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Naslov doktorske disertacije: Uklanjanje teskih metala iz vodenih rastvora
biosorbentom na bazi kostice kajsije kao otpadne biomase

Rezime

U okviru ove doktorske disertacije ispitana je moguénost upotrebe
biosorbenta na bazi endokarpa koStica kajsije Prunus armeniaca L. u svrhu
uklanjanja Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jona iz vodenih rastvora. KoStice kajsija (KK) su
poreklom iz fabrike za preradu sokova ,Vino Zupa" iz Aleksandrovca, gde su
Klasifikovane kao otpadni materijal iz procesa prerade voca. U cilju dobijanja
biosorbenta sa Sto boljim sorpcionim karakteristikama KK je tretiran rastvorom
NaOH. Serijom eksperimenata odabrani su optimalni parametri modifikacije
(pocetna koncentracija NaOH 1 mol/L; odnos ¢vrsto/tecno 1:20; vreme kontakta
180 minuta) i dobijen je modifikovani materijal KKM. IzvrSena je karakterizacija i
uporedivanje KK i KKM. Rezulatati hemijskih analiza su potvrdili da je posledica
baznog tretmana razlaganje hemiceluloze (19,23 i 3,52% kod KK i KKM,
respektivno), Sto su i FT-IR spektri potvrdili (pik na 1730 cm-1, koji ukazuje na -
C=0 vezu koja potice od estarske grupe u hemicelulozi, se kod KKM gubi). Takode,
bazni tretman je doveo do uklanjanja masti i voskova sa povrSine biomaterijala, Sto
je potvrdeno hemijskom analizom i FT-IR i SEM analizama. Posledica baznog
tretmana je i povecanje tacke nultog naelektrisanja i promena odnosa kolic¢ine
kiselih i baznih grupa na povrsini KKM. Kod KK sadrZaj ukupnih kiselih grupa je
veci u odnosu na KKM (1,619 mmol/g i 0,317 mmol/g, respektivno), dok je kod
KKM obrnuto: sadrzaj ukupnih baznih grupa je ve¢i nego kod KK (0,309 mmol/g i
0,037 mmol/g, respektivno). Rezultati Zivine porozimetrije su potvrdili da je nakon
baznog tretmana kod KKM doslo do povecanja zapremine pora (sa 218 na 270
mm3/g), povetanja prosecnog precnika pora (sa 393 na 468 nm) i poroznosti (sa
25 na 30 %). KKM je ispitan kao biosorbent za uklanjanje Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona
iz vodenih rastvora. Ispitani su osnovni parametri koji uticu na proces biosorpcije
(pH, kontaktno vreme, koncentracija biosorbenta, granulacija). Utvrdeni su

optimalni parametri: pH=5,0; vreme kontakta 120 minuta, odnos ¢vrsto/te¢ne faze



0,1g/50mL, granulacija <0,8mm. Tokom sorpcije jona metala od strane KKM,
utvrdeno je otpuStanje izmenjivih katjona alkalnih i zemno alkalnih metala, a
rezultati su pokazali da je kapacitet katjonske izmene kod KKM (29,51 meq/100g)
skoro 5 puta veci nego kod KK (6,72 meq/100g). Vezivanje jona ispitivanih metala
na KKM je kompleksno, tako da se pri niZim polaznim koncentracijama odvija
jonska izmena sa jonima natrijuma, dok na viSim polaznim koncentracijama ovo
nije jedini mehanizam. Rezultati su pokazali da je sorpcioni kapacite viSi kod KKM
u odnosu na KK i da se eksperimentalno dobijeni rezultati kod KKM poklapaju sa
Freundlich-ovim modelom izotermi za sve tri vrste ispitivanih jona metala.
Eksperimentalno dobijeni kineti¢ki podaci odgovaraju modelu pseudo-drugog
reda. Uticaj temperature je mali ali dovoljan da sa porastom raste sorpcioni
kapacitet za sve ispitivane metale. Sa ciljem da se utvrdi efikasnost biosorbenta
KKM u sloZenim sistemima nalik realnim efluentima, ispitan je medusobni uticaj
jona metala na efikasnost biosorpcije u binarnim i ternarnim sistemima. Kao
posledica kompeticije za dostupna aktivna mesta na povrsini KKM medu jonima
postoji antagonizam. Supresija sorpcije drugim jonima metala najmanje je izraZena
kod olova a najvise kod cinka, tako da adsorpcija jona na KKM opada u sledecem
nizu: Pb(II)> Cu(Il) > Zn(II). Radi prakti¢ne primene biomasa KKM je imobilisana u
Na alginatu. Kao vezivno sredstvo za dobijanje kompaktnih granula pogodnih za
realni sistem pridodat je bentonit i dobijene granule su ispitane u SarZznom i
realnom sistemu. PredloZeni model konvertovanja i modifikacije koStice kajsije,
kao otpada iz prehrambene industrije, u biosorbente odabranih teskih metala iz
vodenih sistema, ujedno doprinosi zastiti Zivotne sredine kroz odrzivo upravljanje

i zbrinjavanje otpada poreklom iz prehrambenog sektora.
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Title: Heavy metals removal from aqueous solution by biosorbent based on apricot
stones waste biomass

Abstract

In this doctoral thesis, use of apricot (Prunus armeniaca L.) stone endocarp
as possible biosorbent for the removal of Cu(ll), Zn(Il) and Pb(II) ions from
aqueous solution was examined. Apricot stones are from “Vino Zupa” Inc.
Aleksandrovac where it is classified as a waste product from fruit processing. In
order to get biosorbent with highest sorption performances this waste material
was treated with solution of NaOH. In a series of experiments optimal modification
parameters were determined (initial concentration 1mol/L NaOH; solid/liquid
ratio 1:20; contact time 180 minutes) and modified material was obtained (KKM).

Characterization and comparison of both material, native (KK) and
modified (KKM), was performed. Results of chemical analysis as well as FT-IR
spectra, showed that disintegration of hemicellulose occurs as a result of alkaline
treatment (decrease of hemicellulose content from 19.23% in KK to 3,52% in KKM;
FT-IR spectrum shows loss of 1730 cm! peak in KKM, that shows -C=0 group in
hemicellulose). FT-IR and SEM analysis showed that with alkaline treatment wax
and oils are removed from the surface of the biomatirial. Point of zero charge also
rose as a consequence of alkaline treatment. Concentration of total acidic groups is
higher in KK than in KKM (1.619 mmol/g and 0.317 mmol/g, respectively), while
in KKM total concentration of basic groups is higher than in KK (0.309 mmol/g and
0.037 mmol/g, respectively). Results of porosimetry confirmed that after alkaline
treatment pore volumes increased in KKM (from 218 to 270 mm3/g), as well as
pore diameters (from 393 to 468 nm) and porosity (from 25 to 30%). KKM was
examined as a biosorbent for removal of Cu(Il), Zn(II) and Pb(II) ions from water
solutions. Parameters that affect biosorption were triald (pH, contact time,
concentration of biosorbent, granulation) and optimum values for each parameter
were established: pH=5,0; contact time 120 minutes; solid/liquid ratio 0,1g/50mL;

granulation <0,8mm. During sorption of metal ions by KKM, release of alkali and



earth alkali cations occurred and results showed that cation exchange capacity is 5
times higher in KKM (29,51 meq/100g) than in KK (6,72 meq/100g). Bonding
mechanism of investigated metal ions to KKM is complex, hence in lower initial
concentrations it is conducted by ion exchange between metal ions and Na ions,
while at higher initial concentrations this is not the only mechanism. Results
showed that sorption capacity is higher in KKM than in KK and the experimentally
obtained results fit well with Freundlich isotherm model for all three metal ions.
Experimentally obtained kinetic results fit well to pseudo-second order model.
Although temperature affect is not very high still contributes to increase of
sorption capacity for all three investigated metal ions.

In order to establish efficiency of KKM as a biosorbent in complex systems
similar to real effluents, mutual influence of metal ions was investigated in binary
and ternary systems. As a result of competition between ions for active sites on
KKM surface antagonism exist. The affinity of the target metals to the KKM surface
was in descending order: Pb(II)>Cu(Il)>Zn(Il). For practical application KKM
biomass was immobilized in sodium alginate. To get compact granules suitable for
real systems bentonite was added as a bonding agent. Obtained granules were
investigated in batch system and in real effluents. Suggested model of conversion
and modification of apricot stones, as a waste material from food industry, in to
efficient biosorbent for investigated heavy metals from water solutions, also
contributes to environment protection through sustainable management and care

for food industry waste.

Kew words: waste biomass, Prunus armeniaca L., lignocellulosic biomaterials,

biosorption, heavy metals

Scientific area: Biotechnical Science
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UDC number: 628.4.042+634.21]:628.35(043.3)




Sadrzaj

1. UVOD ittt ssessessssss s s s s s 1
2. PREGLED LITERATURE ....cstrtiestiresetssesesssisssssssssssesssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssnes 4
2.1 Teski metali U ZiVOtnoj STEAINT . ssssssssssssssssenes 4
2.1.1 Poreklo teSkih metala u atmOS eri......crrererenererererereee e 4
2.1.2 Poreklo teSkih metala u vOdama ........oeeeeneeneeseeseesessssseessesseesssssesssessssssessesnes 5
2.1.3 Poreklo teSkih metala u ZemljiStu ... 5
2.2 ToKSiCnOost teSKih MEtala ....c.occecereeriereeiireeseiseseesesee s sssssssenes 7
2.2.1 BAKAT ([CU) torrrerereeresesessesssessesssessssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssessssssssssens 7
2.2.2 CINK (ZN) ottt sssss s sss s ssssssssss s ssssss s sssss s 9
2.2.3 010VO (PD) o sssssessssssssssssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssnssssasens 9
2.3 Ponasanje teskih metala u vodenoj Sredini ... 10
2.3.1 Upravljanje vodama u Republici STDiji....ccmerineseninsesersseseesessesssssessesnnns 13
2.3.2 Poreklo zagadenja teSkim metalima u akvati¢nim ekosistemima u RS ...16
2.3.3 Posledice zagadenja teskim metalima u akvati¢nim ekosistemima.......... 23
2.3.4 PreciScavanje otpadnih voda zagadenih teSkim metalima .......cccovereuneenes 24
2.4 BIlOSOTPC @1 ueurererenssressseressssesesssessssssessssssesssessssssessssssessssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssnes 26
2.4.1 Faktori koji uticu na proces bioSOTPCije .....cmremmrnsemsrsssessessesssssessesssnans 28
2.4.2 Hemijske grupe odgovorne za bioSOIPCiju. ... rereereeresneeresresnessessessessesseenes 31
2.4.3 MehanizZmi DiOSOTIPCIJE ...crnernrnesesssnesssssssessssessesssesssssssessssssesssssssssssssssssssssens 34
2.4.4 Primena biosorpcionih tehnologija.......eenns 35
2.4.5 Prednosti i nedostaci DiOSOIPCIJ€...mrrninsriniresesssresssssssesssssssesssssssessssessens 37
2.5 Modelovanje procesa bioSOIPCIJ ... sesssesssssens 38
2.5.1 Langmuir-ova SOrpciona iZOterma .......cuerereesressessessssssssesssssssssssssesssssssssessssans 38
2.5.2 Freundlich-ova sorpciona iZoterma.......renenenensenesssnssnesssssssssssssssesssssssens 40
2.5.3 Hemijska KiNetiKa. ..o sesssssssssssssssssnans 41
2.5.4 TermodinamiKa ... sessessesses e sessessessessessessesssssesssssesssssesssssessssnes 45
2.6 BIOSOTDENTI ..ottt bbb bbb 47
2.6.1 Otpadna biomasa kao znacajan izvor biosorbenata .........c.cccnenrenieneerernnenn. 49
2.6.2 Fizicke i hemijske karakteristike lignocelulozne biomase........c.ccooseereureenes 52
B ST T 0= 01 o/ TR 53
2.6.4 HEMICEIUIOZA ... ceeereereereeeereereererres s s sesss s 59
2.6.5 LIGIN oo sessessessessessss s sesses s ssessesses s s sses s sss s sss e s s sessssesnssesnsnes 60
2.6.6 Hemijske interakcije izmedu komponenti lignoceluloze.........c.coouneerirnenn. 63
2.6.7 Lignocelulozni otpad kao potencijalni biosorbent........cccoovrerenereererenenns 65
2.6.8 Funkcionalne grupe odgovorne za vezivanje teskih metala i mehanizmi
biosorpcije kod lignoceluloznih materijala.........conennnenseneseeseseeseesees 66
2.6.9 Modifikacije lignoceluloznih biomaterijala ... 67
2.7 Endokarp kajsije (Prunus armeniaca L.) kao biosorbent za uklanjanje tesSkih
4 0 T=] ) TS 72
2.7.1 Mesto kajsija u sistematici biljaka ......cooverererereneneseneseseseseseseeesessessesees 72
2.7.2 MorfoloSke osobine kajsija - Prunus armeniaca L...........eneinieneenseensenn. 72
2.7.3 Proizvodnja i Upotreba KajSija. ... rrereereeresressessessessessessessessessessessesssssessessessesnes 75

2.7.4 Biosorpcija teSkih metala pomoc¢u endokarpa Kajsija .....c.cemeeneeneeneerrerneenne 78



3. PREDMET I CIL] ISTRAZIVANJA coovceeesseeesseeessesesssrsssssessssssssssessssssssessesssssessssessssees 79

4. MATERIJAL I METODE .....otrtireeseeseeeesseesesssessssssssesssssessesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssanes 80
4.1 MAterifali. s 81
4.2 Dobijanje biosorbenta (KK) .....cconrininnssessssssssssesssssssessessssssssssssesssssssessens 81
4.3 Dobijanje modifikovanog biosorbenta (KKM)......cccounemernereneensesneensesnesssesesseennes 81

4.3.1 Ispitivanje parametara modifikacije ... 81
4.4 Uporedna karakterizacija biosorbenta KK i KKM .......cccoonrnnnnnnensenesensenenens 83
4.4.1 Odredivanje sadrzaja VIage ... sessssssssssssssssssssssesses 83
4.4.2 Odredivanje sadrzaja SUVE MAeTi e ..o sessssssssssssssssssssseses 83
4.4.3 Odredivanje sadrzaja PePela.... s 84
4.4.4 Odredivanje sadrzaja sirovih proteina......... 84
4.4.5 Odredivanje sadrzaja Sirove Masti ... 84
4.4.6 Odredivanje hemijskog sastava KK i KKM.......cccoonmmnnnnneneneseenesseenenns 85
4.4.7 Odredivanje sadrZaja supstanci rastvornih u acetonu .........oneeseneees 86
4.4.8 Odredivanje sadrzaja ligNina ....c..ceeneenesneenseseesessssssssessesssssesssessssssessesses 86
4.4.9 Odredivanje sadrzZaja holoceluloze.........coonreninceninsesen s 86
4.4.10 Odredivanje sadrzaja CelUlOZe ... 87
4.4.11 Odredivanje sadrzaja hemiceluloze......umnnnnnn s 87
4.4.12 Elementarna analiZa .......ooeenensnsnessnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 87
4.4.13 Odredivanje sadrzaja metala u KK i KKM.......coummmmmnn: 88
4.4.14 Odredivanje kapaciteta izmene katjona kod KK i KKM ........ccccovuneerirenes 88
4.4.15 Odredivanje pH SUSPENZIJE .....cvureurirreerernsnsissessssssssesssessssssssessssssssssssssssssssssesases 88
4.4.16 Odredivanje pH nultog naelektrisanja (PHPzc) - e eeereererreererseererseeressessesseeneens 89
4.4.17 BOEhM-0VE LItraCIj€....riuieerirrirrirrercessissesssessssses s ssssssssesssssssssssssssssssssssaes 89
4.5 Instrumentalne metode koris¢ene za uporednu karakterizacije biosorbenata
KK T KKMuoceiieieeeesseisessesssss s ssessse s ss s s st ssssssesssssssseeas 90
4.5.1 Rendgenska difrakciona analiza (XRD) .....ccouremmnemernsesenesessesssessssssessenes 90
4.5.2 Termijska analiza ... sssssssssssssesses 91

4.5.3 Odredivanje specificne povrSine i poroznosti Zivinom porozimetrijom.91
4.5.4 Skenirajuca elektronska mikroskopija sa energodisperzivnim

detektorom X-zraka (SEM-EDS) ... ssssssssssssssssssssssns 92
4.5.5 Infracrvena spektroskopijasa Furijeovom transformacijom (FTIR)......... 93
4.6 Biosorpcija Cu(II), Pb(II) i Zn(II) jona upotrebom KKM........cormrrerrenreressereerennens 93
4.6.1 Priprema osnovnih i radnih rastvora......... 93
4.6.2 Eksperiment U SarZznom SISEEIMU.......c.ueernersessmssessesssssessessssssssssssessssssesseses 94
4.7 Ispitivanje uticaja razli¢itih parametara na proces biosorpcije .......cverereerenen. 95
4.7.1 Uticaj granulacije na sorpciju Cu(Il), na uklanjanje jona metala............... 95
4.7.2 Uticaj pH vrednosti na uklanjanje jona metala.......ooonnvrnenensnnessenenennes 95
4.7.3 Uticaj koncentracije biosorbenta na uklanjanje jona metala........c.ccocruuneen. 95
4.7.4 Uticaj kontaktnog vremena i kinetika sorpcije Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona
POMOCU KKM ...ttt sssssnnen 96
4.7.5 Uticaj pocetne koncentracije ispitivanih metala na biosorpcioni kapacitet
KEKM ettt ssssssssss e s s ssssses s ssss s s s ssssssessesssssssssnsssssnsssessessnssssssssnsensans 96
4.7.6 Medusobni uticaj jona metala na njihovo uklanjanje upotrebom KKM...97
4.8 Regeneracija i ponovna upotreba biosorbenta ... 98
4.9 Imobilizacija biomase U algiNatu ... 99

4.9.1 Eksperimenti sa imobilisanom biomasom ..., 99



4.9.2 Eksperimenti sa imobilisanom biomasom i bentonitom..........ccunenienees 100

5. REZULTATI I DISKUSIJA ..coitreereseeeesreeeesseesesssesssssessesssesssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssesssns 102
5.1 Optimizacija uslova modifikacije biosorbenta........oonnnns 103
5.1.1 Uticaj koncentracije NaOH......cccooonmenrneninsinensnssnessssnessssessesssessessssesssssssessessens 103
5.1.2 Uticaj odnosa ¢vrste i teCne faze tokom procesa modifikacije .......c...... 105
5.1.3 Uticaj vremena tretmana. ... ssssssssssssssssssssssssesass 106
5.2 Karakteristike prirodne (KK) i modifikovane biomase (KKM).......ccccvurrerennes 108
5.2.1 Ispitivanje hemijskog sastava i strukture KK i KKM........ccoueininerinirninnenn. 109
5.2.2 Tacka nultog naelektriSanja ... 113
5.2.3 BOENM-0VE tItFACIJE ..cvvvererrerresiserissssesesesses st ssesssesssssssesssssssesssssssssssssssssssssans 115
5.2.4 Rendgenska difrakciona analiza (XRD) ... 120
5.2.5 TermijSke analiZe ......c.ceverrerersrneninsinesenssnessnsssesssssessssesssssssesssssssessssssssssssssssssans 122
5.2.6 Odredivanje specificne povrsine i poroznosti uzoraka ... 125
5.2.7 SEM-EDX QNAlIZE.....ruurerererererieesesessesesesesesesessessssssssssssssssssssssssssssssssssssanes 128
5.2.8 FTIR analiza biosorbenta KK i KKM.......cconneneneeneereeneeneeneeseeneeseesesseeseeees 133
5.3 Primena biosorbenta KKM za uklanjanje Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona.............. 139
5.3.1 Uticaj granulacije na sorpciju Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona.....coorermeerreerennee 139
5.3.2 Uticaj pH na sorpciju Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) joNa....ccorrereererenseresesseresneneens 140
5.3.4 Uticaj koncentracije biosorbenta na sorpciju Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona
...................................................................................................................................................... 143
5.3.3 Uticaj kontaktnog vremena na sorpciju Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jona......... 144
5.3.4 Kinetika sorpcije Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jona na KKM.......ccomuemrrreenernsenrenns 146
5.3.5 Uticaj pocCetne koncentracije jona teSkih metala u rastvoru na sorpciju
Cu(I1), Zn(I1) 1 PB(II) JON@ cuerrrurerrrermerrersessessssssessssssesssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssesens 156
5.3.6 I1zoterme sorpcije Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona na KKM ......cccceomrenrrrerernenenns 157
5.3.7 Jonska izmena prilikom sorpcije Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona na KKM.....164
5.3.8 Termodinamika sorpcije na KKM ... 167
5.4 Medusobni uticaj jona metala na proces bioSOrpCije.....cummnreneneressesereneenes 173
5.5 Desorpcija i regeneracija biosorbenta KKM.......cccouemnnenenenesssesssssesnennes 177
5.6 Imobilizacija biomase KKM.......c.osssessssssssesssssesssssssssssssssesaes 178
5.7 Dali je biosorpcija pogodna za uklanjanje teSkih metala iz realnih efluenata?
........................................................................................................................................................... 183
6. ZAKLJUCAK ceoreeeeeeseeeseseessessessssssssssssssssssssssssssssssessssssssassssssssasssssssssasssssassesssssssssesssssssnsassssss 187
7. LITERATURA ...ttt s bbbt 191

BIOGRAFTJA .ttt bbb 213



1.UVOD

U industriji prerade voca generiSu se znatne koliCine ¢vrstog organskog
otpada (kosStice, vo¢na pulpa, ljuske, itd) koje mogu biti isplative sa ekonomskog i
ekoloskog aspekta. U cilju minimizacije ove vrste otpada, moguce je izvrsiti
reciklazu i izdvojiti komponente koje se mogu dalje upotrebljavati kao Sto su
pektin, vlakna, antioskidanti i dr. Medutim, cesto lignocelulozni deo ¢vrstog otpada
ostaje u velikim koli¢cinama neupotrebljen. Eliminacija ovakvog otpada i njegova
ponovna upotreba doprinela bi reSavanju problema deponovanja, te je s toga u
eksperimentalnom radu ove doktorske disertacije koriS¢ena otpadna biomasa
(endokarp kostica kajsija), poreklom iz fabrike sokova ,Vino Zupa“ Aleksandrovac,
gde se prema dostupnim podacima, samo tokom letnje sezone generiSe oko 2500 t
razlicitih otpadnih kosStica, na mese¢nom nivou.

Kako se poslednjih godina velika paZnja posvecuje ispitivanju moguénosti
upotrebe razli¢itih otpadnih biomaterijala u svrhu uklanjanja tesSkih metala (zbog
njihove visoke toksi¢nosti, postojanosti i tendencije ka bioakumulaciji),
istraZivanja u ovoj doktorskoj disertaciji usmerena su na ispitivanja moguc¢nosti
razvoja biosorbenta na bazi endokarpa koStica kajsija, kao otpadne biomase u
svrhu uklanjanja Cu(1I), Pb(II) i Zn(II) jona iz vodenih rastvora.

