45 mg g za Cu(ll) jone, 320,61 mg g™ za RP19 i 21,20 mg g™ za ciprodinil, pri
optimalnim uslovima, §to je veoma blisko eksperimentalno dobijenim vrednostima.
Vrednosti Sipsovog eksponenta ns iznose 0,94 za Cu(ll) jone, 0,89 za RP19 i 0,75 za
ciprodinil, §to znaci da se kod jonskih polutanta Sipsova izoterma svodi na Lengmirov
izotermski model, koji je, takode, dao najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima,
ali je kod nepolarnog polutanta, Sipsov eksponent znatno razli¢it od 1, §to govori o
moguéem uticaju fizisorpcionog mehanizma na sorpciju ovog polutanta.

Izvrsena analiza ukazuje da Lengmirova izoterma najbolje opisuje ravnotezu sorpcionog
procesa polutanata pomoc¢u LC-Al,O3, jer ima vecu vrednost koeficijenta determinacije
u Sirokom opsegu pocetnih koncentracija polutanata, bolje slaganje izracunatih i
eksperimentalnih ravnoteznih vrednosti sorpcionog kapaciteta i manje vrednosti SRO
(Abdolali i sar., 2015; Ciesielczyk i sar., 2017; Todorciuc i sar., 2015). Sipsova
izoterma ima, takode, dobro slaganje, ali se ona svodi na Lengmirovu jer je vrednost
Sipsovog eksponenta ngs bliska jedinici kod sva tri ispitivana polutanta. Prema tome,

sorpcija ispitivanih polutanata LC-Al,O3 biosorbentom odvija se u monomolekulskom
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sloju, na energetski homogenoj povrsini sa kona¢nim brojem aktivnih centara, bez

medusobne interakcije sorbovanih molekula na povrsini biosorbenta.

4.7 Termodinamika sorpcije

Termodinamika sorpcije polutanata na LC-Al,O3 biosorbentu ispitivana je na razli¢itim
temperaturama: 10,0-50,0 °C tokom 180 min u opsegu pocetnih koncentracija
polutanata 5,0-100,0 mg dm™ za Cu(ll) jone i ciprodinil na pH 5,0 + 0,1 i u opsegu 5,0-
1000,0 mg dm™ za RP19 na pH 2,0 + 0,1, pri slede¢im vrednostima ostalih parametara:
doza sorbenta 2,0 g dm™ i brzina mesanja 200 o min™.

Graficki prikaz termodinamike sorpcije Cu(ll) jone, RP19 i ciprodinila LC-Al,O3
biosorbentom predstavljene su na slikama 4.71, 4.72 i 4.73, redom.

Dobijene vrednosti karakteristicnih termodinamickih 1 statistickih parametara,

predstavljene su u tabeli 4.19.
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Slika 4.71 Zavisnost InKp od 1/T za sorpciju Cu(ll) jona LC-Al,O3; biosorbentom
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Slika 4.72  Zavisnost InKp od 1/T za sorpciju RP19 LC-Al,O5 biosorbentom

In KD
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Slika 4.73 Zavisnost InKp od 1/T za sorpciju ciprodinila LC-Al,O3 biosorbentom
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Tabela 4.19 Termodinamicki parametri sorpcije Cu(ll) jona, RP19 i ciprodinila na LC-Al,O3
biosorbentu

AS° AHP AG® (k] mol™)
Polutant 4 o1 4
@mol" K7 (kdmol®) 283K 293K 308K 323 K
Cu (1) 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, $to ukazuje da se proces
sorpcije ispitivanih polutanata LC-Al,O3 biosorbentom odvija spontano. Sa poveéanjem
temperature, vrednost promene standardne Gibsove slobodne energije kod jonskih
polutanata Cu(l1) jona i RP19 opada u opsegu od -15,79 do -26,43 kJ mol™ i od -13,43
do -23,54 kJ mol™, redom, §to zna&i da je proces sorpcije ovih polutanata na veéim
temperaturama povoljniji i efikasnost uklanjanja polutanata raste. Kod uklanjanja
ciprodinila, sa povecanjem temperature promena Standardne Gibsove slobodne energije
blago raste od -11,33 do -10,94 kJ mol™, §to ukazuje zanemarljiv uticaj temperature na
odvijanje sorpcije (Wibowo i sar., 2017).