Imajudi u vidu navedeno, plan rada ove doktorske disertacije sastojao se iz
nekoliko segmenata: pripreme sirove biomase i odabira adekvatnog predtretmana;
uporedne karakterizacije prirodnog i modifikovanog materijala; ispitivanje
modifikovanog materijala za uklanjanje odabranih jona teSkih metala iz vodenih
rastvora i ispitivanje uticaja procesnih parametara u S$arZnom sistemu;
modelovanje biosorpcionih eksperimentalnih rezultata (primena kinetickih i
izotermskih modela) kao i ispitivanje termodinamike biosorpcionog procesa radi
utvrdivanja prirode interakcija jona teskih metala sa aktivnim mestima na povrSini
biosorbenta; odabir najefikasnijeg desorpcionog sredstva za rekuperaciju vezanih
metala i regeneracija biosorbenta; definisanje optimalnih parametara za dobijanja

biosorbenta u formi granula i primene razvijenog biosorbenta u realnom efluentu.



Tokom realizacije istrazivanja, za karakterizaciju biomaterijala primenjene
su razlicite fiziCko-hemijske analize (elementarna analiza, odredivanje sadrzaja
vlage, pepela, suve materije, proteina, sirove masti, celuloze, lignina i hemiceluloze,
sadrzaja makro i mikro elemenata, odredivanje tacke nultog naelektrisanja) kao i
razlicite instrumentalne tehnike: Furijeova transformaciona infracrvena
spektroskopija (FT-IR) za determinacija funkcionalnih grupa na povrSini
biosorbenta; Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) je KkoriS¢ena za
dterminaciju morfoloSkih karakteristika povrSine biosorbenta i energetska
disperziona spektroskopija (EDS) za ispitivanje kvalitativnog i semikvantitativnog
elementarnog sastava povrSine ¢vrstih uzoraka; Rendgenska difrakciona analiza
(XRD) je koriS¢ena za karakterizaciju prirodnog i modifikovanog biosorbenta;
Razlike u termickoj stabilnosti biosorbenta pre i posle procesa modifikacije
utvrdene su termijskom analizom (TG/DTA); Zivina porozimetrija je kori§¢ena za
odredivanje specificne povrSine i poroznosti prirodnog i tretiranog materijala;
Odredivanje koncentracija ispitivanih metala tokom svih ispitivanja vrSena su
primenom atomske apsorpcione spektroskopije (AAS).

[straZivanjima tokom realizacije teme razvijena je metoda modifikacije za
dobijanje biosorbenta boljih adsorpcionih svojstva u odnosu na pocetni prirodni
materijal. ProSirena su fundamentalna znanja u vezi posledica koji alkalni tretman
ima na lignocelulozne biomaterijale. Takode, istraZivanja u okviru ove doktorske
disertacije predstavljaju doprinos u razumevanju mehanizama biosorpcije
ispitivanih jona teskih metala od strane lignoceluloznih materijala.

Ova doktorska disertacija je realizovana u okviru projekta Ministarstva za
nauku i tehnoloskog razvoja Republike Srbije TR 31003 pod nazivom ,Razvoj
tehnologija i proizvoda na bazi mineralnih sirovina i otpadne biomase u cilju
zaStite resursa za proizvodnju bezbedne hrane“ (2011-2016).

Eksperimentalni rad je realizovan u Institutu za tehnologiju nuklearnih i
drugih mineralnih sirovina u Beogradu, u laboratorijama za hemijska, fiziCko-
hemijska ispitivanja i pripremu mineralnih sirovina. Deo karakterizacije koji se
odnosi na XRD, i analizu morfoloskih karakteristika metodom elektronske

mikroskopije izvodena su na Rudarsko-geoloSkom fakultetu u Beogradu, dok su



analize Zzivine porozimetrije radene na IHTM-u, na Prirodno-matematickom
fakultetu u Beogradu.
Rezulati proistekli iz ove doktorske disertacije su objavljeni u medunarodnim i

domacim ¢asopisima.



2. PREGLED LITERATURE

2.1 TesKki metali u Zivotnoj sredini

Prisustvo teskih metali u Zivotnoj sredini je posledica neminovnih procesa u
prirodi, kao Sto su rastvaranje minerala, vulkanske erupcije, Sumski pozari i sl.
sredini ima ljudska delatnost, putem eksploatacije ruda, prerade metala,
sagorevanjem fosilnih goriva, kroz upotrebu organskih i mineralnih dubriva, kroz
odlaganje komunalnog otpada itd. (S¢iban, 2013). Prirodni procesi oslobadaju
razne elemente iz zemljine kore, a migracije ovih elemenata (ukljucuju¢i metale i
njihove soli) iz litosfere u hidrosferu, atmosferu i biosferu, predstavljaju
biogeohemijske cikluse metala (Kastori, 1997). Covek je svojom aktivnoséu
poremetio biogeohemijske cikluse mnogih teSkih metala, Sto je dovelo do toga da
je odnos izmedu antropogene i prirodne emisije za mnoge metale veci od 1(Cu, Hg,

V, Zn), oko 5 (Cd) i ¢ak preko 20 (Pb) (Nriagu i Pacyna, 1988).

2.1.1 Poreklo teskih metala u atmosferi

Najveci antropogeni izvori teSkih metala u atmosferi su termoenergetski
objekti koji sagorevaju fosilna goriva i industrijski objekti obojene i crne
metalurgije. Sagorevanjem uglja u termoelektranama, industrijskim kotlovima,
raznim loZiStima, emituju se znacajne koli¢ine Hg, Mo, Se, kao i As, Cr, Mn, Sbi Tl u
atmosferskim aeroslima (Kastori, 1997). Sagorevanjem nafte emituju se V, Ni i Sn,
dok proizvodnja obojenih metala daje dobrinos emisiji Pb, As, Cd, Cu i Zn. Iz
industrije gvozda i Celika emituju se Cr i Mn (Nriagu i Pacyna, 1988).

Teski metali kao Sto su As, Cd, Cu, Pb i Zn se prvenstveno putem atmosfere
transmituju u biosferu (Nriagu, 1992). Sa izuzetkom Hg koja se u atmosferi nalazi u
gasovitoj fazi, cak 70% mase As, Cd, Pb i Zn se emituje u atmosferu kao fine Cestice,
precnika manjeg od 0,95 um (Bartinicki i sar., 1993). Ove Cestice se zadrzavaju u

atmosferi duze od 24 ¢asa i mogu se transportovati na rastojanja od 1000 do 2000



km pre nego Sto se uklone depozicijom iz donjih slojeva atmosfere (Alcamo, 1992).
Dakle, u troposferi (¢ija je visina 10 km od povrSine Zemlje) odigravaju se
najintenzivniji procesi transporta suve i mokre depozicije.

bl

Od posebnog ekoloSkog znacaja su ,kisele kiSe“ koje osim Sto mogu da
sadrze teSke metale, mogu da utiCu na transport teSkih metala iz zemljista i

sedimenata u podzemne vode (Nriagu isar., 1982).

2.1.2 Poreklo teskih metala u vodama

Sastav prirodnih voda je definisan mnoStvom procesa koji se odigravaju u
zivotnoj sredini (fizickih, hemijskih i bioloskih). Erozija, rastvaranje minerala,
procesi taloZenja i/ili promene jonske sile (ulivanje u more), aktivnost vodenih
organizama, razmena gasova sa atmosferom i ljudska aktivnost - sve su to procesi
koji uticu na sastav voda, pa stoga i na sadrzaj teskih metala (Kastori, 1997). Ako se
za sastav podzemnih voda moZe reci da je konstantan, onda za sastav atmosferskih
vode mozZemo reci da je veoma podloZan brzim i sloZzenim promenama. Re¢na
voda, pored c¢injenice da se nalazi u stalnoj interakciji sa atmosferom, u svom toku
dolazi u kontakt sa raznovrsnim geoloSkim materijalom i njen sastav je podloZan
krupnim promenama, posebno su intenzivne promene na granicama razli¢itih
sredina slatkovodne/slane, oksi¢ne/anoksi¢ne i sl. (Kastori, 1997). Faktori koji
utiCu na prisustvo teSkih metala u vodama mogu biti ve¢ pomenuti atmosferski,

zatim geoloSki, bioloski i antropogeni.

2.1.3 Poreklo teskih metala u zemljistu

TeSki metali u zemljiStu predstavljaju veliku opasnost za Zivotnu sredinu,
jer mnogi od njih su postojani duzi niz godina. Neki od glavnih izvora teSkih metala
u zemljiStima su: atmosferski polutanti iz motornih vozila, deponije pepela nastale
nakon sagorevanja fosilnih goriva, mineralna dubriva i pesticidi, organska dubriva,
deponije urbanog i industrijskog otpada, metalurske industrije, rudnici i topionice

obojenih metala, atmosferski talozi i sl.



Rast i razvi¢e biljaka zavisi od plodnosti zemljista, koja je uslovljena
sadrzajem organske materije i delatnoS¢u mikroorganizama. Zahvaljujuci
mikroorganizmima u zemljiStu se stvaraju razliCite fizioloSki aktivne materije
neophodne biljkama: vitamini, auksine, giberalini, enzime, aminokiseline itd. Ove
stimulativne materije povecavaju intenzitet disanja biljnog tkiva, aktivnost enzima,
stimuliSe fotosintezu, pospeSuju iskoriS¢avanje hranjivih materija od strane
korenastog sistema, povecavaju otpornost i prinos biljaka (Kastori, 1997). NaZalost,
sa naglim razvojem savremenih tehnologija, u zemljiSte dospevaju, pored korisnih,
opasne i Stetne materije, koje direktno ili indirektno deluju na mikroorganizme
(Kastori, 1997). Medu njima se izdvajaju teSki metali koji mogu da imaju izrazito
toksican efekat na mikroorganizme, stoga ako se ne spreci njihovo unosenje u
zemljiSte, to moZe da ima katastrofalne posledice po biogenost i plodnost zemljista.
Stepen delovanja teSkih metala na mikroorganizme zavisi od koncentracije i vrste
elemenata, samog zemljista, grupe mikroorganizama, od prisustva drugih
hemijskih jedinjenja i sl.

Premda, su mikroorganizmi razvili mehanizme zastite od nepovoljnog
uticaja teSkih metala (bioadsorpcija, bioakumulacija i vezivanje teSkih metala
pomocu produkata metabolizma) i sposobni su da umanje njihovu toksi¢nost te
omoguce da se odvija proces humifikacije i dehumifikacije, sa druge strane
mikroorganizmi mogu da transformiSu neorganska jedinjenja teSkih metala u
veoma toksi¢na organometalna jedinjenja, Sto predstavlja veliku opasnost za Zivi
svet.

% Xk Xk

Posto se atmosfera, hidrosfera i litosfera medusobno prozimaju, teski metali
dospeli u zivotnu sredinu ce se distribuirati u svakom od ovih medijuma na osnovu
svojih razlic¢itih fizicko-hemijskih osobina i postojanosti. Distribucija teSkih metala
je uslovljena, pored njihovih fizicko-hemijskih karakteristika, i procesima
transporta i transformacija u Zivotnoj sredini. Transport se odvija putem razlicitih
hemijskih (rastvaranje u vodi, volatitalizacija u atmosferu, adsorpcija na sedimentu
i inkorporacija u lance ishrane) i fizickih procesa (advekcija, difuzija i disperzija).
Od najznacajnijih transformacija svako je bioakumulacija i biomagnifikacija.

Bioakumulacija se javlja u organizmima kada brzina unosa polutanta prevazide



sposobnost organizma da ga ukloni kroz metabolicke funkcije, razblaZenje ili
ekskreciju, tako da se viSak skladisti u organizmu (Dalmacija i Agbaba, 2008). Kao
posledica bioakumulacije mozZe do¢i do pojave biomagnifikacije kroz lance
isharane. Biomagnifikacija se deSava putem transfera polutanta sa jednog

organizma na drugi organizam koji je na viSem trofickom nivou.

2.2 Toksic¢nost teskih metala

Toksitnost metala potice od njihove hemijske prirode. Veoma lako se
apsorbuju od strane Zivih organizama, kroz interakcije sa makromolekulima
bioloSkih materijala formiraju¢i jonske i vodoni¢ne veze. Takode, moguce je i
formiranje organometalnih jedinjenja i helata sa razli¢itim konstituentima
bioloSkih materijala. Posledica je ometanje i/ili inhibicija normalnih funkcija

proteina, enzima, nukleinskih kiselina i destabilizacija ¢elijskih funkcija.

2.2.1 Bakar (Cu)

U ljudskoj delatnosti, upotreba bakra veoma rasprostranjena, najviSe kao
provodnik elektri¢ne struje, u izmenjivac¢ima toplote, zatim za dobijenje legura, za
delove vodovodnih instalacija. Jedinjenja bakra se koriste u sredstvima za zastitu
bilja, u industriji boja i veStackih dubriva, kao aditivi u ishrani i sl. NajceS¢i put
kojim bakar dospeva u Zivotnu sredinu je iz rudnickih drenaznih voda i putem
otpadnih tokova iz pogona za preradu metala. Potrebe za bakrom su u stalnom
porastu, $to uti¢e i njegovo povecano prisustvo u Zivotnoj sredini (S¢iban, 2013).

Sa druge strane, bakar spada u neophodne mikroelemente, te je esencijalan
za aktivnost razlicitih enzima, kao Sto su katalaze, superoksid dismutaze,
peroksidaze, citohrom c oksidaze, feroksidaze, monoamin oksidaze i dopamin 3
monooksigenaze (Stern, 2010; Harvey i McArdle, 2008.).

Medutim, u ve¢im koncentracijama je izuzetno toksic¢an za Zive organizme.
Vodeni organizmi mogu da akumuliraju rastvoreni bakar direktnom apsorpcijom
preko povrSine tela, dok se Cesticni oblik bakra unosi ingestijom kontaminirane

hrane (Wang i Fisher, 1999). Ovo je razlog zaSto je vazno razmotriti i mogucnost



prenosa bakra putem lanaca ishrane jer putem biomagnifikacije veée koncentracije
bakra ¢e se pojaviti na viSim trofickim nivoima (Magnusson i sar., 2007). Poznato je
da je veoma toksiCan za cijanobakterije, zelene alge i gljive. Sa porastom
koncentracije, bakar moze biti toksican i za biljke i za Zivotinje. Bakar ima srednje
izraZen potencijal ka bioakumulaciji u biljkama, ali bez uofene biomagnifikacije
(Dalmacija i Agbaba, 2008). Normalne koncentracije u biljnim tkivima su male (2-
20 pg/g suve mase), ali u viSim koncentracijama postaje toksiCan za biljku
(Dalmacija i Agbaba, 2008). 1ako sisari nisu osetljivi na toksi¢no dejstvo bakra kao
vodeni organizmi, kod njih trovanje bakrom se manifestuje preko ciroze jetre,
nekroze u bubrezima i mozdanoj masi.

Ukoliko se nade u povrsSinskim vodama, bakar ima sposobnost da se veoma
lako vezuje za minerale i organske materije. Naime bakar stvara vrlo stabilan
kompleks sa huminskim materijama. Zbog toga su u slucaju bakra slobodni joni u
se vezuje za organsku materiju, gvoZde i mangan - okside, zemljiSne silikate, glinu i
druge minerale, a koli¢ina i distribucija ukupnog i pristupa¢nog bakra zavisi od
tipa zemljiSta i maticnog supstrata. Ovaj metal se dugotrajno zadrzava u
povrSinskom sloju zemljista. Zemljista bogata humusom fiksiraju i imobilisu
bakar, formirajuci organske komlekse ¢ak i u uslovima visoke kiselosti, smanjujuci
njegovu dostupnost biljkama (Mickovski-Stefanovic, 2012).

Zbog tretiranja plavim kamenom, povrsine koje su bile pod vinogradima u
dalekoj proslosti i dalje imaju znacajno poviSen sadrzaj bakra, pa zemlje Evrope
koje su poznate po uzgoju vinove loze imaju ozbiljne probleme zbog visoke
akumulacije bakra u zemljistu i ¢esto bivaju prinudeni da pristupe postupcima
remedijacije zemljiSta. Ovaj problem nije zaobiSao ni vinograde u Vojvodini i u
vecini analiziranih vinograda sadrzaj bakra se nalazi iznad zone rizika od 60 mg
kg1, medutim joS uvek ove koli¢ine nisu drasticno poviSene do te mere da
zahtevaju remedijaciju zemljiSta i izmeStanje vinograda (Mickovski-Stefanovic,
2012). Maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) bakra u zemljiStu iznosi 100
mg kg1 (Pravilniku o dozvoljenim koli¢cinama opasnih i stetnih materija u zemljistu i

vodi za navodnjavanje i metodama njihovog ispitivanja, Sl. Glasnik RS 23/1994).



2.2.2 Cink (Zn)

Poslednjih decenija prisustvo cinka u prirodi znacajno je povec¢ano kao
posledica ljudske delatnosti. Ukupan sadrzaj ovog elementa u zemljiStu u velikoj
meri zavisi od maticnog supstrata zemljiSta, dok su glavni izvori zagadenja:
rudnici, Zelezare, otpadni muljevi iz poljoprivrede, kompostirani materijali,
pesticidi i mineralna dubriva (Mickovski-Stefanovi¢, 2012). Povecane koncentracije
cinka u vodi, poreklom od otpadnih industrijskih voda, dovode do povecanja
kiselosti voda. Ribe akumuliraju cink u svom telu i putem biomagnifikacije cink
mozZe da ude u lance ishrane.

U re¢nim sedimentima veci deo cinka se nalazi u rastvorenom oblikuy, vezan
za okside gvoZzda i mangana, karbonat i organske supstance, dok je svega 30% u
nerasatvornom obliku. Udeo cinka u sedimentu zavisi najvisSe od pH vrednosti i
redoks potencijala. Ukoliko je sredina anoksicana cink se nalazi u nerastvornom,
bionedostupnom obliku, on je imobilizovan i ne predstavlja opasnost po biotu. U
kiseloj sredini i u oksiduju¢im uslovima povecava se sadrzaj rastvornih oblika
cinka (Dalmacija i Agbaba, 2008).

Toksicne doze jona cinka vrlo je tesko precizirati posto su u zavisnosti od
koncentracije i interakcije sa drugim mikroelementima prisutnim u hrani,
prvenstveno sa jonima Fe, Cu i Ca (Mickovski-Stefanovié, 2012).

Sa druge strane, cink kao i bakar spada u neophodne mikroelemente koji
ulaze u sastav mnogih enzima. Primarna uloga jona cinka ogleda se u procesu
¢elijske replikacije i u metabolizmu nukleinskih kiselina (Skrbi¢ i sar, 2002). Kod
ljudi je cak ucestaliji slucaj deficita jona cinka, koji se narocito negativno odrazava

na Celije i tkiva koja imaju brzo rastenje.
2.2.3 Olovo (Pb)
Olovo se javlja u zemljinoj kori u malim koncentracijama i to u

neorganskom obliku kao oksid, sulfid, karbonat, sulfat ili hromat. Takode, moZze

formirati soli sa organskim kiselinama, uklju¢uju¢i mlec¢nu i siréetnu kiselinu.



Medutim, antropogene aktivnosti kao Sto su sagorevanje fosilnih goriva,
rudarstvo, metalurgija, pesticidi, Stamparska industrija, industrija stakla itd.
doprinose njegovom sve vefem prisustvu u Zivotnoj sredini. Posebno su gradske
sredine veliki zagadivali zbog gustog saobracaja i atmosferskih voda koje se
spiraju sa saobracajnica, parkinga i gradskih povrSina. Do skoro su se tetraetil i
tetrametil olovo koristili kao antidetonatori ili sredstva protiv udara u motoru sa
unutras$njim sagorevanjem pri sagorevanju benzina. Po litri benzina dodavalo se
od 0,5 do 1,1 g tetraetil olova. Kao aditiv benzinu joS uvek se koristi u manje
razvijenim zemljama, dok je u razvijenim zemljama kao antidetonator u
bezolovnom benzinu koristi se metil-terc-butil eter (CH3)3COCHs. (Dietmar, 2003).

Olovo dospeva u organizam putem hrane (65%), vode (20%) i iz vazduha
(15%) (S¢iban, 2013). Olovo nema nikakvo pozitivno dejstvo na Zive organizme i
izaziva mnoge neZeljene efekte kao Sto su: poremecaj sinteze hemoglobina i
anemiju, oSte¢enje bubrega, oSteCenje centralnog nervnog sistema itd. Jedan od
glavnih mehanizama na koji nacin olovo pokazuje svoju toksi¢nost je kroz
biohemijske procese koji ukljuc¢uju sposobnost olova da ihibira ili imitira aktivnost
kalcijuma i da reaguje sa proteinima (http://www.atsdr.cdc.gov/22.02.2016). Olovo
se inkorporira u skelet na mesto kalcijuma. Olovo se vezuje za bioloSke molekule i
ometa njihovo funkcionisanje na razli¢ite nacine. Olovo se vezuje za sulfhidril i
amidnu grupu enzima i menja njihovu konfiguraciju i umanjuje njihovu aktivnost.
Takode, moZe da dode do kompeticije izmedu olova i esencijalnih metalnih katjona
za mesta vezivanja te na taj nacin isto da umanje aktivnost enzima, ili da uti¢u na
transport esencijalnih katjona kao Sto ve¢ pomenuti slucaj sa kalcijumom (Flora i

sar., 2007).

2.3 Ponasanje teskih metala u vodenoj sredini

Poznavanje globalnih ciklusa kretanja tesSkih metala u prirodi nema za cilj
samo odredivanje nivoa kontaminacije i konstatovanje posledica, ve¢ sticanje
saznanja uz pomo¢ kojih moZemo predvideti sve procese koji uti¢u na njihov
transport i fikscaciju i tako razviti modele zasStite Zivotne sredine (Veselinovic i sar.,

1995).
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Distribucija teSkih metala u litosferi i hidrosferi odvija se u uslovima
sloZzenih hemijskih i fizickohemijskih prirodnih procesa, uklju¢ujuéi i mehanizme
degradacije minerala koji ih prirodno sadrZe. Rastvorljivost u zemljiStu
prvenstveno zavisi od pH sredine, redoks potencijala, a zatim od grade i
mineralnog sastava, koncentracije neorganskih jedinjenja, koliCine i tipa organskih
jedinjenja u zemljiStima i zemljiSnim rastvorima, temperature, pritiska, sadrzaja
vlage i mikrobioloSke aktivnosti. Transport teSkih metala u sistemu zemljiSte -
voda odvija se uglavnom u rastvornom ili suspendovanom obliku, difuzijum ili
masenim prenosom a procesi koji ih uklanjaju iz zemljiSnih rastvora su
precipitacija, koprecipitacija, adsorpcija i ugradivanje u bioloske sisteme
(Veselinovic i sar., 1995).

Hemijska raznovrsnost teskih metala uslovila je najrazlicitije oblike
njihovog pojavljivanja u vodenoj sredini, kao i wuceS¢e u najrazli¢itijim
interakcijama koje uti¢u na rastvorljivost, mobilnost, toksi¢nost i dr (Kastori,
1997). Objasnjenje ove pojave moZe se pronaci u Cinjenici da teski metali
interaguju kako sa rastvorenim supstancama u vodi, tako i sa ¢vrstim (stenom,
zemljiStem, sedimentom).
supstrat teskih metala. Upravo je gvozde substrat koji ¢esto odreduje dalju sudbinu
teSkih metala u vodenoj sredini, kroz proces sorpcije i koprecipitacije u
oksidacionoj sredini i ponovne remobilizacije mikroelementa pri reduktivhom
rastvaranju gvozde-hidroksida (Amonette i Rai, 1990; Smith i Jenne, 1991; Kastori,
1997). Takode i mangan u oksidovanom obliku (kao hidroksid) predstavlja
znacajan supstrat teSkih metala ali i njihov potencijalni izvor pri sniZenju redoks-
potencijala (Balisterieri i Chao, 1990; Shaw i sar., 1990; Kastori, 1997). Stoga veliki
broj teSkih metala u vodama se Cesto nalazi i transportuje u obliku finih koloida
adsorbovanih i koprecipitiranih na koloidnim hidroksidima gvozda i mangana
(Hart i Hines, 1995). Teski metali se kroz vodu mogu transportovati sorbovani i na
organskim supstratima. Takode, mineralne gline, zbog svoje velike
rasprostranjenosti u Zivotnoj sredini, predstavljaju nezaobilazne karike u ciklusu
teSkih metala, jer fino dispergovane cCestice gline predstavljaju vazne supstrate

teSkih metala zbog svojih izraZzenih adsorptivnih i jonoizmenjivackih osobina
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(Kastori, 1997). Karbonati i sulfidi, takode mogu predstavljati substrate teSkih
metala.
Prema Kastoriju (1997) kod procene ponaSanja teSkih metala u vodenoj

sredini, treba imati u vidu:

e Oblike u kojima se metali javljaju u zavisnosti od njihove hemijske prirode,
uslova sredine, prisustva kompleksirajuéih agenasa, koloidnih disperzija itd.;

e Moguce mehanizme imobilizacije koji mogu da smanje koncentraciju metala u
vodi- koagulacija, adsorpcija, koprecipitacija;

e Moguce mehanizme mobilizacije, koji mogu da uti¢u na otpustanje teSke metale
iz ¢vrste u vodenu fazu - desorpcija, jonska izmena, reduktivno rastvaranje

hidroksida, rastvaranje karbonata itd.

Medutim, cinjenica da su teSki metali prisutni u Zivotnoj sredini ne
podrazumeva uvek da su oni i dostupni za usvajanje od strane Zivih organizama.
Biodostupnost je deo ukupnih metala koji je dostupan za inkorporaciju u biotu
(bioakumulaciju) (Dalmacija i Agbaba, 2008). Od najveéeg znacaja za razmatranje
studija biodostupnosti su metali dispergovani u sedimentu i zemljiStu, rastvoreni u
povrsinskoj i podzemnoj vodi, kao i u pornoj (intersticijalnoj) vodi sedimenta (slika
2.1). U povrsinskoj i podzemnoj vodi, sedimentu i vazduhu biodostupnost je
kompleksna funkcija na koju uticu mnogi faktori: ukupnu koncentraciju i
specijaciju metala, minerologiju, pH, redoks potencijal, temperatura, ukupni
sadrZzaj organskih materija (rastvornih i nerastvornih), sadrzaj suspendovanih
materija, zapremina vode, brzina vode i vreme dostupnosti vode (naroCito u
suSnim predelima) (Louma, 1989). Promena nekog od faktora lan¢anom reakcijom

uticace na niz drugih faktora.
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Povrsinska

Supendnra 2 y Zemljiste
ne materije :

Sediment

Slika 2.1 Ciklus kretanja teskih metala u Zivotnoj sredini (preuzeto i modifikovano

prema Dalmacija i Agbaba, 2008)

2.3.1 Upravljanje vodama u Republici Srbiji

Da bi se sprecilo zagadenje Zivotne sredine neophodno je da se u prirodne i
komunalne vode ne ispustaju otpadne tehnoloske vode bez predhodnog tretmana,
da se ukloni zagadenje iz atmosferskog vazduha i da se pravilno skladiSte otpadne
materije (Dalmacija i Agbaba, 2008).

PoSto najznacajniji antropogeni izvor teskih metala u vodenim
ekosistemima predstavljaju otpadne vode, koncentracija teSkih metala u otpadnim
vodama mora biti ispod zakonom definisanih grani¢nih vrednosti pre ispustanja u

javnu kanalizaciju ili u recipijent (slika 2.2).
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Manje osetljive zone

Slika 2.2 Sema upravljanja otpadnim vodama (preuzeto i modifikovano prema

Dalmacija i Agbaba, 2008)

U naSem zakonodavstvu republicki zakoni i propisi koji se odnose na vode su:

e Zakon o vodama (SL glasnik RS, br. 30/101 93/12);

e Uredba o grani¢nim vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u vode i
rokovima za njihovo dostizanje (SL. glasnik RS, br. 67/2011 i 48/2012);

e Uredba o grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u povrSinskim i
podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (SL glasnik RS,
br. 50/2012);

e Uredba o grani¢nim vrednostima prioritetnih i prioritetnih hazardnih
supstanci koje zagaduju povrSinske vode i rokovima za njihovo dostizanje (SI.
glasnik RS, br. 24/2014);

e Pravilnik o nacinu i minimalnom broju ispitivanja kvaliteta otpadnih voda
(SL glasnik RS, br. 47/83113/84);

e  Pravilnik o opasnim materijama u vodi (SL glasnik SRS br. 31/82);

14



e Pravilnik o parametrima ekoloSkog i hemijskog statusa povrsinskih voda i
parametrima hemijskog i kvantitativnog statusa podzemnih voda (SL glasnik RS, br
74/11);

e Pravilnik o utvrdivanju vodnih tela povrSinskih i podzemnih voda (SL
glasnik RS, br. 96/10);

Prema Pravilniku o nac¢inu i minimalnom broju ispitivanja kvaliteta
otpadnih voda (SluZbeni glasnik RS, br. 47/83 i 13/84), kvalitet otpadnih voda se
ispituje za svaki izliv i to pre mesanja otpadnih voda sa vodama prijemnika. U
Pravilniku su dati parametri koje je potrebno pratiti, kao i minimalan broj
potrebnih uzoraka godiSnje.

Pravilnik o opasnim materijama u vodi (SI. glasnik SRS br. 31/82), propisuje
opasne materije koje se ne smeju direktno ili indirektno unositi u vode. To su one
materije koje zbog svog sastava, koli¢ine, stepena radioaktivnosti ili drugih
osobina mogu dovesti u opasnost zZivot i zdravlje ljudi, riba i Zivotinja. U Pravilniku
su date maksimalne koli¢ine opasnih materija u vodama izraZene u miligramima
po litru (mg/1) za vode po klasama koje su odredene propisima o klasifikaciji voda.

Prema Uredbi o grani¢nim vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u vode
i rokovima za njihovo dostizanje (SI glasnik RS, br. 67/2011 i 48/2012) utvrdene su
grani¢ne vrednosti emisije za odredene grupe ili kategorije zagaduju¢ih materija za

e tehnoloske otpadne vode pre njihovog ispustanja u javnu kanalizaciju,

e tehnoloske i druge otpadne vode koje se neposredno ispustaju u recipijent,

e vode koje se posle precisS¢avanja ispusStaju iz sistema javne kanalizacije u

recipijent i

e otpadne vode koje se iz septicke i sabirne jame ispustaju u recipijent.
Clanom 19 ove Uredbe razmatrani su rokovi za dostizanje grani¢nih vrednosti.
Prema stavu 1 c¢lana 19, pravna lica, preduzetnici i fizicka lica koja imaju
postrojenja za preciS¢avanje otpadnih voda i/ili koja svoje otpadne vode ispustaju
u recipijent ili javnu kanalizaciju duZna su da svoje emisije usklade sa GVE
zagadujucih materija u vode propisanih ovom uredbom, najkasnije do 31.
decembra 2030. godine.

Prema stavu 2 ¢lana 19, postrojenja za preciS¢avanje otpadnih voda iz aglomeracija
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sa opterecenjem vec¢im od 2000 ekvivalent stanovnika (ES) koja svoje komunalne
otpadne vode ispuStaju u recipijent uskladi¢e svoje emisije sa grani¢nim
vrednostima emisije zagadujuc¢ih materija propisanih ovom uredbom najkasnije do
31.12.2045. godine, a za komunalne otpadne vode koje se ispusStaju iz aglomeracija
sa optereCenjem manjim od 2000 ekvivalent stanovnika (ES) uskladi¢e svoje
grani¢ne vrednosti emisije zagaduju¢ih materija u skladu sa planom upravljanja
vodama.

U toku je postupak izmene i dopune Uredbe o grani¢nim vrednostima
emisije zagadujucih materija u vode i rokovima za njihovo dostizanje (SL glasnik
RS, br. 67/2011 i 48/2012), kako bi se uskladili rokovi za dostizanje grani¢nih
vrednosti (GVE) sa Post-skrining dokumentom.

Prema IzveStaju o stanju Zivotne sredine u Republici Srbiji za 2014. godinu,
aproksimacioni troskovi u oblasti Zivotne sredine koji obuhvataju investicione,
operativne i administrativne troSkove procenjuju se na preko 10,5 milijardi evra u
periodu od 20 godina ukljucujuéi investicije drzavnog ali i privatnog sektora.
Najveci deo ulaganja ocekuje se u sektorima voda i otpada. Direktiva o deponijama
i direktiva o tretmanu komunalnih otpadnih voda se smatraju najteZim i
najskupljim i podrazumevaju troskove javnog sektora. Dostupni izvori finansiranje
su predvideni 70% EU fondovi i 30% nacionalni izvori (IPA, donatorska pomo¢,
krediti, sredstva nacionalnog i lokalnog budZeta, direktne industrijske i

komercijalne investicije) (http://www.sepa.gov.rs/05.01.2016).

2.3.2 Poreklo zagadenja teSkim metalima u akvati¢nim ekosistemima u RS

Prema zvani¢nim podacima Agencije za zastitu Zivotne sredine R. Srbije,
netretirane, odnosno nepreciS¢ene komunalne i industrijske otpadne vode
predstavljaju kljune izvore zagadivanja povrsinskih i podzemnih voda u Republici
Srbiji. Pored nepreciS¢enih industrijskih i komunalnih otpadnih voda, znacajni
izvori zagadenja voda teskim metalima u Srbiji su: procedne vode sa oranica,
procedne vode sa deponija, zagadenje od transporta i iz toplana
(http://www.cedeforum.org/23.02.2016). Nekoliko industrijskih i rudarskih oblasti

u Srbiji i iz okruZenja predstavljaju ,vruce tacke“ zbog upotrebe zastarelih
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tehnologuja, dok uredaji za preciS¢avanje zagadenja nisu adekvatni ili uopSte ne
postoje. Drugu stalnu pretnju predstavlja moguénost rusenja brana u rudnicima,
Sto bi izazvalo dospevanje velikih koli¢ina teskih metala u vodotokove. S obzirom
na to da postoji sve ve€e razumevanje problema CiS¢enje ovih oblasti se smatra
hitnim zadatkom (http://www.cedeforum.org/23.02.2016).

Zakonskim propisima je odredeno da se otpadne vode ne smeju ispustati u
recepijent bez preciS¢avanja. Medutim, u Srbiji se preraduje samo 5-10% otpadnih
voda. ViSe od 50% industrijskih postrojenja u Srbiji ne preciS¢ava otpadne vode,
jer nema sisteme za preciS¢avanje. Od svih gradova i opStina u Republici Srbiji,
samo 23 imaju postrojenja za preciS¢avanje otpadnih voda u funkciji (PPOV), od
kojih 3 imaju samo mehanicko precis¢avanje, dok je u 18 opStina/gradova u toku
rekonstrukcija ili izgradnja postrojenja za precis¢avanje otpadnih voda. Samo 20%
opStina ima postrojenja za preciS¢avanje komunalnih otpadnih voda. Veliki urbani
centri kao Sto su Beograd, Novi Sad i Nis ih nemaju
(http://www.sepa.gov.rs/04.12.2015.). Takode, veliki broj JKP (javno komunalnih
preduzeca) nema ugradene merace za kontinualno merenje koli¢ine otpadnih
voda, Sto su u obavezi po zakonu. Dalje, utvrdeno je da velika koli¢ina industrijskih
otpadnih voda se bez hemijske analize ispusta u septicke jame a ovakav nacin
odlaganja otpadnih voda nosi veliki rizik za podzemne vode.

Prema IzveStaju o stanju Zivotne sredine u Republici Srbiji za 2014. godinu,
kaze se da procenat zagadenih (nepreciS¢enih) otpadnih voda ima povoljan
(opadajuci) trend u periodu od 2007 do 2013. godine (slika 2.3 ). Drugim re¢ima u
2013. godini precis¢eno je najvisSe otpadnih voda (11,5 %). Indikator prati udeo
ispustenih neprecis¢enih otpadnih voda u povrsSinska vodna tela u odnosu na
ukupnu koli¢inu ispustenih otpadnih voda i izracunava se kao koli¢nik zapremine
ispuStenih neprecis¢enih otpadnih voda i ukupne zapremine ispustenih otpadnih
voda pomnoZzen sa 100 i izraZava se u procentima. Grafik na slici 2.3 ilustruje stanje
u nasoj zemlji, koje nije zadovoljavajuce. Medutim, joS viSe obezhrabljuje kada se
procenti predstave preko koli¢ine otpadnih voda. Prosec¢na koli¢ina ukupnih
otpadnih voda za navedeni period iznosila je 450.000.000 m3/god, dok je prosetna
koli¢ina nepreciS¢enih otpadnih voda u istom periodu iznosila 403.000.000

m3/god (89,6 % od ukupnih otpadnih voda). Prosecna koli¢ina precis¢enih
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otpadnih voda u istom periodu iznosila je svega 47.000.000 m3/god (10,4 % od
ukupnih otpadnih voda) i imala je beznacajan trend u poslednjih 7 godina t.j nije
bilo  znacajnih promena u  koli€ini  preciS¢enih  otpadnih  voda

(http://www.sepa.gov.rs/04.12.2015.).

M PreciS¢ene otpadne vode ™ NepreciScene otpadne vode

100% -+
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -

0% i T T T T T T
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Slika 2.3 Odnos preciséenih i nepreciséenih otpadnih voda u periodu 2007-2013

Analizom podataka koji su dostavljeni kroz informacioni sistem
Nacionalnog registra izvora zagadivanja na slici 2.4, prikazani su podaci o bilansu
emisija teSkih metala u otpadnim vodama u poslednje cCetiri godine. Veoma je
vaZzno napomenuti da su prikazani podaci o emitovanim koli¢inama teSkih metala,
dobijeni samo na osnovu pristiglih izveStaja od velikih zagadivaca Zivotne sredine
PRTR! postrojenja i od JKP o industrijskim i komunalnim otpadnim vodam.
Premda se iz godine u godinu povecava broj pristiglih izveStaja informacionom
sistemu Nacionalnog registra izvora zagadivanja, i dalje postoji nezadovoljavajuéi
odziv zagadivaca na ispunjavanje zakonske obaveze izveStavanja o emisijama u
vode.

Upravo zbog nepotpunih informacija teSko je dobiti adekvatnu i realnu
sliku. Cak i pristigli izve$taji vrlo ¢esto nisu kompletni. Na primer u 2011. godini
svega 26,1% JKP je dostavilo obrazce za Nacionalni registar izvora zagadivanja, od

cega je 64% bilo delimi¢no popunjeno, 29% je popunjeno i 7% je nepopunjeno.

IPRTR je skracenica sa engleskog ekvivalenta ovog termina: Pollutant release and transfer register
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Analizom samo pristiglih izveStaja (koji su bili ili nisu adekvatno popunjeni)
moZe se uociti da u emisiji teskih metala u otpadnim vodama dominiraju bakar,

cink i hrom.

W Bakar i jedinjenja bakra Cink i jedinjenja cinka

Hrom i jedinjenja hroma M Olovo i jedinjenja olova
m Kadmijum i jedinjenja kadmijuma ® Arsen i jedinjenja arsena
m Nikl i jedinjenja nikla MW Ziva i jedinjenja Zive
Slika 2.4 Emitovane kolicCine teskih metala u otpadnim vodama izraZene u tonama u

Republici Srbiji u poslednje cetiri godine

Radi utvrdivanja porekla bakra, cinka i hroma, otpadne vode svih preduzeca
(koja su podnela izveStaje) su razdvojene na komunalne i industrijske otpadne
vode (slika 2.5). UoCava se da zagadenje bakrom i hromom je poreklom iz
industrijskih otpadnih voda. Sto se ti¢e cinka moZe se reéi da prema pristiglim
izveStajima, javna komunalna preduzeca viSe doprinose emisiji cinka, nego emisiji
bakra i olova, sem u 2014. godini. Kao Sto se vidi na slici 2.5 grafik koji se odnosi na
2014. godinu odudara od grafika iz predhodnih godina. Stoga moZda treba
potraZiti objasnjenje u nezapamcenim poplavama koje su se desile u maju te
godine. Poplave su nanele ogromne Stete u mnogim oblastima pa i u sektoru
Zivotne sredine. Poplavne i podzemne vode koje su bile u porastu poplavile su neke
industrijske zone i dovele do izlivanja opasnih materija. Takode, odlagalisSta u

rudnicima su bila poplavljena i otpadni materijal je otekao u reke. Na nekim
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poljoprivrednim zemljiStima je doSlo do povecanja sadrzaja nekih od teskih metala

(http://www.sepa.gov.rs/04.12.2015.).
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Slika 2.5 Procentualni udeo bakra, cinka i hroma u industrijskim i komunalnim

otpadnim vodama

U celokupnoj emisiji bakra (analiziraju¢i izveStaje pristigle Agenciji za

zaStitu Zivotne sredine) izdvojila su se dva velika zagadivaca, Rudarsko

topionicarski basen Bor (povrSinski kopovi Cerovo, Jama i Veliki Krivelj) i PD

Termoelektrane i kopovi Kostolac (Kostolac A, Kostolac B i Povrsinski kop Drmno)

koji u emisiji bakra ucestvuju sa oko 85% (slika 2.6).
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Slika 2.6 Procentualno ucesce dva najveéa zagadivaca u celokupnoj emisiji bakra
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Slika 2.7 Procentualno ucesé¢e PD Termoelektrane i kopovi Kostolac u celokupnoj

emisiji hroma

Dok se u celokupnoj emisiji hroma izdvojilo PD Termoelektrane i kopovi
Kostolac (Kostolac A, Kostolac B i Povrsinski kop Drmno) (slika 2.7). Kao Sto je vec
istaknuto pristigli izveStaji ¢esto nisu adekvatno popunjeni, Sto je dovelo do toga

da vrednosti u 2014. godini posebno odskaCu u odnosu na predhodne godine.
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Objasnjenje za ovo odstupanje je firma Lafarge iz Beoc¢ina koja predhodnih godina
nije dostavljala rezulate emisije hroma, ve¢ u evidenciji postoji izvesStaj samo za
2014. godinu gde je emisija hroma bila 27300 kg Sto je cak 65,4% od celokupne
emisije za tu godinu.

Na svim graficima uocCavaju se odstupanja analiziranih vrednosti u 2014.
godini. Ova odstupanja mogu da se objasne kao posledice poplava u toj godini koja
su imala velike posledice na Zivotnu sredinu. Radi boljeg razumevanja vazno je
pomenuti par ekoloSkih incidenata koji su se tada desili kao posledica poplava. U
rudniku Stolice u Kostajniku (Krupanj) dogodio se incident sa jalovinom. Jaloviste,
zatvoreno jos 1987. godine, na kojem se nalazi 1,2 miliona tona rudnog otpada, bilo
je pogodeno jakim kiSama koje su pokrenule kliziSte koje je oStetilo branu i dovelo
do izlivanja preko 100 000 m3 mulja od jalovine koja je otiSla u potok Kostajnik
koji je sezonska pritoka reke Jadar (pritoke Drine). Nizvodno od rudnika poplavni
talas je prekrio povrsinu zemljiSta Sirine izmedu 50-75 metara sa sedimentnom
naslagom Ccija je debljina bila 5-10 cm, a u nekim slucajevima i 70 cm. Analiza
zemljiSta je pokazala da naslage sadrze izuzetno visoke nivoe arsena, antimona,
barijuma, cinka i olova. Rezultati analiza uzoraka okolnog poljoprivrednog
zemljiSta pokazale su ekstremno visoke koncentracije As, Pb i Zn.

Hemijske i opasne supstance uskladiStene u industrijsim objektima su se
takode nasle pod udarom velikih poplava. Jedna je od takvih je i "Prva Iskra" iz
Baric¢a (35 km udaljena od Beograda uzvodno neposredno uz obalu Save gde se
cuva 460 tona opasnog hemijskog otpada), zajedno sa fabrikom mineralnih
dubriva "Elixir Group" u Sapcu koja je bila izloZena podzemnim vodama.

Poplavni talas nije Stedeo ni komunalne deponije te je od ukupnih 25 javno
komunalnih deponija 5 je bilo pod uticajem poplavnog talasa i to: Obrenovac,

Koceljevo, Ub, Vrnjacka Banja i Varvarin (http://www.sepa.gov.rs/04.12.2015.).
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2.3.3 Posledice zagadenja teskim metalima u akvaticnim ekosistemima

Kao posledica ispuStanja nepreciS¢enih otpadnih voda dolazi do pojave
intenzivne eutrofizacije i akumulacije teSkih metala u akvaticnim ekosistemima.
Koncentracija teskih metala prelazi ciljne vrednosti i najizraZenij problem je
njihova depozicija u sedimentu. MoZe se reci da je sediment skladiste i potencijalni
izvor teskih metala.

Koncentracija metala zavisi od fizicke i hemijske prirode sedimenta i vode.
Intersticijalna voda sedimenta (porna voda) u slucaju naglih promena uslova
sredine (pH, redoks-potencijala), moZe da mobiliSe zacajne koli¢ine teskih metala
iz ¢vrste sedimentne faze u povrsinske ili podzemne vode (Kastori, 1997). Ovo je od
posebnog znacaja kod prirodnih i veStackih akumulacija pijac¢e vode, vodonosnih
slojeva vodosnabdevanja itd. koji na ovaj nafin mogu da se zagade (Jacobs i sar.,
1988).