Spontanost biosorpcionog procesa Cu(ll) jona i RP19 na LC-Al,O3, takode potvrduju i
pozitivne vrednosti promene standardne entropije sistema. Ovakve vrednosti odrazavaju
afinitet biosorbenta prema ispitivanim polutantima i ukazuju na povec¢anu neuredenost
na povrSini sorbenta i ireverzibilnost procesa vezivanja ovih polutanata za povrsinu LC-
Al,O3 biosorbenta. Kod ciprodinila, promena standardne entropije je, takode, pozitivna,
§to govori 0 spontanosti sorpcije ovog polutanta (Atkins, 2001; Pordevi¢ i Drazic,
2010).

Vrednost ravnotezne sorpcione konstante Kp za sorpciju Cu(ll) jona i RP19 LC-Al,O3
biosorbentom raste sa poveCanjem temperature, Sto pokazuje pozitivan uticaj
temperature na sorpciju ovih polutanata i endoterman karakter procesa. To potvrduju,
takode pozitivne vrednosti promene standardne entalpije sistema. Sa druge strane, kod
sorpcije ciprodinila pomoc¢u LC-Al,O3, vrednost ravnoteZzne sorpcione konstante opada
sa povecanjem temperature, a vrednost promene standardne entalpije je negativna, $to
govori o negativhom uticaju temperature i mogucénosti desorpcije ciprodinila na veéim

temperaturama i egzotermnom karakteru sorpcionog procesa ovog polutanta.
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Vrednost promene standardne entalpije govori i o prirodi interakcije izmedu sorbata i
sorbenta. Kod sorpcije Cu(ll) i RP19 vrednosti promene standardne entalpije ukazuju na
fizicko-hemijsku interakciju izmedu ovih polutanata i sorbenta (jonska izmena), dok je
kod ciprodinila sorpcioni proces pretezno fizicke prirode. Proces sorpcije ispitivanih
polutanata LC-Al,O3; biosorbentom je spontan i efikasan na svim ispitivanim

temperaturama.
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Rezultati ove doktorske disertacije su potvrdili predvidene hipoteze:

(i) razvijen je novi postupak sinteze biosorbenata, hemijskom modifikacijom
razli¢itih ligno-celuloznih materijala pomoc¢u Al,O3, koji je omogucio dobijanje
materijala istih karakteristika bez obzira na razlike u poreklu i sastavu polaznih
biomasa i

(if) hemijska modifikacija ligno-celulozne biomase pomocu Al,O3 je omoguéila
generisanje novih specificnih aktivnih centara na povrSini biosorbenta, koji
imaju afinitet prema Sirokom spektru hemijski razlicitih polutanata (katjonski,
anjonski, nepolarni i slabo polarni) u odgovarajuc¢im uslovima.

U radu su koris¢ene tri razlicite ligno-celulozne biomase, kao polazni materijal za
sintezu: kora biljke Lagenaria siceraria, strugotina hrastovog drveta (Quercus robur L.)
i kostica $ljive (Prunus domestica L.). Dobijeni ligno-celulozni-Al,O3 biosorbent je
primenjen za uklanjanje katjonskog (teski metal bakar(Il)), anjonskog (tekstilna boja
reaktivna plava 19) i nepolarnog polutanta (fungicid ciprodinil) iz vodenih model
rastvora, kako za pojedinac¢no uklanjanje polutanata, tako i za uklanjanje u smesi.