Posebno su ostljivi Raney bunari koji su smeSteni najceS¢e u gusto
naseljenim i/ili industrijskim mestima, jer se tokom visokog vodostaja recna voda
infiltrira u priobalje i tada moZe do¢i do akumulacije teSkih metala u sedimentu.
Takode, veoma ugroZene deonice su mali vodotoci i kanalska mreZa zbog niske
sposobnosti samoprecis¢avanja (Bovan i sar, 2015 ). Na osnovu podataka iz
monitoringa Gradskog zavoda za javno zdravlje Beograd u tabelarnom pregledu
predstavljene su izmerene vrednosti teSkih metala za merne stanice prema

grani¢nim vrednostima za ocenu kvaliteta sedimenata (tabela 2.1).
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Tabela 2.1

Status sedimenata u
(http://www.sepa.gov.rs/04.12.2015.).

vodotocima na teritoriji Beograda

Vodotok Mesto uzorkovanja As Cd Cr Cu Hg Pb Ni Zn
Sava Zabran

Sava Makis

Dunav Batajnica

Dunav Vinca

Kolubara Most za putu za Obrenovac

Kolubara Most u selu Celije -

Kanal Galovica
Kanal Galovica
Topciderska reka
Zeleznicka reka
Baricka reka
Pestan

Turija
Beljanica
Lukavica
Bolecica
GroCica

Veliki Lug
Ralja

Kanal Kalovita
Kanal Sibnica
Kanal Vizelj

Barajevska reka

Dobanovacki zabran

Crpna stanica

Most kod hipodroma

Most kod fabrike Lola
Most u fabrici Prva Iskra
Most na Ibarskoj magistrali
Most na putu za Lazarevac
Most na putu za Lazarevac
Most na Ibarskoj magistrali
Most na smederevskom putu
Most na Grocici kod pijace
Most na putu za Jagnjilo
Most kod sela Umcari
Crpna stanica

Most na pan¢evackom putu
Crpna stanica

Most za Bazdarevac

Sopotska reka Most u Curincima
Kanal Karas Most kod Cente
Kanal PKB Crpna stanica
<Ciljna vrednost <MDK

< remedijaciona vrednost - > remedijaciona vrednost

2.3.4 Precis¢avanje otpadnih voda zagadenih teskim metalima

Teske metale, za razliku od organskih polutanata, mikroorganizmi iz

zemljiSta, vodenih tokova i u mulju iz postrojenja za tretman otpadnih voda, ne

mogu da razgrade. Stoga fizicki i hemijski tretman je jedini metod za uklanjanje

teSkih metala iz otpadnih voda. Konvencionalne metode za uklanjanje metala iz

vodenog rastvora su: taloZenje, filtracija, jonska izmena, elektrohemijski tretman,

membranska filtracija, floatacija, adsorpcija na aktivnom uglju, fotokataliza itd.

(Gautam i sar., 2014). Hemijsko taloZenje i elektrohemijski tretman su metode koje

su neefikasne, posebno kada je koncentracija metala niska u vodenom rastvoru.
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Pored toga primenom ovih tehnika proizvodi se velika koli¢ina otpadnog taloga
koji zahteva dalji tretman (Wang i Chen, 2006). Jonska izmena, membranske
tehnologije i adsorpcija aktivnim ugljem su izuzetno skupe tehnologije kada se
koriste za tretiranje ogromnih koli€ina industrijskih efluenata i otpadnih voda koje
sadrze teSke matale u niskim koncentracijama, stoga se ne mogu koristiti za Siroku
industrijsku primenu (Gautam i sar., 2014).

Vremenom, potreba za Cistom pijacom vodom i za ekonomski isplativim
metodama za tretman otpadnih voda koje sadrze teske metale, usmerila je
istraZivanja u pravcu pronalaZenja jeftine i ekoloSke alternative komercijalnim
adsorbentimana na bazi aktivnog uglja (Gautam i sar., 2014). Medu zelenim
remediacionim tehnologijama, izdvojila se biosorpcija, koja se proucava kao

ekonomska i ekolo$ka alternativna tehnologija za preciS¢avanje otpadnih voda.

Tabela 2.2 Neke od karakteristika konvencionalnih tehnologija koje se koriste za
uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda (Gadd, 2009).

Radni nivo
Uticaj
koncentracija
Tehnologija Promena pH Selektivnost suspendovanih
za razlicite
Cestica
metale (mg/L)
Adsorpcija Ogranicene tolerancije Umerena Ne tolerantan <10
Elektrohemijski
Tolerantan Umerena MoZe da bude >10
tretman
Jonska izmena Ogranicene tolerancije Selektivna Ne tolerantan <100
Memranska filtracija Ogranicene tolerancije Umerena Ne tolerantan >10
Nije
TaloZenje-hidroksidi Tolerantan Tolerantan >10
selektivna
TaloZenje-sulfidi Ogranicene tolerancije Ogranicena Tolerantan >10
Ekstrakcija Neki sistemi su
Selektivna Ne tolerantan >100

rastvaracem

tolerantni
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2.4 Biosorpcija

Adsorpcija u Sirem smislu oznaCava promenu koncentracije neke od
komponenti na grani¢noj povrsini faza heterogenog sistema (Nikoli¢ i Miti¢, 2007).
U sisitemu tec¢no/Cvrsto adsorpcija predstavlja proces nakupljanja neke materije
na grani¢noj povrsini izmedu ove dve faze. Adsorpciona mo¢ ¢vrstih supstanci
objasnjava se time da privlacne sile molekula, atoma ili jona na povrsini ¢vrste faze
nisu zasi¢ene. U teZnji da zasite neuravnoteZene privlacne sile, ¢vrste supstance
vezuju za svoju povrSinu molekule ili jone rastvora, ¢ime svoju povrSinsku energiju
smanjuju na minimum (Malesev, 2008). Posto se na grani¢noj fazi adsorbuju one
komponente sistema Cijim prisustvom se smanjuje specificna povrSinska energija
sistema, proces adsorpcije je spontan. Faza na cijoj povrsini dolazi do povecanja
koncentracije neke od komponenti se naziva adsorbent a komponenta koja se
adsorbuje adsorbat (Nikoli¢ i Miti¢, 2007).

Priroda veze izmedu adsorbata i adsorbenta odreduje tip adsorpcije: fizicka

(fizisorpcija) i hemijska (hemisorpcija).

e Fizicka adsorpcija se deSava usled pojave slabih fizickih sila, kao Sto su Van der
Valsove sile privlacenja i vodoni¢ne veze, te se energija koja se oslobada pri
adsorpciji kre¢e u opsegu od 10 do 20 k]/mol (Malesev, 2008). Ova energija nije
dovoljna za kidanje hemijskih veza, pa molekul koji je sorbovan zadrzava svoj
indentitet (Kosti¢, 2014). Ovako mala promena entalpije omogucava da je
fizicka sorpcija najceSce reverzibilan i brz proces (Kosti¢, 2014). Ova energija se
oslobada kroz vibracije reSetke sorbenta i biva rasuta kao toplota koju
prihvataju Cestice sorbata. Zahvaljujuci njoj Cestice sorbata se krecu po povrsini
sorbenta, postepeno gube energiju da bi se na kraju sorbovale u stupnju koji se
naziva akomodacija (Lazarevié, 2012). Kolicina adsorbovane supstance, koja u
ovom slucaju moZe da se adsorbuje i u viSe molekulskih slojeva, opada sa
porastom temperature (Nikoli¢ i Miti¢, 2007).

U fizi¢ju sorpciju spada i jonska izmena, koja je takode reverzibilan proces,
posto privlacne sile izmedu sorbenta i sorbata prili¢cno slabe. U slucaju jonske

izmene, dobro su definisani faktori koji uti¢u na to da li ¢e do¢i do reakcije. Kod
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jona iste veliCine, valenca ¢e uticati na jac¢inu kulonove sile izmedu sorbenta i
sorbata, tako da joni vise valence ¢e pokazivati veéi afinitet ka cesticama
sorbenta. Kod jona iste valence, hidratisani jonski radijus je taj koji ¢e diktirati
afinitet prema sorbentu, tako da joni manjeg hidratisanog radijusa imaju vece

preference u odnosu na one sa ve¢im.

e Pojava hemijske adsorpcije je rezultat formiranja jakih hemijskih veza u
grani¢nom sloju izmedu adsorbata i funkcionalnih grupa na povrSini
adsorbenta (Malesev, 2008). Hemijske veze koje se formiraju uglavnom su
kovalentnog karaktera, ali mogu da budu i jonske veze. Ove veze uslovljavaju
da se hemisorpcija odvija samo do formiranja monosloja. Promena entalpije
hemisorpcije se kre¢e u rasponu od 40 do 400 kJ/mol. Brzina hemisorpcije se
moZe povecati poviSenjem temperature, Sto je karakteristicno za proces koji
zahteva energiju aktivacije. Hemisorpcija je sporija od fizisorpcije i

ireverzibilnog je karaktera (Kosti¢, 2014).

Pojavu adsorpcije treba razlikovati od pojave apsorpcije, pod kojom se
podrazumeva ravnomerna raspodela gasne ili tecne faze po celoj zapremini ¢vrste
supstance, stoga nije isklju¢ivo povrSinska pojava. (Malesev, 2008). Kod nekih
sistema su prisutni i adsorpcija i apsorpcija, te se ponekad ne moZe pouzdano
utvrditi koja se od ovih pojava deSava. U takvim slucajevima se Kkoristi
najpouzdanij izraz a to je sorpcija.

U izrazu biosorpcija, prefiks bio ukazuje na uceSce bioloSkog entiteta, bilo
da je Zivi organizam, komponenta ili produkt Zivog organizma. Veza imedu reci bio
i fizicko hemijskog izraza sorpcija takode upucuje na uceSc¢e biotickog faktora, ali
ne mora da znaci da je ovaj proces drugaciji od sorpcije u abiotickom sistemu
(Gadd, 2009). MoZe se re¢i da je biosorpcija podkategorija adsorpcije gde je
adsorbent bioloski matriks (Michalak i sar., 2013).

Kao i u procesu adsorpcije tako i u procesu biosorpcije ucestvuju ¢vrsta faza
koja se u ovom slucaju naziva biosorbent i te¢na faza (sorbat) u kojoj su rastvoreni

joni koji treba da budu sorbovani od strane biosorbenta (slika 2.8).
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Slika 2.8 Sematizovani prikaz procesa biosorpcije (preuzeto i modifikovano prema

Monge-Amaya i sar., 2015)

2.4.1 Faktori koji uticu na proces biosorpcije

Proces biosorpcije teskih metala zavisi od:

1. fizickih i hemijskih karakteristike jona metala (molekulska teZina, jonski
radius, elektronegativnost, oksidaciono stanje),

2. osobina biosorbenta (povrsina, poroznostisl.) i

3. procesnih parametara (pH, temperatura, koncentracija biosorbenta,

koncentracija sorbata i sl.).

1. Najznacajniji faktori koji utiCu na sorpciju jona metala na povrsini Cvrste
faze su: elektronegativnost metala (Sto je vecéa elektronegativnost, jaca je veza koja
se uspostavlja izmedu jona metala i atoma kiseonika iz povrsSinskih grupa),
naelektrisanje jona metala (sa porastom naelektrisanja raste i afinitet povrsine
prema jonu), jonski radijus (sa porastom radijusa raste i sorpcija), konstanta
hidrolize jona metala (Sto je konstanta hidrolize veca bolja je sorpcija na povrsini

¢vrste faze) (McBride, 1994; Milojkovic, 2015).
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Slika 2.9 Sematski prikaz hidratisanih radijusa kod velikih i malih katjona. Crni

krugovi predstavljaju primarnu i sekundarnu hidratisanu ljusku (Tansel i sar., 2006)

2. 0d specificne povrSine biosorbenta zavisi sorpciona mo¢, tako Sto sa
povecéanjem povrsine raste i mo¢ adsorpcije. Sto se oblika ¢estica ti¢e, adsorpcija se
uglavnom odvija na neravnim, pre nego na ravnim povrSinama adsorbenta
(Malesev, 2008). Neporozni adsorbenti imaju pore samo na povrsini Cestica, tako
da njihova specificna povrSina iznosi 1-100 m2/g (celuloza, skrob, grafitna ¢ad,
bela ¢ad i dr.) (Malesev, 2008). Porozni adsorbenti su Supljikavi, imaju pore i
unutar Cestica pa im je specificna povrsina veca (100-1000 m2/g (silikagel, aktivni
ugljevi i dr.) (Malesev, 2008). Velika zastupljenost mikropora obezbeduje veliku
specificnu povrsinu, ali to ne mora da dovede do velikog kapaciteta sorpcije, jer su
Cesto molekuli zagadujuéih supstanci takvih dimenzija da ne mogu da udu u
mikropore (Lazarevié, 2012).

Dubinin (1960) je predlazio sledecu klasifikaciju pora (Tabela 2.3), koja je

kasnije usvojena od strane IUPAC-a (International Union of Pure and Applied

Chemistry).
Tabela 2.3 Klasifikacija pora (Dubinin, 1960).
Klasifikacija pora  Sirina pora
Mikropore Manje od 2Znm
Mezopore [zmedu 2i 50 nm
Makropore Vece od 50 nm
3. Kod procesnih parametara kljucni faktor koji utice, ne samo na ponasanje

funkcionalnih grupa na povrsini biosorbenta, ve¢ i na ponaSanje teSkih metala u

rastvoru je pH vrednost rastvora.
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Sa promenom pH vrednosti rastvora, ponasanje funkcionalnih grupa se
menja: u kiseloj sredini, one su protonovane i ponasaju se kao da su pozitivnho
naelektrisane dok se sa povecanjem pH vrednosti deSava suprotno - postaju
deprotonovane (Gardea-Torresdey i sar., 1990). U rastvoru dolazi do konkurencije
izmedu vodoni¢nih i pozitivno naelektrisanih jona metala. Sto je ve¢a vrednost pKa
(konstanta disocijacije), to je manji stepen disocijacije. U tabeli 2.5 su navedene
pKa vrednosti za neke funkcionalne grupe koje su u biomasi Cesto zastupljene.

Takode i ponaSanje jona teSkih metala u rastvoru je pod velikim uticajem
pH vrednosti. Sa povecanjem pH vrednosti moZe do¢i do formiranja hidroksida
metala i procesa taloZenja. Hemijska specijacija teSkih metala je odredena pH
vredno$cu rastvora, stoga su na slici 2.10 predstavljene specijacije teskih metala od

interesa (Cu, Zn i Pb) u rastvoru pri razlicitim pH vrednostima.
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Slika 2.10 Oblici bakra, cinka i olova i njihova zastupljenost u rastvoru u zavisnosti

od pH vrednosti (Vieira i sar., 2012)
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2.4.2 Hemijske grupe odgovorne za biosorpciju

Jedinstvena i raznovrsna hemijska struktura bioloskih materijala koja se
ogleda kroz prisustvo razliCitih funkcionalnih grupa na povrSini (alkoholne,
aldehidne, ketonske, karboksilne, etarske, fenolne i sl.) koje imaju visok afinitet
prema vezivanju teSkih metala, ¢ini ove materijale pogodnim i privla¢nim
adsorbentima za uklanjanje teSkih metala. Metali mogu da se veZu za biomasu
procesima adsorpcije, kompleksacije na povrSini pora, jonskom izmenom i
hemisorpcijom (Bilal i sar., 2013).

Prema Klasifikaciji metala koju je predstavio Pearson (1963), zatim i
Nieboer i Richardson (1980), prikazan je afinitet metala prema razli¢itim
ligandima (tabela 2.4) (Pearson, 1963, Nieboer i Richardson, 1980). Simbol R
predstavlja alkil radikal kao $to su na pr. CHz-, CH3CHz-. Metali iz grupe A, teZe da
formira vezu sa ligandima iz grupe I preko kiseonika. Metali iz grupe B, ima visok
afinitet ka ligandima iz grupe III, ali takode mogu da formiraju jake veze i sa
ligandima iz grupe II. Grani¢ni joni mogu da grade veze sa sve tri grupe liganda sa

razli¢itim afinitetima (Liu i Wang, 2009).

Tabela 2.4 Ligandi u bioloSkim sistemima i njihovi afiniteti prema razlic¢itim
klasama metala (Pearson, 1963, Nieboer i Richardson, 1980; Remacle, 1990).

Ligandi Klasa metala

I: ligandi koje Klasa A: Li, Be, Na, Mg, K, Ca,
F-, 02, OH-, H,0, CO32-, S04, ROSO3, NO3-

preferira klasa metala Sc, Rb, Sr, Y; Cs, Ba, La, Fr, Ra,
, HPO4%, PO43-, ROH, RCOO-, C=0, ROR

iz grupe A Ac, Al, lantanoidi, aktinoidi

Granicni joni: Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Cl', BI", N3', NOz', 5032', NH3, Nz, RNHz,
II: drugi vaZni ligandi Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Cd, In, Sn, Sb,
R2NH, R3N, =N-, -CO-N-R, 02, Oz, 0,2 A

S

I1I: ligandi koje

Klasa B: Rh, Pd, Ag, Lr, Pt, Ay,
preferira klasa metala | H-, I, R, CN-, CO, S%;, RS, R2S, R3As

Hg, Tl, Pb, Bi

iz grupe B
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Prema HSAB (Hard and Soft Acid and Bases) principima, joni iz klase A kao
S$to su joni alkalnih i zemnoalkalnih metala na pr. Na*, Ca2*, Mg2+, sposobni su da
formiraju stabilne veze sa ligandima koji sadrZe kiseonik kao na pr. OH-, HPO4Z,
€032, RCOO- i =C=0. Joni koji pripadaju klasi B (neki joni teSkih metala) kao na
primer Hg?*, Pb%*, plemeniti metali, grade jake veze sa CN-, R-S-, -SH-, RNHz" i
imidazol grupom, grupama koje sadrze atome azota i sumpora. Prelazni ili grani¢ni
joni, kao Sto su vecina teskih metala (Ni2*, Cu?*, Zn?+, Cd2+, Co?*, Fe2* itd.) mogu da
grade veze sa ve¢ pomenutim ligandima, ali i sa R2NH, R3N, =N-,-CO-N- grupama.
Joni metala klase A uglavnom grade jonske veze, dok joni klase B grade kovalentne
veze (Pearson, 1963, Nieboer i Richardson, 1980; Remacle, 1990).

Razlike u efikasnosti biosorpcije, poticu od prirode biosorbenta tj. od
prisustva razli¢itih hemijskih komponenti na povrsini celija. Peptidoglikan,
tejhojna kiselina, lipotejhojna kiselina su hemijske komponente ¢elijskog zida kod
bakterija, za koje se pokazalo da imaju veoma vaZnu ulogu u vezivanju jona metala.
Takode, razliciti polisaharidi koji su komponente ¢elijskog zida gljiva i algi su
pokazali sli¢na svojstva (Wang i Chen, 2009). Dobar primer je hitin, koji se nalazi u
¢elijskom zidu gljiva i u egzoskeletu ljuskara, a sadrzi NH> grupu koja je Cesta i
aktivna u pogledu vezivanja jona teskih metala (Niu i Volesky, 2006), dok je u
Celijskom zidu algi izuzetan afinitet prema jonima teSkih metala pokazao
biopolimer alginat jer sadrzi karboksilne grupe odgovorne za vezivanje ovih jona
(Davis i sar., 2003, Figueira i sar, 2000). Kod razliCitih bioloskih materijala
pokazalo se da su i proteini ukljuceni u vezivanje jona metala (Wang i Chen, 2009).

Mnoge funkcionalne grupe direktno ucestvuju u vezivanju jona teSkih
metala, kao npr. ve¢ pomenuta karboksilna ili grupe koje sadrze O-, N-, S- ili P-
(Wang i Chen, 2009). Volesky (2007) je zbirno predstavio najvaznije funkcionalne
grupe zastupljene u razli¢itim bioloSkim sistemima, sa aspekta biosorpcije, (tabela

2.5).
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Tabela 2.5 Prikaz funkcionalnih grupa odgovornih za biosorpciji (Volesky, 2007).

i Strukturna St HSAB Klasif Ligand Zastupyenost u p.O]edlmm
formula atom biomolekulima
Hidroksilna -OH 9,5-13 Jaka 0 PS, UA, SPS, AA
Karbonilna >C=0 - Jaka 0 PS, aldehidi, ketoni
-C=0 -
UA, AA, masne Kiseline,
. | 1,7-4,7 Jaka 0 . -
Karboksilna OH proteini, organske kiseline
Sulfihidrilna -SH 8,3-10,8 Slaba S AA, proteini
(tiol)
0
Il
-S=0 1,3 Jaka 0 SPS
Sulfonat [
0
Tioetar >S - Slaba S AA
N NH, 8-11 Srednje-jaka N CFo, AA, proteini, nukleinske
Amini kiseline
Sekun.da.rm >NH 13 Srednje-jaka N PG, peptidna veza
amini
-C=0
. | - Srednje-jaka N AA
Amidi NH2
Imini =NH 11,6-12,6 | Srednje-jaka N AA
-C-N-H
Imidiazol || >CH 6,0 Slaba N AA
H-C-N
OH
|
B 0,9-2,1
Fosfonat _T_O 6,1-6,8 Jaka 0 PL
OH
OH
I
-0-P=0 6,1-6,8 Jaka 0 DNA, RNA, ATP
Fosfatna |
OH
>P=0
Fosfodiestar (I)H L5 Jaka 0 TA, LPS

PS - polisaharidi; UA - uronske kiseline; SPS - sulfatni PS; Cto - hitozan; PG - peptidoglikan; AA -
amino kiseline; TA - tejhojna kiselina; PL - fosfolipidi; LPS - lipo PS.
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2.4.3 Mehanizmi biosorpcije

Uklanjanje metala procesom biosorpcije je sloZen proces koji se vrlo ¢esto
ne bazira samo na jednom mehanizmu, ve¢ ukljuuju kombinaciju nekoliko
mehanizama kao Sto su elektrostaticko privlacenje, kompleksacija, jonska izmena,
formiranje kovalentnih veze, prisustvo Van der Valsovih sila privlacenja,
adsorpcija i mikroprecipitacija (Abdolali i sar., 2014). Koji ¢e od mehanizama biti
dominantan i u kom obimu, zavisi od hemijskog sastava i strukture biosorbenta i
od hemijskog sastava i karakteristika rastvora.

Da bi se izucio i shvatio mehanizam biosorpcije, potrebno je imati
informacije o strukturi i sastavu biomase, ali i poznavati hemijski sastav rastvora u
kojem se deSava proces. Karakterizacija materijala moZe se ispitati raznim
metodama, zajedno sa determinacijom hemijskih procesa koji se odigravaju na
povrsini biosorbenta.

U zavisnosti od prirode biosorbenta, raznovrsne tehnike se mogu primeniti
za karakterizaciju: konvencionalne tehnike kao Sto je titracija (Fourest i sar., 1996)
ili sofisticiranije instrumentalne analize kao S$to su: FT-IR (Infracrvena
spektroskopija sa Furijeovom transformacijom), SEM (Skenirajuca elektronska
mikroskopija), Ramanska mikroskopija, EDX (Rendgenska difrakciona analiza), XPS
(Rendgenska fotoelektronska spektroskopija), XRD (Rendgenska strukturna analiza,
NMR (Nuklearna magnetna rezonantna spektroskopija) i dr (Nakbanpote i sar.,
2007). Svaka od ovih tehnika otkriva deli¢ ,slagalice“ upotpunjujuc¢i sliku o

mehanizamu vezivanja jona teSkih metala za biosorbent (slika 2.11).
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* Indetifikacija funkcionalnih grupana
povrsini biosorbenta

* Indentifikacija grupa koje su odgovorne
za vezivanje jona teSkih metala

¢ Indetifikacija funkcionalnih
grupa koje su odgovorne za
izmenu katjona

* Determinacija ukupne

koncentracije funkcionalnih

grupa na povrsini biosorbenta

* Hemijska analiza povrSine bisorbenta
» Kvantitativnai kvalitativna determinacija
sadrzaja odabranih elemenata

* Vizualizacija promenakoje se deSavajuna
nivou makro i mikro struktura nakon
biosorpcije

* Elementarnisastav i distribucija

* Utvrdivanjem promene Gibsove energije
e dobija se informacija o tipu adsorpcije.
LT il * Vrednost promene entalpije daje informaciju o

procesa prirodiadsorpcije (endoi egzotermna
biosorpcije, reakcija)
* Vrednost promene enropije daje informacije o
neuredenosti na granici ¢vrsto-te¢no tokom
procesa biosorpcije

» Utvrdivanje prirode intrakcije
jona iz sorbata sa aktivnim
mestima na povrsini
biosorbenta

Slika 2.11 Analiticke tehnike i metode koje se koriste za indetifikaciju mehanizma
biosorpcije. FT-IR (Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom), NMR
(Nuklearna magnetna rezonantna spektroskopija), ESR (Elektron spin rezonantna
spektroskopija), XPS (Rendgenska fotoelektronska spektroskopija), SEM
(Skenirajuéa elektronska mikroskopija), Ramanska mikroskopija, EDX (Rendgenska

difrakciona analiza), TEM (Transmisiona elektronska mikroskopija).

2.4.4 Primena biosorpcionih tehnologija

[ako je biosorpcija nau¢noj javnosti poznata ve¢ neko vreme i dalje je veoma
aktuelna. Medutim, vecina ovih ispitivanja je vrSena iskljucivo na laboratorijskom
nivou u Sarznim sistemima ili u mini kolonama. Transfer znanja i iskustva sa
laboratorijskog nivoa do primene u industriji teCe veoma sporo. Ipak, pojavilo se
nekoliko komercijalnih proizvoda koji su dizajnirani u svrhu uklanjanja teskih
metala iz industrijskih i rudnickih otpadnih voda.

Medu njima najpoznatiji su: BIO-FIX, AMT-BIOCLAIM™, AlgaSORB™ i dr. (Michalak
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isar., 2013).

Firma "US Bureau of Mines" je stvorila sorbent pod nazivom BIO-FIX. Ove
granule su predvidene za uklanjanje teskih metala iz industrijskih, rudnickih
otpadnih voda i povrSiskih voda (Michalak i sar., 2013). Biosorbent je sastavljen od
razlicitih bioloSkih materijala: cianobakterija (Spirulina sp.), kvasaca, algi i biljaka
kao Sto su (Lemna sp, Sphagnum sp.), koje su imobilisane u porozne granule
(Tsezos i sar., 2012). Pokazalo se da je ovaj biosorbent jako efikasan i koristan za
tretman otpadnih voda koje sadrZe teSke metale, kao i da je veoma postojan i da
moZe da se regeneriSe ¢ak i u preko 200 ciklusa (Jeffers i sar., 1993).

Advanced Mineral Technologies, Inc (AMT) razvila je biosorbent AMT-
BIOCLAIM™ upotrebivsi ostatke iz industrijskih procesa fermentacije. Biosorbent
je na bazi bakterije Bacillus subtilis (Brierley i sar., 1986; Brierley 1990). Ovaj
biosorbent, koji je takode u formi granula (velicine 0,1 mm), efikasno uklanja jone
teSkih metala i moZe da se koristi za izdvajanje zlata iz cijanidnih rastvora
(Michalak i sar., 2013). Ekonomske analize su pokazale da je ovaj postupak jeftiniji
50% od hemijskog taloZenja i 25% jeftiniji u poredenju sa jonoizmenjivacima
(Eccles, 1995).

Kompanija B. V. SORBEX (Kanada) proizvela je biosorbenat BV-SORBEX™
za uklanjanje teSkih metala iz otpadnih voda, baziran na upotrebi razli¢itih algi:
Sargassum natans, Ascophyllum nodosum, Halimeda opuntia, Palmyra pamata,
Chondrus crispus. Biosorbenti ove kompanije su efikasni u Sirokom opsegu pH, lako
se regeneriSu, a biosorpcija metala je efikasna i u prisustvu kalcijuma i
magnezijuma (Volesky, 1990; Milojkovi¢ 2015).

Biosorbent AlgaSORB™ na bazi imobilisane slatkovodne alge Chlorella
vulgaris razvila je firma Bio-Recovery System Inc. (SAD). Ovaj materijal efikasno
uklanja jone metala iz rastvora koncentracija 1-100 mg/L i mozZe izdrzati viSe od

100 ciklusa regeneracije (Kuyucak, 1990; Garnham, 1997; Milojkovi¢, 2015).
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2.4.5 Prednosti i nedostaci biosorpcije

U literaturi biosorpcija se predstavlja kao veoma efikasan proces, koji ne
zahteva visoka kapitalna ulaganja, a operativni troskovi nisu veliki stoga je
interesantna prevashodno sa ekonomskog aspekta (Michalak i sar., 2013).
Istovremeno, ekoloSki aspekt biosorpcionih procesa ogleda se kroz upotrebu
bioloSkih materijala koji su vrlo Cesto jeftini i/ili su otpadni materijal (ili nus-
proizvod) iz razlic¢itih industrija. Stoga prednosti biosorpcije u odnosu na
konvencionalne metode su: niska ulaganja, visoka efikasnost, minimizacija
hemijskog i/ili bioloSkog mulja, lako odrZavanje, mogucnost regeneracije
biosorbenta i mogucnost izdvajanja korisnih komponenti kao Sto su zlato, platina i
paladijum (Kratochvil i Volesky, 1998).

Biosorbenti se cesto porede sa jonoizmenjivackim smolama, a proces
biosorpcije se naziva i pseudo jonoizmenjivacki proces (Gadd, 2009). Medutim,
jonoizmenjivacke smole mogu da budu dizajnirane tako da budu strogo selektivne
za metal od interesa. Dok biomasa, koju karakteriSe izuzetna hemijska sloZenost
(viSe od jedne vrste funkcionalnih grupa ucestvuje u procesu biosorpcije), prema
jonima metala cesto nije selektivna, Sto oteZzava upotrebu u multimetalnim i
realnim sistemima.

Upotreba sprasene biomase u svrhu uklanjanja polutanata ima i svojih
nedostataka a to su: loSe mehanicke karakteristike, gubitak mase nakon
regeneracije i oteZana separacija sitnih cCestica upotrebljene biomase iz tretiranog
efluenta (Liu i Liu, 2008). Medutim, imobilizacija i/ili granulacija biomase u
mnogome prevazilazi ovaj problem. Upotreba prirodnih ili sintetickih polimerima
(alginat, agar, siliilica gel, polisulfoni, agarosni gel i poliakrilamid) se pokazala
veoma efikasna za imobilizaciju razliCitih bioloskih materijala u svrhu uklanjanja

metala iz vode.
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2.5 Modelovanje procesa biosorpcije

Kada se adsorbent unese u rastvor u kojem su prisutne neke organske ili
neorganske materije, one teZze da predu iz rastvora na grani¢nu povrsinu
adsorbenta i da se vezu za njega (S¢iban, 2002). U odredenom trenutku nastupiée
ravnoteZa izmedu koli¢ine adsorbata u rastvoru i onog koji se vezao na povrsini
adsorbenta. Kapacitet adsorbenta se moZe odrediti eksperimentalno, varirajuci
parametre (razliCite koncentracije adsorbata i adsorbenta). Odnos adsorbovane
koli¢ine adsorbata i koncentracije adsorbata u rastvoru u ravnoteZi predstavlja se
graficki, krivom adsorpcione izoterme (S¢iban, 2002). Plato na krivi oznac¢ava da je
doslo do zasi¢enja adsorbenta adsorbatom, te je odatle moguce dobiti podatak o
maksimalnom kapacitetu adsorpcije ispitivanog adsorbenta. Pored toga, nagib
krive na grafiku ukazuje na afinitet adsorbenta prema adsorbatu (S¢iban, 2002).
Da bi se opisala adsorpcija u sistemu adsorbent-adsorbat, primenjuju se jednacine
adsorpcionih izotermi i u tu svrhu razvijeno je viSe matemati¢kih modela, medu
kojima se najpoznatije i najceS¢e koriS¢ene Langmuir-ova i Freundlich-ova
jednacina. Pored njih koriste se i Redlich-Peterson-ova, Temkin-ova, Dubinin-
Radushkevich-ova, Elovich-ova, Kiselev, Toth-ova, Sips-ova, Brunauer-Emmett-

Teller-ova, i druge.

2.5.1 Langmuir-ova sorpciona izoterma

Langmuir-ova adsorpciona izoterma je prvobitno izvedena za opisivanje
fizicke adsorpcije gasova na ¢vrstim supstancama, a kasnije je utvrdeno da se moZze
uspeSno koristiti i za kvantitativno opisivanje adsorpcije iz rastvora, kao i
hemisirpcije ukoliko se proces odigrava pod slede¢im uslovima:

e na povrsini adsorbenta postoji odreden broj mesta za adsorpciju molekula
adsorbata i ta mesta su energetski identi¢na bez obzira do koje mere je
povrsina adsorbenta pokrivena adsorbatom

e adsorpcija je reverzibilan proces,
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¢ maksimalna koli¢ina adsorbata vezana na adsobentu je koli¢ina potrebna za
formiranje monomolekulskog sloja (na svako aktivho mesto se moze
smestiti samo jedan molekul - adsorpcija je jednoslojna),

e oblasti svih aktivnih mesta su jednake i definisane samo geometrijom
povrsine (homogena povrsina),
adsorbovni molekuli ne mogu da se kre¢u po povrsini ili da medusobno

reaguju (Nikoli¢ i Miti¢, 2007).

U slucajevima kada su ispunjeni navedeni uslovi, Langmuir-ova jednacina

adsorbcione izoterme ima sledeéi oblik:

— quL Ce
17 1+ k.

(1)

gde je:
q adsorbovana koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta [mmol/g ili mg/g],
Ce je ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru [mmol/L ili mg/L],
gm je masimalna koli¢ina adsorbata koja moZe da se veZe na adsorbent (odnosno
koli¢ina adsorbata potrebna da povrsinu adsorbenta prekrije monomolekulskim
slojem) [mmol/g ili mg/g],
K. je Langmuir-ova konstanta izoterme koja opisuje odnos konstante brzine
adsorpcije i konstante brzine desorpcije adsorbata, a brojno je jednaka reciproc¢noj
vrednosti koncentracije pri kojoj je zauzeta polovina ukupnog broja raspolozivih
mesta na povrsini adsorbenta [L/mmol] (Nikoli¢ i Miti¢, 2007) .

Ako je vrednost Langmuir-ove konstante K; poznata, moZe se odrediti

separacioni faktor R;, definisan kao:

1
R,=——

gde je:

Cije poCetna koncentracija metala (mmol/L ili mg/L),

39



K je Langmuir-ova konstanta izoterme,

R. je bezdimenzionalna konstanta koja ukazuje na tip izoterme: nefavorizovana
(R.>1), linearna (R.=1), favorizovana (0< R;<1) ili ireverzibina (R.=0) (Hall i sar.,
1966, Milojkovi¢, 2015). Vrednost R, ukazuje i na pogodnost i/ili selektivnosti za
biosorpciju odredenih jona metala odabranim biosorbentom (Ho i sar., 2002), $to je
znacajno za planiranje eksperimenata biosorcije iz rastvora u kojima se nalazi viSe

jona metala (Farooq i sar., 2010).
2.5.2 Freundlich-ova sorpciona izoterma

Funkcionalna zavisnost izmedu Kkoli¢cine adsorbovane supstance i
koncentracije predstavlja adsorpcionu izotermu (Nikoli¢ i Miti¢, 2007). Kada su
koncentracije sorbata niske ova zavisnost je linearna, na visim koncentracijama
sorbata dolazi do zasi¢enja povrsine, a u podrucju srednjih koncentracija povrsina
adsorbenta se postepeno pokrivala sorbatom pa se u velikom broju slucajeva

izoterma moZe predstaviti na slede¢im izrazom:

1I|'
q. = K¢ Cem (3)

Ovaj empirijski izraz predstavlja Freundlich-ovu adsorpcionu izotermu i
vazi prvenstveno za fizicku adsorpciju, gde je:
qe adsorbovana koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta (mmol/g ili mg/g),
Ce je ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (mmol/L ili mg/L),
Kr je Freundlich-ova konstanta, koja je proporcionalna sorpcionom kapacitetu,
1/n je empirijski parametar intenziteta sorpcije.
Empirijski parametar 1/n ukazuje na energetsku heterogenost povrsine.
Ako je 1/n=1 - izoterma je linearna i tada je slobodna energija sorpcije ista
pri svim koncentracijama sorbata. Tada su sorpciona mesta homogena i nema
interakcije izmedu sorbovanih vrsta. Izoterma je prihvatljiva na veoma niskim

koncentracijama sorbata.
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Ako je 1/n<1 - oblik izoterme je konveksan, a sa porastom koncentracije
sorbata raste slobodna energija sorpcije. Ova izoterma je karakteristicna za
sisteme kod kojih je sorpcija smanjena pri niZim koncentracijama sorbata. Sto je
vrednost 1/n bliza nuli, energetska heterogenost povrsine je veca.

Ako je 1/n>1 - oblik izoterme je konkavan, kako raste koncentracija sorbata,
opada slobodna energija za dalju sorpciju. Karakteristi¢na je za sisteme kod kojih
sorbovane Cestice sorbata pospeSuju dalju sorpciju (Lazarevié, 2012; Milojkovic,

2015).

2.5.3 Hemijska Kinetika

Hemijska kinetika se bavi ispitivanjem brzine i mehanizama hemijskih
reakcija od pocetnog do krajnjeg stupnja reakcije. U fizickoj hemiji ¢esta je podela
na homogene i heterogene reakcije, koje se dalje mogu podeliti na konacne
(nepovratne) i ravnotezne (povratne) (Malesev, 2008). Prema mehanizmu
hemijske reakcije mogu podeliti na proste i sloZene, gde se proste odigravaju u
jednom stupnju, a sloZene se odigravaju kroz viSe stupnjeva. Prema mehanizmu
odigravanja reakcija, sloZene reakcije mogu biti ravnoteZne, paralelne, uzastopne
(konsekutivne), lancane i kataliticke (Malesev, 2008).

U kinetici heterogenih reakcija ne vladaju isti zakoni kao u homogenim
sistemima, jer se hemijske reakcije odigravaju na povrsini dve faze, a ne u svakom
delu reakcione smeSe (Malesev, 2008). Brzine mnogih reakcija u homogenim
sistemima mogu da budu nemerljivo spore, nasuprot tome u heterogenim
sisitemima na povrSini Cvrste faze mogu da se brzo odvijaju. Veca brzina
heterogene reakcije se objasnjava fenomenom adsorpcije molekula reaktanata na
povrsini ¢vrste faze, zbog Cega je njihova koncentracija na tom mestu veca nego u
rastvoru (Malesev, 2008).

Reakcije na povrsini Cvrste faze se odigravaju kroz nekoliko konsekventnih
faza: transport sorbata iz unutrasnjosti teCne faze do grani¢nog sloja Cestice, faza
transporta sorbata kroz grani¢ni sloj oko cestice (spoljaSnja difuzija), faza
transporta unutar pora Cestica biosorbenta (unutrasnja difuzija) i poslednja faza,

faza sorpcije sorbata za aktivna mesta na biosorbentu (Lazarevié, 2012). Svaka od
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faza ima odredenu brzinu kojom se odigrava, a ukupna brzina procesa definisana
je brzinom najsporije faze.

Veliki broj kinetickih modela definiSe i razmatra brzine procesa adsorpcije.
Modeli koji se koriste za ispitivanje eksperimentalnih podataka razvrstavaju se na
modele zasnovane na reakciji i modele zasnovane na difuziji (Al-Degs i sar., 2006).
Reakcioni modeli kinetike adsorpcije jona iz vodenih rastvora zasnivaju se na
fizicko-hemijskim principima iz oblasti hemijske kinetike, tako da red brzine
hemijske reakcije predstavlja broj parametara koji uti¢u na brzinu njenog odvijanja
(Milicevié, 2015). Medu modelima koji se zasnivaju na difuziji kroz film i/ili
ukljuuju meducesticnu difuziju najcesce koris¢en model je Weber-Morris-ov

model.

Granicni sloj
N

Povrsinska difuzija

Slika 2.12 Faze transporta molekula sorbata (M*-metal)

Postoji poseban tip prostih reakcija kod kojih jedan od reaktanata je
prisutan u velikom viSku, tako da ne odreduje brzinu reakcije (njegova
koncentracija tokom reakcije ostaje gotovo konstantna) (Malesev, 2008). Reakcije
koje se odigravaju brzinom reakcija prvog ili drugog reda, a kod kojih je jedan od
reaktanata u velikom visku, zovu se reakcije pseudo prvog i drugog reda. Ovi

kineticki modeli primenjeni su i ispitivani u ovoj disertaciji (tabela 2.6).
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Tabela 2.6 Kineticki modeli koji su primenjeni u ovoj doktorskoj disertaciji

Model Jednacina Parametri
Model pseudo-prvog reda % = ky(q, —q.) k1, qe
Model pseudo-drugog reda % =k,(q,—q,)" ka e
Model difuzije unutar Cestice q=K;; t% 4+ kia, C

Kineticki modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, zasnovani na reakciji i
Weber i Morrisov model, zasnovan na difuziji, su modeli koji su najviSe koris¢eni za

proucavanje Kinetike biosorpcije teskih metala (Febrianto i sar., 2009).
Lagergren-ov (Lagergren) model pseudo-prvog reda

Model pseudo prvog reda je jedan od najceS¢e koriS¢enih modela koji
opisuje adsorpciju rastvorene supstance iz rastvora na adsorbentu. Po ovom
modelu jedna vrsta adsorbata reaguje sa jednim aktivnim centrom formirajuci
adsopcioni kompleks (Pérez-Ramirez i sar., 2002).

Jednacina kinetickog pseudo-prvog modela za sorpcione sisiteme c¢vrsto-

teCno se moze predstaviti sledecom relacijom:
dq./dt = k(9. —q.) (4

gde je:
qe koli¢ina adsorbovanih jona u ravnoteZnom stanju [mg/g, mmol/g],
q: koliCina adsorbovanih jona na sorbentu nakon odredenog vremena t [mg/g,
mmol/g],
ki je konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda [g/mg min].
Integracijom jednacCine 4 za granicne uslove kada je q:=0 za t=0 i q:=q:za t=t dobija

se:
q: = q,(1—e7*) (5)
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Za prakti¢nu primenu jednacina 5 se prevodi u linearni oblik:
In(g, —q.) = —k,t + Inq, (6)

Konstanta k; se dobija sa grafika zavisnosti In(qe-q¢) od t (Bulut i Aydin, 2006).

Ovaj model dobro opisuje pocetnu fazu adsorpcije, kada je adsorbovano 20-
30% od ukupno adsorbovanih jona, ali nakon ovog perioda i usled povrSinske
adsorpcije dolazi do znacajne promene koncentracije jona u rastvoru i smanjenja
broja adsorpcionih mesta, pa ovaj model u toj fazi ne opisuje proces u

zadovoljavajucoj meri (Tarasevich i Polyakov, 2001; Mili¢evi¢, 2015)
Ho-ov (Ho) model pseudo-drugog reda

Model pseudo drugog reda se izraZava slede¢om jednacinom:
dq. /ds = ky(g. — q:)? (7)

gde je:

gt — koli¢ina adsorbovanih jona nakon odredenog vremena [mg/g]

ge — koli€ina adsorbovanih jona u ravnoteZnom stanju [mg/g]

t - vreme [min]

k2 - ravnoteZna konstanta brzine adsorpcije pseudo drugog reda, [g/mg min]
Integracijom jednacine 7 za granic¢ne uslove, q:=o za t=0 i q:=q: za t=t, dobija

se:

ge = t/(——+=) (8)

kzge? Qs
Garficki prikaz t/q¢ u funkciji t daje linearnu zavisnost odakle se odreduju ge

i k» kao nagib i odseCak. Model pseudo drugog reda narocito dobro opisuje

hemisorpciju na ¢vrstim materijalima (Hoa i Ofomaja, 2006, Hameed i sar., 2007).
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Veber-Moris-ov (Weber-Morris) model difuzije unutar cestice

Jedan od najpoznatijih modela koji opisuju mehanizam transporta molekula

u procesu adsorpcije je model Weber-Morris:

? (9)

gde je:

kp - konstanta brzine difuzije unutar Cestice biosorbenta [mg/gmin?/2],

Cp - konstanta modela koja je funkcija debljine grani¢nog sloja [mg/g].

Ukoliko je Cp,=0, odnosno ukoliko prava prolazi kroz koordinanti pocetak,
unutras$nja difuzija je dominantan mehanizam transporta molekula adsorbata.
Ukoliko je zavisnost q vs. t1/2 predstavljena izlomljenom linijom (sastavljenom od
dve ili viSe pravih linija), koja ne prolazi kroz koordinanti pocetak, to ukazuje da
unutra$nja difuzija nije dominantan proces i da na mehanizam i brzinu adsorpcije
utice i difuzija u grani¢cnom sloju. Koji je od navedenih mehanizama transporta
molekula dominantan i do koje mere utiCe na ukupnu brzinu procesa adsorcije

moZe se odrediti na osnovu eksperimentalnih podataka primenom drugih modela.
2.5.4 Termodinamika

Za odredivanje spontanosti nekog procesa, prirode reakcije i tipa sorpcije, u
obzir se moraju uzeti neki termodinamicki parametri kao Sto su: promena Gibsove
slobodne energije (4G), promena entalpije (4H) i promena entropije (4S). Ovi
parametri se mogu izracunati koriS¢enjem ravnoteznih konstanti koje se menjaju
sa temperaturom (Miti¢, 2012; Milojkovié, 2015).