Na osnovu dobijenih rezultata i njihove detaljne analize, mogu se izvuéi sledeci
zakljucci:

Optimizacijom glavnih parametara sinteze LC-Al,O3 biosorbenta: koncentracije

rastvora NaOH kod baznog tretmana i koncentracije Al(NOs)s pri hemijskoj

modifikaciji, dobijen je biosorbent maksimalne efikasnosti, §to je testirano na
primeru uklanjanja boje RP19.

pH vrednost tacke nultog naelektrisanja LC-Al,O3 biosorbenta je 5,85 §to znaci da
je pri nizim pH vrednostima rastvora povrSina biosorbenta pozitivho
naelektrisana 1 pogodna za uklanjanje anjona, dok je pri viSim vrednostima
povrsina biosorbenta negativno naelektrisana i pogodna za uklanjanje katjona.
Odavde se kontrolisanjem pH moze uticati na acido-bazne Kkarakteristike
materijala, odnosno na njegovu selektivnost prema razli¢itim polutantima.

Biosorbent LC-Al,03 ima znatno manji sadrzaj slobodnih kiseoni¢nih kiselih
funkcionalnih grupa u odnosu na polaznu ligno-celuloznu biomasu, usled
hemijske modifikacije vezivanjem aluminijuma za kiseonik karboksilnih,
fenolnih i laktonskih grupa, $to je potvrdila i semi-kvantitativna analiza koja je
pokazala povecani sadrzaj kiseonika u biosorbentu, pored prisutnog
aluminijuma.
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Proces hemijske modifikacije nije izazvao znaCajne promene u morfologiji
povrsine, u odnosu na pocetni materijal, $to potvrduje da je Al,O3 homogeno
rasporeden u strukturi biosorbenta bez prisustva individualne kristalne faze, pri
¢emu su morfoloski elementi (makropore, kanali i Supljine) na povrSini
biosorbenta dobro oc¢uvani, $to je od velikog znacaja za efikasnost difuzije u
strukturu materijala.

Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost sorpcije polutanata LC-Al,O;3
biosorbentom pokazuje da se sorpcioni proces odvija u dve faze: brza faza pri
kojoj dolazi do uklanjanja preko 90 % sorbata, nakon ¢ega sledi sporija faza
uspostavljanja ravnoteze, koja se u slucaju katjonskog i anjonskog polutanta
postize u prvih 60 min, dok se u slu¢aju nepolarnog polutanta ravnoteza
uspostavlja u srazmerno duzem periodu (90 min) zbog prirode sorpcionog
procesa.

Uticaj pocetne pH vrednosti rastvora na efikasnost sorpcije polutanata zavisi od
prirode i naelektrisanja funkcionalnih grupa biosorbenta LC-Al,O3, kao i od
oblika i raspodele jonskih vrsta sorbata, pri ¢emu je ovaj uticaj znacajniji kod
jonskih polutanata.

Efikasnost uklanjanja Cu(II) jona (katjon) je najniZza na pH 2,0, kada je povrSina
sorbenta pozitivno naelektrisana, dok je maksimalna efikasnost uklanjanja na
vrednostima pH iznad 5,0, kada je povrSina sorbenta negativno naelektrisana.
Uklanjanje RP19 (anjon) je najefikasnije na pH 2,0, kada je povrSina sorbenta
pozitivno naelektrisana. Ciprodinil, kao nepolarni polutant, moze se efikasno
uklanjati u veoma Sirokom opsegu pH sredine.

Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja polutanata biosorbentom LC-Al,O3
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 veci, §to je
karakteristicno za fiziCcku sorpciju gde se sa povecanjem energije sorbata
favorizuje suprotan proces — desorpcija.