Promena Gibsove slobodne energije pri reakciji sorpcije se moZe predstaviti

jedan¢inom:

AG = —RT InK (10)
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gde je:

K - ravnotezna konstanta na temperaturi T (K) koja je jednaka odnosu ravnoteZne
koncentracije jona metala vezane za adsorbent i koncentracije jona u rastvoru.
Promena Gibsove slobodne energije pokazuje stepen spontanosti sorpcije, pri
¢emu veca negativna vrednost pokazuje da je sorpcija povoljnija (Aksu, 2002).
Konstanta ravnoteZe se moZe izraziti kao promena entalpije sorpcije u funkciji

temperature:

k. _ AH/RT?
dr (11)

prema jednacini 11, uticaj temperature na konstantu ravnoteze K odreduje 4H, Sto
znaci kada je AH pozitivna, odnosno kada je sorpcija endotermna, povecanje T
utice na povecanje ravnotezne konstante K. Suprotno, kada je AH negativna,
reakcija je egzotermna i povecanje temperature dovodi do smanjenja ravnoteZne
konstante K - $to podrazumeva pomeranje sorpcione ravnoteZe na levu stranu i
nepovoljnu sorpciju (Kostié, 2014).

Termodinamicki parametri su medusobno s povezani jednacinom:

AG = AH —TAS (12)

Promena entalpije i entropije odreduje se sa grafika InK sa 1/T. Kada su vrednosti
AG negativne, sorpcija je spontan proces. Za vrednosti 4G do -20 kJ/mol, govori se
o fizickoj adsorpciji; za AG manje od -40 k]J/mol, radi se o hemisorpciji. Kada su
vrednosti 4H < 0, adsorpcioni proces ima egzotermnu prirodu. Pozitivne vrednosti
AS, potvrduju da je reC o fizickoj sorpciji, Sto je u skladu sa relativno niskim
vrednostima AG (Sawalha i sar., 2007; Liu i Liu, 2008; Miti¢, 2012).

Povecanje kapaciteta adsorpcije na viSim temepraturama moZe se pripisati

povecanju veli¢ine pora i/ili aktivacijom povrSine adsorbenta.

46



2.6 Biosorbenti

Prva istrazivanja u vezi sa biosorpcijom zapocela su otkricem sposobnost
nekih mikroorganizama da akumuliraju jone metala metabolickim putem. Ovo
otkri¢e pokrenulo je veliki broj istraZivanja, najpre sa toksikoloske tacke gledista, u
cilju ispitivanja uticaja polutanata na metabolicku aktivnost celija i posledice
akumulacije na lance ishrane (Volesky, 1990). Medutim, upotreba Zivih organizama
u svrhu uklanjanja polutanata iz otpadnih voda se pokazala ne odrziva iz viSe
razloga:
e polutanti iz industrijskih efluenata mogu da uspore rast i onemoguce
odrzavanje aktivne mikrobne populacije;
e kao izvor energije za rast i razmnoZavanje mikroorganizmi koriste ugljenik,
azot i fosfor iz hranjivih substrata, a u industrijskim sredinama ovakvi
zahtevi nisu lako izvodljivi;
e Kkiseline ili baze koje se koriste za regeneraciju biosorbenata mogu ugroziti
rast i razvice mikroorganizama.
U nastavku istraZivanja pokazalo se da i neZiva mikrobna biomasa je u stanju da
pasivnim putem veZe polutante putem razli¢itih fizicko-hemijskih mehanizama.
Kao rezultat ovog otkrica, istraZivaci Sirom sveta su pokrenuli istraZivanja na
nezivim bioloSkim materijalima razli¢itog porekla sa ciljim uklanjanja polutanata iz
otpadnih voda.

Prema Volesky (1990) prednosti nezivih u odnosu na Zive biosorbente su
sledece:

e Nema potrebe za odrzavanjem biomase u cilju rasta i razmnoZavanja. Kod
nezive biomase Celije nisu osetljive na toksi¢nost polutanata, niti su im
neophodni posebni uslovi za njihov rast i razmnoZavanje.

e Tokom vodenja procesa nema stvaranja taloga poreklom od odumrlih ¢elija i
metabolickih produkata, koji bi samo dodatno opteretili i ugrozili Zivotnu
sredinu.

e Kratko vreme kontakta. Kao i kod jonoizmenjivaca, neZiva biomasa adsorbuje

jone metala brzo (u prvih nekoliko minuta do nekoliko sati), Sto za prakti¢nu
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primenu ima veliki znacaj jer velike koli¢ine otpadnih voda mogu da se
tretiraju u kratkom vremenskom periodu.

e Moguce je primeniti Sirok spektar operativnih parametara. PoSto Celije nisu
Zive, nije potrebno voditi racuna da procesni parametri budu ograniceni na
one koji nece ugroziti rast i razvice Zivih ¢elija.

e Postoji mogucnost recikliranja jona metala. PoSto je adsorpcija reverzibilan
proces, adsorbovani joni metala na biosorbentima mogu se desorbovati.

e Ako je vrednost i koli¢ina jona metala beznacajna, a biosorbent je lako
dostupan i ima ga u velikim koli¢inama, moZe se spaliti, tj nema potrebe za
regenracijom zasi¢enog biosorbenta.

Medutim, upotreba nezivih biosorbenata ima i svojih nedostataka:

e Nizak adsorpcioni kapacitet. NeZivi biosorbenti u poredenju sa aktivnim
ugljevima i jonoizmenjivackim smolama, ¢esto imaju manji adsorpcioni
kapacitet, Sto za posledicu ima brzo zasi¢enje biosorbenta, pa je neophodna
Cesta regeneracija (Sto izmedu ostalog povecava operativne troskove).

e Nema mogucnosti da se Celije geneticki modifikuju. Genetickim
inZenjeringom celije mogu da se prilagode specificnim potrebama.

e Nema biodegradacije i promene hemijske valentnosti. Nakon biosorpcije, joni
metala niti podlezu degradaciji niti dolazi do promene njihove valence.

BioloSki materijali koji su ispitivani kao biosorbenti mogli bi da se svrstaju u
nekoliko kategorija: mikroorganizmi (bakterije, gljive, kvasci, alge), biljni ostaci,
Zivotinjski ostaci, industrijski otpad, agro-industrijski otpad, razliCiti polisaharidi
itd. Tokom ispitivanja, razli¢iti biomaterijali su bili testirani kao biosorbenti za
uklanjanje polutanata bilo organske ili neorganske prirode. Medu ispitivanim
polutantima, poslednjih godina posebno se velika paZnja posvecuje teSkim
metalima, zbog njihove visoke toksi¢nosti, postojanosti i tendencije ka
bioakumulaciji. Dok su se sa druge strane medu biosorbentima posebno izdvojili
otpadni biomaterijali razlicitog porekla, pre svega iz ekoloskih i ekonomskih
razloga (Gala i Sanak-Rydlewska, 2009; Kazemipour i sar., 2008;. Kostic i sar., 2013;
Mansooreh i Tahereh, 2008; Trevino-Cordero i sar., 2013; Villaescusa i sar., 2004).

Najjeftinija biomasa je otpad ili nus-proizvod poreklom iz industrije i eliminacija
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ovakvog otpada i njegova ponovna upotreba doprinose reSavanju problema
odlaganja otpada, Cime se sprecava zagadenje ekosistema na globalnom,
regionalnom i lokalnom nivou. Posebno se izdvojio agro-industrijski otpad, koji
pored ve¢ nabrojanih, ima i dodatne prednosti u odnosu na komercijalne smole:

¢ laka dostupnost velikih kolicina,

e ne uzgaja se namenski i

e vrlo niska cena.

2.6.1 Otpadna biomasa kao znacajan izvor biosorbenata

Prema Direktivi EU broj 2003/30/EC, biomasa je biorazgradiva frakcija
proizvoda, otpada i ostataka iz poljoprivrede (biljnog i Zivotinjskog porekla),
Sumarstva i drvne industrije, kao i biorazgradive frakcije iz komunalnog i
industrijskog otpada. Premda se biomasa najces¢e pominje u kontekstu obnovljivih
izvora energije, zajedno sa hidropotencijalnom, geotermalnom energijom i
energijom vetra i sunca, ona moze da bude i potencijalni izvor biosorbenata koji bi
se Koristili za preciS¢avanje otpadnih voda. Zemlje EU sve viSe koriste svoje
potencijale u pogledu biomase (tabela 2.7).

Iz navedenih primera uocava se da u Finskoj, Svedskoj, Austriji dominira
drvna biomasa, dok u Danskoj Sumskog zemljiSta ima svega 10% i veliki potencijal
leZi u obradivom zemljistu kojeg ima ima 62%.

Vecina studija i analiza koje se bave obnovljivim izvorima energije se slaze
da najveci potenecijal koji Republika Srbija ima, lezi upravo u biomasi i to pre

svega u otpadnoj biomasi poreklom iz poljoprivrede (slika 2.13).
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Tabela 2.7 Poredenje Srbije i nekih zemalja EU prema prirodnom potencijalu
biomase(http://www.greenpartnerships.eu/wp/wp-content/uploads/Biomasa-

31.pdf/12.10.2015.).
Jedinice / Austrija Danska Srbl].a bez Svedska Finska
mere KiM
Povrsina 1000 km? 839 43.1 77.5 450 338
Stanovnistvo milion 8.1 8.1 7.5 8.9 5.2

Obradivo zemljiste 1000 kmZz 14 (17%) 26,8 (62%) 42,5 (55%) 28 (6%) 21,3 (6%)
Sumsko zemljiste 1000 km? 37,8 (45%) 4,3 (10%) 23,2 (30%) 301(67%) 230(68%)
Proizvodnja

sitarica 1000t  1285+1730 NP 2035+6135 1780 NP
(pSenica+kukuruz)

Proizvodnjarezane 4,001 10150 375 900 14700 12900
grade

Potros$nja biomase Mtoe* 3.1 1.7 0,8 8.3 6.7

*Mtoe (ton of oil equivalent) koli¢ina energije koja se otpusta izgaranjem jedne tone sirove nafte
**procena za Srbiju (nema podataka o potrosnji u domacinstvima)

B Biomasa
B Hidropotencijal
4% = Geotermalna energija
- .
4% Energija vetra
B Solarna energija

12%

Slika 2.13 Struktura obnovljivih izvora energije u Republici Srbiji
(http://www.tf.ni.ac.rs/IPA_Bul_Ser/PDF6.pdf/12.10.2015.)

Otpadnu biomasu poreklom iz poljoprivrede c¢ine ostaci razlicitih
poljoprivrednih kultura: slama, kukuruzovina, oklasak, stabljike, ljuske, koStice i sl.
Ova vrsta biomase mozZe imati viSenamensku upotrebu: za zaoravanje (u cilju
stvaranja humusa i poboljsanja plodnosti zemljista), kao sto¢na hrana, za dobijanje
toplotne energije, u proizvodnji gradevinskog materijala, alkohola, biogasa, papira

i ambalaze, sredstva za CiS¢enje metalnih povrsinai sl.
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Cesto se u praksi javljaju problemi sa kori§éenjem poljoprivredne biomase i
radi odrzivog resenja kompromis je da se Cetvrtina zaorava, Cetvrtina koristi za
ishranu stoke, Cetvrtina za proizvodnju energije i Cetvrtina u ostale svrhe.

[ako najve¢im delom, biomasu cine ugljenik, vodonik i kiseonik, razlike
svakako postoje i u sastavu i u poreklu. Na slici 2.14 su uporedene i prikazane
razlike u hemijskom sastavu (sadrzaj ugljenih hidrata, celuloze, hemiceluloze,
lignina, ekstraktivnih materija, proteina i neorganskog dela) kod dve najvece i
najznacajnije grupe otpadne biomase: ostataka iz prerade drveta i ostataka iz
poljoprivrede. Ove dve grupe koje mogu da se svrstaju u lignoceluloznu biomasu (u
njihovom sastavu dominiraju celuloza, hemiceluloza i lignin), medusobno se
najvise razlikuju u pogledu sadrzaja lignina kojeg ima viSe kod ostataka iz prerade
drveta, dok kod ostataka iz poljoprivrede ima znacajno vise ekstraktivnih materija,

proteina i neorganskog dela.
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Slika 2.14 Razlike u hemijskom sastavu izmedu ostaka iz prerade drveta i ostataka iz
poljoprivrede (Douglas i sar., 2014). Tamnijom bojom je oznacen minimalni udeo a

svetlijom bojom maksimalni udeo svake od navedenih komponenti.
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2.6.2 Fizicke i hemijske karakteristike lignocelulozne biomase

Termin "lignocelulozna biomasa" se odnosi na viSe biljke, drvenu masu
golosemenica i drvenu masu cvetnica (Sdnchez i sar., 2011). Kao S$to je vec re¢eno
glavne komponente lignoceluloznih materijala su celuloza, hemiceluloza i lignin.

U Tabeli 2.8 predstavljen je udeo celuloze, lignina, hemiceluloze i pepela
kod nekih lignoceluloznih materijala (Abdolali et al, 2014). OcCigledno je da sastav
biomase u velikoj meri zavisi od porekla i vrste, tako da postoje znacajne razlike u

udelu strukturnih komponenti kod razli€itih lignoceluloznih mterijala.

Tabela 2.8 Hemijski sastav lignoceluloznih materijala (Abdolali et al, 2014).

Celuloza Lignin = Hemiceluloza Pepeo

(%) (%) (%) (%)
Pirinc¢ana slama 25-35 10-15 20-30 15-20
PSenic¢na slama 30-35 16-21 26-32 4,5-9
JeCmena slama 30-35 14-15 24-29 5-7
Bambus 26-43 21-31 15-26 1,7-5
Klip kukuruza 35-45 5-15 35-45 1-2
Tvrdo drvo 40-55 20-25 25-40 <1
Meko drvo 40-50 25-35 25-35 <1
KoStice maslina 30-35 20-25 20-30 <1
Ljuske i koStice orasastog voca 25-35 30-40 25-30 -

U lignoceluloznom kompleksu, celuloza Cini jezgro kompleksa sa svojom
kristalnom strukturom, hemiceluloza je pozicionirana izmedu mikro i makrofibrila
celuloze, dok lignin ima strukturna ulogu matriksa u kojem su celuloza i
hemiceluloza uronjeni (Faulon i sar.,, 1994). Pored njih u sastav lignoceluloznih
materijala ulazi voda, mala koliina proteina, minerali i dr.

Lignocelulozna biomasa ima veoma sloZenu unutrasnju strukturu i da bi se
dobila jasnija slika o ovoj vrsti materijala u nastavku teksta dat je prikaz svake od
pomenutih komponenti, kao i na koji na€in one doprinose kompleksnoj strukturi i

hemijskim osobinama lignocelulozne biomase.
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2.6.3 Celuloza

Celuloza je najzastupljeniji biopolimer na Zemlji i ¢ak 40% vezanog
ugljenika u biosferi se nalazi u obliku celuloze (Fengel i Wegener, 1983). Procene su
da se godiSnje 10! tona celuloze sintetiSe i razloZi na globalnom nivou (Stenius,
2000).

Celuloza je strukturni element Celijskog zida biljaka. Celuloza je polisaharid
opSte formule (CsH1005)x. Vrednost x se naziva stepen polimerizacije i krece se u
Sirokom opsegu od nekoliko stotina do preko 10.000 glukozidnih jedinica u
zavisnosti od tipa i dobijanja celuloze (Klemm i sar., 2005). Po hemijskom sastavu
je poliglukan razli¢ite duZine lanca kod koga su molekuli glukoze vezani 3-1,4
glikozidnom vezom. (Gray i sar., 2003). Glukozidni ostatak na desnom kraju naziva
se redukujuéi kraj, koji ima aldehidnu grupu, dok na levom kraju je neredukujuci
kraj sa Cetiri hidroksilne grupe koje su po reaktivnosti slicne sa hidroksilnim
grupama na ostalim glukozidnim ostacima (Prskalo, 2010). Monosaharidne jedinice
su vezane 1,4-B-D glukozidnim vezom izmedu C1 i C4 Sto omogucava linearno
prostiranje makromolekula celuloze (slika 2.15-A). Svaki drugi glukozidni ostatak u

celuloznom lancu je zarotiran za 1800 u ravni (slika 2.15-B).
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~celobioza - jedinica koja se ponavija -
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Slika 2.15 Celuloza (http://www.bio.bg.ac.rs/materijali_predmeta/celijski-zid-
2015.pdf/20.01.2016.)

Svaki osnovni deo celuloze izuzev krajnjih delova sadrzi tri slobodne
hidroksilne grupe koje se ponasaju kao alkoholne grupe i to jedna kao primarna
(na Sestom C-atomu) i dve kao sekundarne (na drugom i tre¢cem C-atomu). Sve tri
hidroksilne grupe u celulozi mogu se esterifikovati, eterifikovati ili oksidovati.
Sekundarne hidroksilne grupe ispoljavaju kiseli karakter i u znatnom stepenu
disosuju, narocito hidroksilne grupe na drugom C-atomu (Nikoli¢, 2011). Prema
polarnosti (ili reaktivnosti) u vodi, one se mogu poredati na slede¢i nacin: C2-
OH>C6-0H>C3-0H (Kondo, 2005). Veliki broj ovih hidrokilnih grupa nije slobodan
jer formira intermolekulske i intramolekulske vodoni¢ne veze, Sto dovodi do
razli¢itih uredenja kristalne strukture celuloze. Smatra se da je sistem vodoni¢nih
veza u celulozi taj koji ima najveci uticaj na karakteristike celuloze (Prskalo, 2010).

Molekuli celuloze su linearni pri ¢emu se viSe takvih linearnih molekula
medusobno povezuju Van der Valsovim silama, a ako se nalaze na medusobnom
odstojanju manjem od 0,27 nm povezuju se medusobno vodni¢nim vezama, koje su
znatno jaCe od Van der Valsovih sila. Pored toga $to su odgovorne za zavojnu osu
drugog reda, intramolekulske vodoni¢ne veze su osnovni uzrok relativne krutosti
makromolekula celuloze. Krutosti lanca doprinosi i [-glikozidna veza, koja
odreduje linearnu prirodu lanaca, kao i konformacija stolice piranoznog prstena

(Krdssig, 1996). Glukopiranozni prsten moZe da zauzme osam energetski povoljnih
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konformacionih oblika stolice i kade, koji uticu na reakcionu sposobnost
hidroksilnih grupa i na polikristalnu strukturu celuloze (Stojanovi¢ i Stojanovi,
2000).

Karakteristi¢na svojstva celuloze koja poti¢u od molekulske strukture su:
hidrofilnost, hiralnost, degradabilnost i Siroka hemijska raznovrsnost koju inicira
visoka donorska reaktivnost OH grupa (Nikolic, 2011).

Kao posledica linearnosti makromolekula celuloze, postojanja intra i
intermolekulskih vodoni¢nih veza, kao i van der Waals-ovih veza, nastaje sloZena
nadmolekulska struktura celuloze. Celulozni molekuli se nalaze u paralelnim
ravnima i povezani su vodoni¢nim vezama gradeci strukture koja se zovu
mikrofibrile, prec¢nika 4,5-8,5 nm. Oko 50 molekula celuloze ¢ini centralno jezgro
mikrofibrila i tako gradi pravilnu trodimenzionalnu  strukturu.
(http://www.bio.bg.ac.rs/materijali _predmeta/celijski-zid-2015.pdf/20.01.2016.).

Na periferiji mikrofibrila nalazi se manje pravilno rasporedeni molekuli
celuloze jer se izmedu njih umece hemiceluloza (slika 2.16).

Nadmolekulska struktura vlakana uti¢e na reaktivnost celuloze,
pristupacnost celuloze za hemijske agense, za mikroorganizme i na tekstilna
svojstva vlakana. Navedena svojstva su utoliko jace izraZena ukoliko je veca

poroznost i precnik pora u vlaknima (Nikoli¢, 2011).
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Slika 2.16 Shematski prikaz lignocelulozne biomase

Kao posledica dislokacija u kristalnoj resetki, postojanja savijenih delova i
krajeva makromolekula, unutar i izmedu fibrila pojavljuju se manje sredena
(amorfna) podrucja (Prskalo, 2010). Amorfna mesta mogu da se posmatraju kao
»slabe tacke“ u hemijskom i u mehanickom pogledu, jer ova mesta najlakse bubre i
hemijski reagensi u njih najlakse prodiru. Gipkost, jacina i elasti¢nost vlakana, kao
i otpornost vlakana prema hemikalijama, zavise od procentnog udela amorfnih i
kristalnih podrucja (Prskalo, 2010). MoZe se reci da na fizicka i hemijska svojstva
celuloznih materijala podjednak uticaj imaju i kristalni i amorfni regioni.
Interakcije izmedu Cvrstih celuloznih materijala i vode, i drugih reaktivnih ili
adsorptivnih supstanci pojavljuju se prvo u amorfnim podrucjima (Prskalo, 2010).

Prisustvo kristalnih podrucja je dokazano rentgenografskim metodama i
moZe se reci da se razlikuju Cetiri glavna kristalna polimorfa celuloze: celuloza |, II,
III i IV (Nikolié, 2011). Najrasprostranjenija kristalna forma celuloze u prirodi je

celuloza I i srete se u prirodnim vlaknima, algama, bakterijama, a moze se
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konvertovati i u druge polimorfe razlic¢itim obradama. Nativna celuloza I ima dva
razlic¢ita kristalna oblika I i Ig. Oba oblika celuloze I imaju istu konformaciju
molekulskih lanaca ali se razlikuju prema vodoni¢nim vezama (Wiley i Atalla,
1987). U celulozi algi i bakterija dominira celuloza I,, dok kod viSih biljaka i
Zivotinja dominira Ig (Atalla, 1990). Svaki od ova dva alomorfa celuloze [ moZe se
transformisati u celulozu II, tretmanom sa alkalijama ili regenerisanjem iz rastvora
(Kolpak i Blackwell, 1976, Langan et al. 1999). U prirodi se celuloza II nalazi kao

proizvod sinteze nekih algi i bakterija (Jonas i Farah, 1998).

Reaktivnost celuloze

S obzirom na to da je celuloza, u lignoceluloznim materijalima supstanca
koja je kvantitativno najviSe zastupljena, u odnosu na ostale komponente, ali pri
tome najmanje reaktivna, potrebno je razmotriti najvaznija pitanja vezana za
reaktivnost i aktiviranje celuloze.

Reaktivnost celuloze zavisi od pre svega od same njene strukture, t;.
konfiguracije i konformacije monomernih jedinica, rasporeda makromolekulskih
lanaca, jacine i rasporeda unutar- i medumolekulskih veza, kao i od rasporeda i
poloZaja funkcionalnih grupa (Peji¢, 2009). Funkcionalne grupe makromolekula
celuloze ili centri napada na celulozu su hidroksilne grupe, jedna primarna i dve
sekundarne. Ove grupe su sposobne za hemijske reakcije tipicne za hidroksilne
grupe kao S$to su esterifikovanje i etrifikovanje. Medutim, kao Sto je ve¢ pomenuto,
zbog mikrostrukture celuloze koja ima visok stepen kristalnosti pristupacnost
hidroksilnim grupama je limitirana (Nikoli¢, 2011). Pristupacnost hidroksilnih
grupa za reagense zavisi od kristalnosti celuloze (Tasker i sar.,, 1994) Hidroksilne
grupe u amorfnim podrucjima su veoma pristupacne i reaktivne, dok hidroksilne
grupe koje se nalaze u kristalnim podrucjima sa jakim intermolekulskim vezama
mogu biti potpuno nepristupacne (Sjostrom,1993; Nikoli¢, 2011).

Prema Krassing-u (1993) pristupacnost celuloze uglavnom zavisi od broja i
dimenzija pora u strukturi celuloze, tipa rastvaraca ili reagensa, unutraSnje
pristupacne povrSine i strukture molekula celuloze, od cega zavisi koje ce

hidroksilne grupe biti dostupne. Prema tome, da bi se povecala pristupa¢nost
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celuloze, pore moraju biti otvorene, a fibrilni agregati i kristalne oblasti izmenjene
(Nikolié, 2011).

Sve reakcije celuloze mogu se klasifikovati u dve grupe. Prvu grupu ¢ine
reakcije u koje su ukljucene hidroksilne grupe. Prema kiselosti, hidroksilne grupe
se mogu poredati na slede¢i nac¢in: C2-OH > C3-OH > C6-OH. Kada su hidroksilne
grupe na drugom C-atomu jonizovane ili supstituisane, kiselost C3-OH se smanjuje
i hidroksilne grupe na C-6 mogu ispoljiti veci stepen kiselosti (Nikoli¢, 2011). Druga
grupa obuhvata reakcije pracene destrukcijom molekulskih lanaca (Mishra, 2000).

Posto celulozu karakteriSe visok sadrZaj hidroksilnih grupa (31,48 %
masenih) celuloza sa vodom obrazuje vodoni¢ne veze i ponasa se kao hidrofilna
supstanca (Nikoli¢, 2011). Naravno, vodoni¢ne veze sa molekulima vode mogu da
uspostave samo hidroksilne grupe koje se nalaze u amorfnim regijama celuloze, Sto
nije dovoljno da bi se celuloza rastvorila u vodi. Prema tome nerastvorljivost
celuloze u vodi je posledica visokog stepena kristalicnosti (Nikoli¢, 2011). Slika
2.17 prikazuje amorfno podrucje celuloze u kome adsorbovani molekuli vode vrse
razmicanje makromolekulskih lanaca, sto dovodi do povecanja zapremine, a time i
bubrenja celuloze (Nikoli¢, 2011).

U alkalnim uslovima dolazi do bubrenja celuloze i do delimi¢nog
rastvaranja. Pri tretmanu celuloze alkalijama, najc¢e$¢e rastvorima natrijum-
hidroksida, celuloza bubri, povecava se debljina vlakana i smanjuje njihova duZina,
menja se nadmolekulska i morfoloSka struktura i rastvaraju se i udaljavaju iz
celuloze niskomolekulske frakcije, hemiceluloze (Nikoli¢, 2011). Efekat alkalnog
tretmana na celulozu zavisi od vrste alkalija, njihove koncentracije, temperature
rastvora i vremena delovanja. Hladni razblaZeni alkalni rastvori ne dovode do
destrukcije celuloze, ali izazivaju strukturne i razne hemijske i fizicko-hemijske
promene (Nikoli¢, 2011). Pri visokim temperaturama (130-140°C) ubrzava se
dejstvo kiseonika na celulozu u alkalnoj sredini. Na visokim koncentracijama
alkalija celuloza prelazi i formira novo jedinjenje, koje se naziva alkaliceluloza

(Peji¢, 2009).

58



Slika 2.17 Formiranje vodonicnih veza sa molekulima vode unutar amorfnog

podrucja celuloze (Kremer, 1990; Nikoli¢, 2011).

2.6.4 Hemiceluloza

Hemiceluloza okruZuje celulozne fibrile i ujedno omogucava vezu izmedu
lignina i celuloze, gradeci rigidnu strukturu lignoceluloznih materiajala (Laureano-
Perez i sar.,, 2005). Hemiceluloza je ugljenihidrat koji grade razliciti polimeri kao
Sto su pentoze (ksiloza i arabinoza), heksoze (manoza, glukoza i galaktoza) i
Secerne kiseline (monosaharidi sa karboksilnom grupom). Hemiceluloza ima
manju molekulsku masu u odnosu na celuloza. Takode, postoje razlike i u strukturi
koje se odnose na kraée boc¢ne lance koji su sastavljeni od drugacijih Secera, te ¢ini
polimer koji lako podleZe hidrolizi (Fengel i Wegener, 1984).

Hemiceluloze pokazuju vecu rastvorljivost za razliku od celuloze. Rastvorljivost
hemiceluloza moZe da se objasni na viSe nacina:

a) Heterogeni sastav u koji mogu da ulaze i takve monosaharidne jedinke kao Sto
su uronske kiseline, koje povoljno uticu na povecéanje njihove rastvorljivosti;

b) Kra¢i makromolekulski nizovi, Sto moZe povoljno da uti¢e na rastvorljivost
hemiceluloze;

c) Nepravilnost makromolekulske grade uslovljena heterogenim sastavom i

razgranatoScu (Peji¢, 2003).
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Rastvorljivost razlicitih komponenti hemiceluloze opada u sledecem nizu:
manoza, ksiloza, glukoza, arabinoza i galaktoza. Takode, rastvorljivost se povecava
sa poveCanjem temperature. Rastvorljivost lignoceluloznih komponenti ne zavisi
samo od temperature, ve¢ i od sadrZaja vlage i od pH (Fengel i Wegener, 1984).
Ksilan iz hemiceluloze moZe se lako ekstrahovati u kiseloj ili baznoj sredini, dok
glukomanani se teSko ekstrahuje u kiseloj sredini i potrebna je jaca alkalna sredina
da bi doslo do ekstrakcije (Balaban i Ucar, 1999; Fengel i Wegener, 1984; Lawther i
sar., 1996). Izmedu celuloze, hemiceluloze i lignina, hemiceluloza je najosetljivija
na termicka i hemijska rastvaranja (Levan i sar., 1990; Winandy, 1995). Prilikom
izlaganja hemiceluloze termo-hemijskom predtretmanu najpre reaguju bocne

grupe, a zatim i centralni lanac hemiceluloze (Sweet i Winandy, 1999).

2.6.5 Lignin

Lignin je veoma sloZeni 3D polimer sastavljen od razlic¢itih jedinica
fenilpropana povezanih medusobno etarskim i C-C vezama. Ovaj polimer je
izveden iz koniferil (G), sinapil (S) i p-kumaril (H) alkohola kao monomera i sadrzi
aromaticne i alifaticne konstituente. Lignin kod golosemenica je uglavnom potpuno
sastavljen od G lignina, kod skrivenosemenica dikotila je meSavina G i S lignina i
kod monokotila lignin je meSavina sve tri vrste G, S i H lignina (Bornscheuer i sar.,
2014).

Lignin se nalazi izmedu spoljaSnih slojeva fibrila, te ih na taj nacin
medusobno povezuje, doprinoseci strukturalnoj rigidnosti. Celuloza i hemiceluloza
su povezane vodoni¢nim vezama, dok je lignin i hemiceluloza vezana kovalentnim
vezama. (Anterola i sar., 2002).

Uloga lignina je da biljkama omoguci nepropustljivost, ¢vrstinu i otpornost
na mikroorganizme i oksidativni stres. (Lairez i sar., 2005).

Lignin je veoma reaktivan zbog prisustva razlic¢itih funcionalnih grupa.
Reaktivnost lignina se najceS¢e karakteriSe reakcijama sa vodom, jedinjenjima
hlora, vodonik peroksidom i toplim alkalnim rastvorima.

Amorfna struktura ovog hetreopolimera je u vodi nerastvorna te je

degradacija lignina vema zahtevan proces (Fengel i Wegener, 1984). Lignin bas kao
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i hemiceluloza u vodi pocinje da se rastvara na 180 °C na neutralnim uslovima
(Bobleter, 1994). Rastvorljivost lignina u kiselini, neutralnoj i alkalnoj sredini zavisi

u mnogome od prekursora samog lignina (Grabber, 2005).

Slika 2.18 Struktura lignina

Efekat alkalnog tretmana je delignifikacija lignoceluloznog materijala.
Mehanizam alkalne hidrolize se bazira na saponifikaciji intermolekularnih
estarskih veza koje spajaju ksilan iz hemiceluloze i lignin (Sun i Cheng, 2002). 1ako
je degradacija lignina bila predmet mnogih studija tokom mnogo godina, jo$ uvek
mehanizam nije kompletno razjaSnjen. Kompletna delignifikacija biomase je
veoma teSka, pre svega, zbog njegove lokacije (lignin je smeSte veoma duboko u
unutraSnjosti Celijskog zida), hidrofobnosti, fizicke jacine i tvrdoce, jakih veza
unutar prstena (C-O-C i C-C) i tedencije ka rekondenzaciji (Kim i sar., 2003).

Alkalna depolimerizacija lignina uglavnom zavisi od cepanja dva tipa aril
etar veza: Caifatitno -O-Caromaticno and Caromaticno -O- Caromaticno (poredane su od

najmanje do najviSe stabilne) koje uglavnom odgovaraju o- i (- aril etarskim
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vezama (u drvetu ih ima 5-70 %) (Sdnchez i sar.,, 2011). Primeri tipi¢nih reakcija
delignifikacije (uklju¢eni su samo OH- joni) je predstavljni na slici 2.19.

Oksidujuci agensi povecavaju efekat alkalnog tretmana. Prisustvo kiseonika
u alkalnoj sredini vrsi redukciju hidroksilnih grupa na fenolima do superoksid
radikala (-02). Stvaranje ovih grupa zahteva sredinu gde je pH>12. Reakcije koje su
ukljucene u bazno oksidativni tretman su primarno reakcije sa radikalima
(Sdnchezisar., 2011).

Reakcije delignifikacije ukljucuju formiranje nekoliko razlicitih kiselina koje
mogu da ubace hidrofilne grupe u strukturu lignina. Takode, deSava se i nukleofilni
napad koji dovodi do otvaranja prstena Sto utice dalje na proces degradacije i
rastvaranja. Frakcije lignina sadrZe mnoge reaktivne grupe na kojima mogu da se
dese nepoZeljne reakcije kondenzacije i da uspore proces delignifikacije. Ovo se
obi¢no deSava u terminalnim fazama procesa delignifikacije i to nezauzetoj poziciji

C-5 fenolne jedinice (Sjostrém, 1981).
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Slika 2.19 Degradacija lignina baznim tretmanom: a) cepanje a-aril etar veze, b)
cepanje CH;0 grupe, c) primer moguce reakcije kondenzacije, d) Primer alkalne

degradacije lignina u prsustvu kiseonika (Gierer i Stockholm, 1985; Guay, 2000)
2.6.6 Hemijske interakcije izmedu komponenti lignoceluloze
Unutar lignoceluloznog kompleksa indetifikovana su Cetiri osnovna tipa
veza: etarske, estarske, C-C veze i vodoniCne veze (Harmsen, 2010). Ove hemijske

veze se javljaju unutar svake od komponenti (intrapolimerne veze) ali se javljaju i

na mestima gde povezuju komponte medusobno (interpolimerne veze).

63



Tabela 2.9 Pregled veza koje postoje izmedu monomernih jedinica koje formiraju
polimere lignin, celuloza i hemiceluloza i veza izmedu polimera koji formiraju
lignocelulozu (Harmsen, 2010).

Intrapolimerne veze

Etarske veze Lignin, hemiceluloza
C-Cveze Lignin
Vodonicne veze Celuloza

Estarske veze Hemiceluloza

Interpolimerne veze

Etarske veze Celuloza-lignin
Hemiceluloza-lignin

Estarske veze Hemiceluloza-lignin

Vodonicne veze  Celuloza-hemiceluloza
Hemiceluloza-lignin

Celuloza-lignin

Intrapolimerne veze

Unutar lignina javljaju se dva tipa veza (etarske i C-C veze) koje povezuju
gradivne molekule unutar polimera. Etarske veze mogu se javiti izmedu
ugljenikovih atoma u okviru alilnih i arilnih grupa, ili izmedu atoma ugljenika u
okviru dve arilne grupa, ili ¢ak izmedu atoma ugljenika u okviru dve alilne grupe.
Udeo etarskih veza u molekulu lignina je oko 70% u odnosu na sve ostale veze
izmedu monomernih jedinica. Veze tipa C-C su zastupljene sa preostalih 30% i one
takode, mogu da se jave izmedu jedne arilne i jedne alilne grupe, ili izmedu atoma
ugljenika iz dve alilne ili dve arilne gupe (Harmsen, 2010).

U polimeru celuloze, kao Sto je ve¢ pomenuto, zastupljene su dve osnovne
veze:

1. 1-4 Bglukozidna veza koja povezuje molekule glukoze. Ova veza se moZe
posmatrati i kao etarska veza jer ustavri povezuje dva atoma ugljenika

preko atoma kiseonika.
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2. Vodonicne veze su veze koje su odgovorne za kristalnu strukturu celuloze.
Cak je otkriveno da su u celulozi prisutne i karboksilne grupe i to 1 na 100 ili 1000
jedinica glukoze (Krassig i Schurz, 2002).

Sto se ti¢e hemiceluloze najzastupljenije veze su etarske. Takode postoji
znacajna koli€ina karboksilnih grupa, dok su vodonic¢ne veze odsutne. Karboksilne

grupe mogu biti predstavljene kao karboksilne ili kao estarske (Harmsen, 2010).

Interpolimerne veze

Otkriveno je da vodonitne veze povezuju lignin sa celulozom i sa
hemicelulozom. Takode, postoje kovalentne veze izmedu lignina i polisaharida.
Preciznije, hemiceluloza se povezuje za lignin preko estarskih veza. Izmedu lignina
i polisaharida postoje etarske veze, ali josS uvek nije jasno da li etarske veze

povezuju lignin sa celulozom ili sa hemicelulozom (Harmsen, 2010).

2.6.7 Lignocelulozni otpad kao potencijalni biosorbent

U poslednje vreme lignocelulozni otpad se ispituje i kao adsorbent za
uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda (S¢iban, 2013). Uklanjanje teskih metala
iz vode putem biosorpcije od strane lignoceluloznih biomaterijala je omoguceno
relativno poroznom strukturom i prisustvom razli¢itih funkcionalnih grupa na
njihovoj povrsini. Hidroksilne, karbosilne, fosfatne, amino i tiolne grupe igraju
glavnu ulogu u vezivanju teSkih metala, kod ove vrste biomaterijala. Medutim,
prisustvo pomenutih funkcionalnih grupa na povrsini biomaterijala ne garantuje
efikasno uklanjanje jona teskih metala, zato Sto na proces biosorpcije uticu jo$ neki
faktori kao Sto su: broj aktivnih mesta, njihova pristupacnost, njihovo hemijsko
stanje i njihov afinitet prema ciljanom metalu, Sto ukazuje da biosorpcija zavisi u

mnogome i od vrste biomase (Park i sar., 2010; Nguyen i sar., 2013).

65



2.6.8 Funkcionalne grupe odgovorne za vezivanje teskih metala i mehanizmi

biosorpcije kod lignoceluloznih materijala

Prednost lignoceluloznih materijala za tretman otpadnih voda je u tome Sto
celuloza ima dobru hemijsku stabilnost i mehanicku ¢vrsto¢u zbog svoje kristalne
strukture. Medutim, sa druge strane ima ograni¢en broj slobodnih hidroksilnih
grupa koje su dostupne za vezivanje jona metala. Hidroksilne grupe, prisutne u
molekulima celuloze, su uklju¢ene u formiranje velikog broja intermolekulskih i
intramolekulskih vodoni¢nih veza i dovode do razli¢itih uredenja kristalne
strukture celuloze. Stoga, hemijska reaktivnost celuloze najve¢im delom zavisi od
visoko donorske reaktivnosti OH grupe.

Sa manjim stepenom polimerizacije u odnosu na celulozu, hemiceluloza je
predstavljena hemijskim grupama polisaharidnih polimera i deo koji nije ureden
varira, te njegov sastav zavisi u mnogome od vrste biomase.

Lignin, takode, po strukturi ima veliki potencijal za formiranje vodoni¢nih
veza jer ukljucuje fenolne i alkoholne hidroksilne grupe, koje mogu da budu donori
ili akceptori (Golubovi¢ Dikanovié, 2013). U molekulu lignina su prisutne i
karbonilne i metoksi grupe, koje takode mogu da daju svoj doprinos u formiranju
vodonic¢nih veza sa polisaharidima (Fengel i Wegener, 1984).

U lignoceluloznim materijalima postoji mala koli¢ina vode, pepela, cikli¢nih
ugljovodonika, organskih i neorganskih materija (lignocelulozni ekstraktivi) koji
mogu da sadrze veliki broj lipofilnih i hidrofilnih konstituenata (O’Connell i sar.,
2008; Abdolali et al, 2014). Funkcionalne grupe prisutne u komponentama

lignocelulozne biomase predstavljene su u Tabeli 2.10.
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Tabela 2.10 Funkcionalne grupe u lignoceluloznim materijalima (Harmsen, 2010).

Funkcionalne grupe Celuloza  Lignin  Hemiceluloza
Aromaticni prsten X
Hidroksilne grupe X
C-Cveze X

Etarske (glukozidne)

X X X
veze

Estarske veze X
Vodoniéne veze* X X

*Vodonic¢ne veze nisu funkcionalne grupe jer njihove reakcije ne dovode do hemijskih promena
molekula, ali uti¢u na rastvorljivost molekula i stoga su vazne za razlaganje lignoceluloznih materijala.
Mehanizmi odgovorni za vezivanje teSkih metala, koji su najceS¢i kod
celuloznih biosorbenata, su helacija, jonska izmena i stvaranje kompleksa sa
funkcionalnim grupama uz oslobadanje [H30]* u vodeni rastvor (Abdolali i sar.,
2014). Prema Kumar (2011), vezivanje teSkih metala iz voda se deSava
substitucijom vodonikovih jona sa jonima metala ili formiranjem kompleksa sa
jonima metala preko njihovog ektronskog para (Kumar i sar., 2011; Wang i Chen,
2009). Mnoga istrazivanja su potvrdila da kod lignoceluloznih materijala,
mehanizam jonske izmene je dominantan mehanizam u procesu biosorpcije (pre
nego kompleksacija). Takode, su ukazala na ulogu koju imaju joni prisutni na
povrsini biosorbenta (natrijuma, kalijuma, kalcijuma i magnezijuma) u jonskoj

izmeni (Krishnani i sar., 2008).

2.6.9 Modifikacije lignoceluloznih biomaterijala

Upotreba lignoceluloznih materijala u svrhu adsorpcije ima i svojih mana,
kao Sto su mali kapacitet biosorpcije kod prirodne (netretirane) biomase i
otpustanje organskih komponenti koje uticu na povecanje hemijske i bioloSke
potrosnje kiseonika (HPK i BPK) kao i ukupnog organskog ugljenika (TOC). Kao
posledica navedenog moze doc¢i do sekundarnog zagadenja i do eutrofizacije voda
(WanNgah i Hanafiah, 2008). U cilju prevazilaZzenja spomenutih nepogodnosti i

poboljSanja adsorpcionih karakteristika (povecanjem potencijala funkcionalnih
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grupa i broja aktivnih mesta na povrsini lignoceluloznih materijala), poZeljno je
pribe¢i nekom od predtretmana, bilo da je u pitanju fizicka, hemijska ili fizicko-
hemijska modifikacija.

Modifikacijom biomase taj problem se reSava u vrlo zadovoljavajucoj meri,
Sto donekle moZe da opravda troskove ovakvog predtretmana. Modifikacijom
biomase izluZivanje organskih materija iz lignoceluloznih materijala tokom
procesa adsorpcije znacajno se smanjuje i u isto vreme se povecava efikasnost
sorpcije polutanata (S¢iban, 2013). Medutim, pored toga $to tretman biomase moze
da poveca troSkove samog procesa, moze da dovede do znacajnog gubitka mase
tokom tretmana, kao i do ispuStanja nepoZeljnih organskih jedinjenja (Nguyen i
sar., 2013).

Mnoga istrazivanja su vrSena u cilju poboljSanja sorpcionih karakteristika
lignoceluloznih biosorbenata i povecanja biosorpcionog kapaciteta prema jonima
metala razli¢itim predtretmanima. Fizicki tretmani se mogu vrsiti zagrevanjem,
kuvanjem, zamrzavanjem, suSenjem i ultrazvucnom i mehanohemijskom
aktivacijom, dok se hemijski tretmani mogu vrsiti sa razli¢itim mineralnim ili
organskim kiselinama, bazama, organskim jedinjenjima i oksidacionim agensima
(na pr. NaOH, CaO, CaCly, limunska kiselina, formaldehid, NaCO3, NaHCO3, HClI,
H2S04, HNO3, H202, EDTA, metanol i td.) (WanNgah i Hanafiah, 2008; Velazquez-
Jimenez i sar., 2013).

Predtretmanom se menja povrSina biosorbenta bilo uklanjanjem,
maskiranjem funkcionalnih grupa ili pove¢anjem broja aktivnih mesta (Pehlivan i
sar., 2012). Prema istrazZivanjima sprovedenim od strane O'Connell et al (2008),
hemijska modifikacija se primenjuje u cilju promena izvesnih Kkarakteristika
lignoceluloznog materijala, kao $to su hidrofilnost ili hidrofobnost, elasti¢nost,
sposobnost upijanja vode, sposobnost jonske izmene, termicka otpornosti i
otpornost na mikroorganizme (O’Connell i sar., 2008).

Hemijska modifikacija najCeSce se bazira na dva osnovna pristupa:
e direktna modifikacija molekularne strukture uvodenjem helatnih ili drugih
funkcionalnih grupa koje vezuju jone metala putem: esterifikacije (na pr.
sukcinski anhidrid, limunska kiselina), eterifikacije (natrijum metoksid,

epihlorohidrin i polietilenimin), halogenacije (na pr. 3-merkaptopropionska
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kiselina) i oksidacije.
e kalemljenjem kopolimera (grafting) - vezivanjem odabranih monomera za
mati¢ni lanac polimera, te direktnim uvodenjem funkcionalnih grupa koje

imaju afinitet da veZu metale (helirajuci agensi) (Abdolali i sar., 2014).

U cilju boljeg uklanjanja jona bakra iz otpadnih voda, slama jeCma je
esterifikovana termo-hemijskom modifikacijom sa limunskom kiselinom (Pehlivan
isar., 2012).Sa povecanjem temperature i efikasnost reakcije je rasla ali je doSlo do
pada sadrZaja karboksilnih grupa. Sa povecanjem koncentracije limunske kiseline
povecao se broj slobodnih karboksilnih grupa. Rezultat je pokazao da znacajna
koli¢ina slobodnih karboksilnih grupa ostaje zarobljena u strukturi biomase i da
tek nakon 4 sata reakcionog vremena dolazi do aktivacije.