Ispitivanjem simultanog uklanjanja katjonskog, anjonskog i nepolarnog polutanta
biosorbentom LC-Al,Os, utvrdeno je da je efikasnost uklanjanja u smesi skoro
identi¢na efikasnosti uklanjanja pojedina¢nih polutanata pri istim uslovima,
odnosno da nema znacajnog medusobnog uticaja 1 kompetitivnog efekta

1zmedu sorbata.
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Kinetika sorpcije ispitivanih polutanata biosorbentom LC-Al,O3 podleze
zakonitostima kinetike modela pseudo-drugog reda, modela difuzije unutar
Cestica 1 Krastilovog difuzionog modela, Sto znaci da je sorpcioni proces pod
mesSovitom difuziono-reakcionom kontrolom, pri ¢emu je najverovatnije
difuzija znacajniji ogranicavajuci faktor.

Ravnoteza sorpcije jonskih polutanata biosorbentom LC-Al,O3 podleze
zakonitostima Lengmirove i Sipsove izoterme, $to ukazuje da se sorpcija
odvija u monomolekulskom sloju, na energetski homogenoj povrSini sa
kona¢nim brojem energetski ekvivalentnih aktivnih centara, bez medusobne
interakcije sorbovanih molekula na povrSini biosorbenta. Kod nepolarnog
polutanta, ravnotezni parametri sorpcije ukazuju na pretezno fizisorpcioni
mehanizam.

Termodinamicka ispitivanja sorpcije jonskih polutanata na LC-Al,O3 govore 0
spontanom procesu koji se efikasno odvija u $irokom opsegu temperature, dok
pozitivne vrednosti entalpije ukazuju na egzotermnu prirodu procesa
favorizovanog na viSim temperaturama, Sto potvrduje da je jonska izmena
najverovatniji  sorpcioni mehanizam ovih polutanata. S druge strane,
termodinamika sorpcije nepolarnog polutanta govori 0 endotermnom
spontanom procesu i1 pretezno fizisorpcionom mehanizmu, koji karakterisSe
relativno lako odvijanje desorpcije sa povecanjem temperature.

Istrazivanja koja su predstavljena u ovoj doktorskoj disertaciji, pokazala su da se
jednostavnim 1 pristupaénim postupkom hemijske modifikacije pomocéu Al,Os3
ekonomicne i lako dostupne ligno-celulozne biomase, moze dobiti biosorbent koji ima
veliki potencijal za uklanjanje toksi¢nih metala (katjonskih polutanata), kao i organskih
anjonskih, nepolarnih i slabo polarnih jedinjenja iz vode, pojedinacno, ali i istovremeno
u smesi. Ovaj biosorbent se moze ponuditi na trzistu kao konkurentan materijal za

primenu u postupcima preciS¢avanja vode.
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manifestaciji ,,No¢ istraziva¢a“ koji se finansira iz programa HORIZON 2020, u
periodu od 2014. do 2018. godine. Od 2013. godine ucestvVuje u organizaciji $kola
Masene spektrometrije koje se organizuju u okviru saradnje Prirodno-matematickog
fakulteta u NiSu 1 Univerziteta ,,Pjer 1 Marija Kiri* iz Pariza.

Clan je Srpskog hemijskog drustva i Medunarodnog drustva za elektrohemiju

(International Society of Electrochemistry).
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N3JABA O AYTOPCTBY

U3jaBibyjeM na je JOKTOpCKa IucepTalidja, o1 HacaoBOM

CUHTE3A, KAPAKTEPU3AIIUJA U ITIPUMEHA BUOCOPBEHATA HA
BA3U PA3JIMYUTUX JIMTHO-LHEJYJO3HUX MATEPUJAJIA XEMHUJCKHA
MOIUPUKOBAHUX IIOMORY Al;O3

Koja je onOpamena Ha [IpupoaHo-MaTeMaTnakoM ¢akyinrety YHuBep3uTeTa y Humry:

® pEe3yiTaT COICTBEHOI UCTPAKMBAYKOT Pasia;

e Jla OBY JUCEPTaLM]y, HU Y LIEJMHU, HUTH y J€JI0BHMA, HUCAM IpUjaBJbUBala Ha
IpyruM (akyaTeTuMa, HUTH YHUBEP3UTETHMA;

e Ja HHMCaM MOBpEIWJIa ayTOpcKa IpaBa, HUTU 3JI0YNOTPEOHIIa MHTEJIEKTYaIHY
CBOJUHY APYTUX JIULA.

Jlo3BosbaBaMm Jia ce 00jaBe MOjU JIMYHU MOJAIH, KOJU CY Y BE3H ca ayTOPCTBOM H
no0ujameM aKaJeMCKOT 3Bama JOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UME U Mpe3uMe, FoJuHa U
MecTo pohema U JatryMm oaOpaHe pana, U To y kKataiory buGnumoreke, Jlururamaom
penosutopujymy YHuBep3utera y Hwumry, kao u y myOnukarnujama YHHBEp3UTETa Y
Humy.

Y Humry, 07.05.2019. rogune

[Tornuc ayropa aucepraruje:

?ULU/&O g (/7052’&/

Hena /. Benunos
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N3JABA O UICTOBETHOCTH EJIEKTPOHCKOI' 1 HITAMITAHOT
OBJIMKA JOKTOPCKE JUCEPTALIMJE

HacnoB aucepranuje:

CHUHTE3A, KAPAKTEPU3AIIUJA U ITIPUMEHA BUOCOPBEHATA HA
BA3H PA3IMYUTUX JIUTHO-LHEJYJIO3HUX MATEPUJAJIA XEMHUJCKHU
MOIUPUKOBAHUX IIOMORY Al;O3

W3jaBibyjeM 1a je eJeKTPOHCKU OOJIMK MOje JTOKTOPCKE TUcepTalfje, Kojy cam
npefana 3a yHolIewe y JIMTUTajJHM peno3uTopujym YuuBep3utera y Hwumy,
UCTOBETAH MITAMIIAHOM OOJIUKY.

Y Humry, 07.05.2019. ronune

[Totnuc ayropa nucepranuje:

geﬂﬂ/&og (/f/f/@*w

Hena /I. Benunos
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N3JABA O KOPUIIREILY

Opnanthyjem YHuBep3uTeTcKy OmOnmoreky ,,Hukona Tecna* ma y Jururamnu
peno3utopujym YHuBep3utera y Huimy yHece MOjy JOKTOPCKY AHMCEpTAIHjy, IO
HaCIJIOBOM:

CHUHTE3A, KAPAKTEPU3AIINJA U ITIPUMEHA BUOCOPBEHATA HA
BA3H PA3JIMYUTUX JIUTHO-LHEJYJIO3HUX MATEPUJAJIA XEMHUJCKHA
MOJIUPUKOBAHUX IIOMORY Al,O3

Hucepranujy ca CBUM IMpHIIO3MMa Mpelnaia caM y eIeKTPOHCKOM OOJHKY,
MOTO/THOM 32 TPajHO apXUBHPAHE.

Mojy JAOKTOpPCKY IucepTanujy, yHeTy y JWruraaHu peno3utopujym
YuuBep3utTera y Huiny, MOry KOPHCTUTH CBH KOjHU TIOWITY]Y OApende caipaHe y
onabpanom tumny nunenne Kpeatusue 3ajeauuiie (Creative Commons), 3a KOjy cam ce
OJITy4HIIa.

1. Ayropcteo (CC BY)

2. AyropctBo — HekomepuujaaHo (CC BY-NC)

3. AyropcTBo — HekoMepuujaaHo — 6e3 npepaae (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMepIHjanHO — aenuty noj uctum yciosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 npepane (CC BY-ND)
6. AytopcTBo — aenutH noxa uctum ycinosuma (CC BY-SA)

Y Humry, 07.05.2019. roqune

[otmuc ayropa aucepranyje:

iéeww g (ﬁwa/

Hena /I. Benunos
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