Nasuprot tome neki istrazivaci preporucuju da se Kiseline kao modifikujuca
sredstva koriste u razblazenom obliku jer se tako sprecava narusSavanje struktura
celuloze. Miretzky i Cielli (2010) su uocili da je alkalni tretman u poredenju sa
kiselinskim tretmanom mnogo efikasniji za uklanjanje jona metala jer dovodi do
razlaganja celijskog zida a samim tim i do bolje difuzije kroz Celijski zid (Miretzky i
Cirelli, 2010). Povecanje efikasnosti uklanjanja jona Cd(II) i Cu(II) pomoc¢u pSeni¢ne
slame sa porastom temperature je pripisano porastu dostupnih aktivnih mesta na
povrSini adsorbenta zahvaljuju¢i "otvaranju'celuloznih fibrila kada je slama
potapana u topao rastvor (Muhamad i sar., 2010).

U slede¢im tabelama (tabele 2.11-1.13) dat je pregled ispitivanih
lignoceluloznih biosorbenata za uklanjanje bakra, cinka i olova, kao i njihovi

sorpcioni kapaciteta i determinisani mehanizmi.
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Tabela 2.11 KoriS¢enje razli¢itog otpadnog biomaterijala za izdvajanje Cu(II) jona

Adsorbent/modifikujuci agens Mehanizam

Ljuska semena suncokreta
Slama je¢ma Jonska izmena, helacija

Slama je¢ma (limunska Kiselina)  Jonska izmena, helacija

Ljuska kokosa
Semenjaca socCiva

Pirin¢ane mekinje -
Pirin¢ane mekinje (NaOH) Jonska izmena
PSeni¢ne mekKinje -
Piljevina -
Pirin¢ana slama (HNO3-NaOH)

Kostice maslina

Ljuska lesnika Kompleksacija

Ljuska indijskog oraha Kompleksacija
Ljuska oraha Jonska izmena, helacija
Ljuska lesnika Jonska izmena, helacija

Ljuska badema Jonska izmena, helacija

Ljuska badema?

Ljuska badema®

PSenic¢na slama Jonska izmena

Je€mena slama

Otpad od grozda Jonska izmena

(max

(mg/g) Ref.
57,14 (Witek-Krowiak, 2012)
4,64 (Pehlivan i sar., 2012)
31,71 (Pehlivan i sar., 2012)
41,36 (Sousa i sar., 2010)
9,59 (Aydinisar., 2008)
2,95 (Aydinisar., 2008)
10,9 (Krishnani i sar., 2008)
17,42 (Aydinisar., 2008)
6,88 (Séiban i sar., 2007)
8,13 (Rocha i sar., 2009)
20,2 (Fiolisar., 2006)

6,6 (Demirbas i sar., 2008)
85,7 (Vaghetti i sar.,, 2009)
6,74 (Altun i Pehlivan, 2007)
6,65 (Altun i Pehlivan, 2007)
3,62 (Altun i Pehlivan, 2007)
9,44 (Ronda i sar., 2013)
8,95 (Ronda i sar., 2013)

5,0 (Gorgievski i sar., 2013)
4,64 (Pehlivan i sar., 2009)
9,58 (Villaescusa i sar., 2004)

2-singl sistem
b-binarni sitem

Tabela 2.12 Kori$éenje razliCitog otpadnog biomaterijala za izdvajanje Zn(1I) jona

Adsorbent/modifikujuci Mehanizam Qmax
agens - (mg/g)
onska izmena,
Otpad od agave ]kompleksacija 7,84
onska izmena,
Otpad od agave (HCI) ]kompleksacija 14,43
onska izmena,
Otpad od agave (NaOH) ]kompleksacija 20,24
Otpad od agave (EDTAD) Jonska izmena 105,26
Piljevina (EDTAD) Jonska izmena 80
Piljevina 0,96
Pirin¢ane mekinje (alkalni Jonska izmena
tretman) 8,14
Pirinc¢ana slama
(HNO3-NaOH) 8,63
Ljuska kokosa 17,08
PSeni¢na slama Jonska izmena 3,25

Ref.

(Velazquez-Jimenez i sar.,
2013)
(Velazquez-Jimenez i sar.,
2013)
(Velazquez-Jimenez i sar.,
2013)

(Pereira i sar., 2010)
(Pereira i sar., 2010)

(S¢iban i sar., 2007)
(Krishnani i sar., 2008)

(Rocha i sar., 2009)

(Sousa i sar., 2010)
(Gorgievski i sar., 2013)
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Tabela 2.13 KorisS¢enje razli¢itog otpadnog biomaterijala za izdvajanje Pb(II) jona

Adsorbent/modifikujuci
agens

Otpad od agave
Otpad od agave (HCI)
Otpad od agave (HNO3)

Otpad od agave (NaOH)

Pirin¢ane mekinje (NaOH)
Oklasak kukuruza

Oklasak kukuruza (CH30H)
Oklasak kukuruza (NaOH)

Piljevina

KoStice maslina
Ljuska kokosa

Ljuska indijskog oraha
Ljuska lesnika

Ljuska badema
Ljuska indijskog oraha

Ljuska lesnika

Ljuska badema

Ljuska bademaa
Ljuska badema®
Tikva (ksantanovana)
Je€mena slama

Mehanizam

Jonska izmena,
kompleksacija
Jonska izmena,
kompleksacija
Jonska izmena,
kompleksacija
Jonska izmena,
kompleksacija
Jonska izmena

Jonska izmena,
kompleksacija

Jonska izmena
Jonska izmena
Kompleksacija

Jonska izmena,
helacija
Jonska izmena,
helacija

Jonska izmena

(Jmax

(mg/g)
35,6
54,29
42,31

50,12
58,1
16,22
43,4
7,89

15,9
92,6
54,62
28,6
16,23
5,43
195,8

28,18

8,08
26,55
13,71
33,21
23,20

Ref.

(Velazquez-Jimenez i sar., 2013)

(Velazquez-Jimenez i sar., 2013)

(Velazquez-Jimenez i sar., 2013)

(Velazquez-Jimenez i sar., 2013)

(Krishnani i sar., 2008)

(Tanisar., 2010)
(Tanisar., 2010)
(Tanisar., 2010)

(Bulut i Tez, 2007a)

(Fiolisar., 2006)

(Sousa i sar., 2010)
(Coelho i sar., 2014)
(Bulut i Tez, 2007b)
(Bulut i Tez, 2007b)
(Vaghetti i sar., 2009)

(Pehlivan i sar., 2009)

(Pehlivan i sar., 2009)

(Ronda i sar., 2013)
(Ronda i sar., 2013)
(Kostic¢ i sar., 2014)
(Pehlivan i sar., 2009)

a-singl sistem
b-binarni sitem
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2.7 EndoKkarp kajsije (Prunus armeniaca L.) Kao biosorbent za

uklanjanje teskih metala

2.7.1 Mesto Kkajsija u sistematici biljaka

Regnum: Plantae
Subphylum: Magnoliidae
Classis: Magnoliopsida
Superordo: Rosanae
Ordo: Rosales
Familia: Rosaceae
Subfamilia: Prunoideae
Genus: Prunus
Sectio: Armeniaca
Species: P. armeniaca L.
Prema taksonomskoj klasifikaciji koju je dao Karl Line vrste koje danas se
ubrajaju u rod Prunus su bile svrstane u cetiri roda. Danas su molekularna
filogenetska istraZivanja pokazala da postoji samo jedan rod Prunus. Ovo je veliki i
raznovrstan rod koji obuhvata mnoge poznate i ekonomski znacajne biljke kao Sto
su $ljiva, tresnja, viSnja, breskva, kajsija i badem. Broj vrsta unutar roda Prunus,
zavisno od autora varira od 70 do preko 200. Smatra se da rod Prunus, vodi

poreklo od zajednic¢kog pretka iz centralne Azije (Milatovié, 2013).

2.7.2 Morfoloske osobine Kajsija - Prunus armeniaca L.

Kajsija u divljini raste u planinskom podrucju severne i severoisto¢ne Kine i
u centralnoj Aziji na obroncima planina Tjan San i Altaj, na nadmorskoj visini od
800 do 3000 m. Ova podrucja se odlikuju izrazito kontinentalnom klimom sa
dugim i hladnim zimama i toplim letima. Tokom prolec¢a su retki mrazevi. Kajsija

uspeva na suvim i kamenitim, dobro dreniranim zemljiStima (Milatovi¢, 2013).
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Kod evropskih sorti,stablo kajsije dostiZe visino do 7 m, dok kod azijskih
sorti i do 15 m. Stablo je prec¢nika do 30 cm sa debelom korom sivo-braon boje koja
uzduZno puca. Kruna stabla je okruglasta ili okruglasto-pljosnatog oblika. Listovi
su krupni, duZine 5-9 cm i Sirine 4-8 cm, Siroko ovalnog, jajastog, okruglastog ili
srcastog oblika, sa izraZenim vrhom, fino nazubljeni po obodu glatki sa lica i sa

nali¢ja (Milatovié, 2013).

Slika 2.20 Prunus armenica: a) cvet, b) grana sa plodovima i listovima, c) plod, d)

kostica i d) izgled kostice sa strane

Cvetovi su pojedinacni, rede grupisani po dva, prec¢nika 2-4 cm, bele ili
ruzicaste boje. Kajsija cveta rano u martu ili aprilu, pre listanja. Plod sazreva od
juna do avgusta. Plod je koStunica, precnika do 3 cm, mase 3-25 g, krem-belicaste,
Zute, narandZaste ili narandZasto - crvene boje. S obzirom da je plodov omotac
(perikarp) izgraden od jednog oplodnog listi¢a (karpele) ova koStunica je po tipu

monokarpna. Perikarp je jasno diferenciran na tri sloja: egzokarp (pokozicu),
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mezokarp (mesnati deo) i endokarp (koStica). Egzokarp je tanak i sastoji se od
epidermisa i nekoliko slojeva ¢elija ispod njega. Mezokarp je najveci, mesnati, so¢ni
deo ploda. Izgraden je od parenhimskih C¢elija tankih zidova, sa krupnim
vakuolama ispunjenim celiskim sokom. Endokarp je odrveneo i izgraden je od

sklernhimskih ¢elija. On formira koSticu (putamen), €ija uloga je zastita semena.

> Egzokarp

Mezokarp

P

Slika 2.21 Delovi perikarpa kajsije

Kostica je okruglastog, jajastog ili elipsoidnog oblika, spljoStena sa strane.
Masa koStice varira kod razlicitih sorti od 1-5 g. Prema velicini kosStice mogu biti
male (masa ispod 2 g), srednje krupne (masa 2-3 g), krupne (mase 3-4 g) i vrlo
krupne (masa iznad 4 g) (Milatovi¢, 2013). Prema UPOV deskriptoru razlikuje se
nekoliko oblika kosStice: jajast, izduZen, eliptican, okruglast i obrnuto jajast (slika

2.22).
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Slika 2.22 Oblik kostica kajsije (UPOV, 2008)

UceSc¢e kostice u ukupnoj masi ploda kod evropskih sorti kajsije iznosi 4-12%
(Milatovic, 2005). Kod centralnoazijskih sorti ucesce kostice u masi ploda je 6-14%,
a kod divljih formi je 8-40% (Smikov, 1989). Na osnovu udela kostice u masi ploda
kajsije mogu se podeliti u tri grupe:

e sorte sa malim udelom kostice (manje od 6,50%),

e sorte sa srednjim udelom kostice (od 6,51% do 8,50%),

e sorte sa velikim udelom kostice (viSe od 8,51%) (Milatovié, 2013).
Seme (jezgro) moZe biti gorkog ili slatkog ukusa. Medu sortama koje se gaje u nasoj

zemlji preovladuju one sa slatkim jezgrom (Milatovic, 2013).
2.7.3 Proizvodnja i upotreba kajsija

Kajsije se po proizvodnji nalaze na petom mestu medu kontinentalnim
vockama u svetu, posle jabuke, kruske, breskve i $ljive. Kajsije se uglavnom gaje na

severnoj hemisferi, sa glavnim podrucjem proizvodnje Mediteranom, zatim sledi

podrudje centralna Azija (slika 2.23).
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Slika 2.23 Proizvodnja kajsija u svetu
Evropa je bila vodeéi kontinent po proizvodnji kajsija do pocetka devedesetih
godina, a onda je Azija postala vodeci kontinent po proizvodnji kajsija u svetu

(slika 2.24). (Milatovic, 2013).

Tabela 2.14 Proizvodnja kajsija u svetu u periodu od 2008. do 2013. godine

Godina 2008 2009 2010 2011 2012 2013
Proizvodnja (t) 3730544 3660528 3311114 3687105 3957392 4111076

Vodece zemlje u proizvodnji kajsija su Turska, Iran, Uzbekistan, Alzir, Italija,
Pakistan, Francuska, Maroko, Spanija, Egipat (http://faostat3.fao.org/15.12.2015).

Turska je trenutno najveci proizvodac kajsija u svetu, posebno suvih kajsija.
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Slika 2.24 Udeo u svetskoj proizvodnji kajsija po kontinentima
(http://faostat3.fao.org/15.12.2015.)

Broj rodnih stabala kajsija u Srbiji iznosi oko 1,7 miliona (Milatovié, 2013).
Po proizvodnji kajsija, Srbija se nalazi na 31. mestu u svetu
(http://faostat3.fao.org/15.12.2015.). Na slici 2.25 je prikazana proizvodnja kajsija
u Srbiji u poslednjih sedam godina (Republicki zavod za statistiku Srbije, 2014).
Ocigledne su oscilacije u proizvodnji, do kojih dolazi zbog kasnih prole¢nih
mrazeva ili zbog prerodavanja u predhodnoj godini (Milatovié, 2013). U Srbiji se
isticu dva glavna proizvodna regiona: smederevsko Podunavlje i Suboticko-
HorgoSka pesScara. Kajsije se gaje i u drugim delovima Vojvodine, zatim u dolinama
Zapadne Morave (oko Cac¢ka) i Juzne Morave, oko Ni$a, Prokuplja i Vranja
(Milatovié, 2013). Plodovi Kkajsije se najceS¢e preraduju i to suSenjem,
smrzavanjem, ili se preraduju u kompote, sokove, dZzemove i rakiju. Najvec¢i deo
proizvedenih plodova kajsije (oko 70%) u Srbiji se koristi za preradu i to najve¢im
delom u rakiju, a zatim slede sok, dZem i kompot.

Lignocelulozni deo kajsija (endokarp) se moZe upotrebljavati: u
farmaceutskoj industriji (za pravljenjerazliCitih pilinga); u proizvodnji praha koji
se koristi za CiS¢enje avionskih motora, kao i u stolarstvu za glacanje i presovanje
(Purié¢, 1999). Takode, ugalj koji se dobija ugljenisanjem kostice Kkajsije se

upotrebljava u gas maskama za precis¢avanje vazduha (Puri¢,1999).
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Slika 2.25 Proizvodnja kajsija u Srbiji u periodu od 2008. do 2014. Godine

2.7.4 Biosorpcija teskih metala pomoc¢u endokarpa Kkajsija

Odreden broj istrazivaca (najcesce iz regiona koji su vodeci u proizvodnji
kajsija) se bavio ispitivanjem kostica kajsija kao potencijalnog biosorbenta za
uklanjanje razlic¢itih vrsta polutanata. Medutim, sva ispitivanja su radena iskljucivo
na aktivnom uglju dobijenim od koStica kajsija (tabela 2.15). U literaturi nema
podataka o upotrebi koStica kajsija u nativnom ili modifikovanom obliku za svrhu

uklanjanja teskih metala.

Tabela 2.15 Metali ispitivani na aktivnom uglju dobijenom od kostica kajsija

Polutant Adgorl.)ent ) Reference
aktivni ugalj

(Kobya i sar., 2005; Kazemipour i sar., 2008; Demirbas i sar.,
2008; Tsibranska i Hristova, 2010)

Zn(1D) kostice kajsija  (Kazemipour i sar., 2008;Tsibranska i Hristova, 2010;

(Kobya i sar., 2005; Kazemipour i sar., 2008; Tsibranska i
Hristova, 2010)

Cu(1I) kostice kajsija

Pb(II)/Cd(II) koStice kajsija

Ni(ID) kostice kajsija  (Demirbas i sar., 2008; Kobya i sar., 2005)
Mn(II) kostice kajsija  (Savova i sar., 2003)

Au(ID) kostice kajsija  (Mansooreh i Tahereh, 2008)

Co(ID) kostice kajsija  (Kobya i sar., 2005)

Cd(1n kostice kajsija  (Tsibranska i Hristova, 2010)
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3. PREDMET I CIL] ISTRAZIVANJA

U Srbiji, gde je prosecna proizvodnja kajsija u poslednjih pet godina bila
25035 t godisnje (prema Republickom zavodu za statistiku Republike Srbije)
generiSe se oko 1577 t godiSnje samo otpadnih koStica kajsija. Iako lignocelulozni
deo kajsija (endokarp) se moZe upotrebljavati u farmaceutskoj industriji i u
proizvodnji abrazivnih prahova, trenutno ne postoji sistematizovano prikupljanje i
koriS¢enje ovakve vrste otpada, ve¢ se najc¢eS¢e odlaze na deponije ili se spaljuje.
Eliminacija ovakvog otpada i njegova ponovna upotreba doprinela bi reSavanju
problema deponovanja ¢ime bi se sprecilo zagadenje ekosistema na globalnom,
regionalnom i lokalnom nivou.

Predmet istraZivanja ove teze je bio ispitati moguénost upotrebe ovakve
vrste otpadnog materijala (endokarp kajsija) kao biosorbenta za uklanjanje Cu(II),
Zn(II) i Pb(II) jona iz vodenih rastvora.

Kako bi se unapredile adsorpcione karakteristike prirodnog materijala, cilj
rada je bio usmeren na ispitivanje alkalno modifikovanog lignoceluloznog
endokarpa kajsija i na definisanje i optimizaciju klju¢nih parametara za primenu
biosorbenta za ukanjanje jona teSkih metala iz vodenih rastvora, kao i
razumevanju mehanizama biosorpcije ispitivanih teSkih metala pojedinacno i u
smesi.

Rezultati ove doktorske disertacije je jeftin, efikasan i ekoloski bezbedan
biosorbent koji je primenjiv za precis¢avanje otpadnih voda kontaminiranih
teSkim metalima.

Pregledom literaturnih podataka, do sada je endokarp kostica Kkajsija
koriSc¢en iskljucivo u formi aktivnog uglja ali ne i u svojoj prirodnoj formi Sto je

tema i originalnost ove doktorske disertacije.
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4. MATERIJAL I METODE

SAKUPLJANJE I PRIPREMA BIOMASE (KOSTICE KAJSIJA)

-pranje, susenje, odvajanje od semena, mlevenje i prosejavanje-

v

Odabrana granulacija:
<0,8 mm

PARAMETRI
HEMIJSKE MODIFIKACIJE

v v \’

Uticaj koncentracije NaOH‘ I Uticaj vremena kontakta l ‘ Uticaj évrste/tecéne faze

v

Odabrani parametri modifikacije:
1M NaOH; 180 minuta; 1:20

2

KARAKTERIZACIJA BIOSORBENTA

» Ispitivanje sastava biosorbenta (sadrzaj vlage, suve materije, pepela, metala, celuloze, holoceluloze,
hemiceluloze, lignina, elementarna organska analiza, FTIR);

» Ispitivanje naelektrisanja biosorbenta (koli¢ina kiselih i baznih grupa, pH suspenzije i tacka nultog
naelektrisanja, katjonski kapacitet);

« Ispitivanje strukture biosorbenta (SEM-EDS, porozimetrija, XRD, TGA/DTA)

\

FAKTORI KOJI UTICU NA PROCES BIOSORPCIJE

pH;

Kontaktno vreme;

Pocetna koncentracija jona metala;

Koli¢ina biosorbenta;

Temperatura

Medusobni uticaj jona metala na proces uklanjanja

|

BIOSORPCIONI MODELI

KINETICKI MODELI RAVNOTEZNI MODELI

* Meducesti¢ni difuzioni model - Weber-Morris; | » Langmuir model;
* Model pseudo-prvog reda - Lagergen; » Frendlich model;
* Model pseudo-drugog reda - Ho-McKay;

V

DESORPCIJA I REGENERACIJA

Slika 4.1 Sematski prikaz eksperimenta



4.1 Materijali

Tokom eksperimentalnog rada sve hemikalije koje su koriS¢ene su p.a.

stepena Cistoce, proizvodaca Sigma Aldrich Co.

4.2 Dobijanje biosorbenta (KK)

Kao biosorbent za uklanjanje jona teSkih metala iz vodenog rastvora
koriS¢en je endokarp kostica Kkajsija Prunus armeniaca L. KoStice kajsija (KK) su
poreklom iz fabrike za preradu sokova ,Vino Zupa" iz Aleksandrovca, gde su
klasifikovane kao otpadni materijal iz procesa prerade voca.

KoStice su oCiS¢ene od zaostalih necisto¢a i suSene viSe dana na sobnoj
temperaturi. Nakon suSenja materijal je opran u destilovanoj vodi, ponovno susen i
potom je manuelno odvajan lignocelulozni deo (endokarp) od semena. Za sva
ispitivanja je koriS¢en samo usitnjeni endokarp (KK). Usitnjavanje je vrSeno
koriS¢enjem vibro mlina (KHD Humbolt Wedag AG) nakon ¢ega je uzorak prosejan
na tri frakcije Cestica dimenzije: 1,25-2,5 mm, 0,8-1,25 mm i <0,8 mm. Uzorak je
osu$en na temperaturi od 50°C i uskladiSten u hermeticki zatvoren sud za dalje

potrebe ispitivanja.

4.3 Dobijanje modifikovanog biosorbenta (KKM)

4.3.1 Ispitivanje parametara modifikacije

U cilju dobijanja biosorbenta sa Sto boljim sorpcionim karakteristikama

ispitivani su sledeci uslovi modifikacije:
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e U prvom setu eksperimenata varirana je koncentracija NaOH (0,25; 0,5; 1,0;
2,0; 3,0 i 4,0 mol/L). Vreme reakcije je bilo 120 minuta a odnos ¢vrsto tecne
faze je bio 1:20.

e U drugom setu eksperimenta variran je odnos ¢vrste i tecne faze (1:20; 1:40;
1:60; 1:80 i 1:100). Vreme reakcije je bilo 120 minuta, a koncentracija NaOH je
bila 1 mol/L.

e U treem setu eksperimenta varirano je vreme kontakta biosorbenta sa
rastvorom NaOH odabrane koncentracije iz tacke 1 i odabranog odnosa ¢vrste i
tecne faze iz taCke 2. Ispitana su slede¢a vremena: 30; 60; 90; 120; 180; 240 i

300 minuta.

Nakon svakog seta eksperimenata, tretirana biomasa je su$ena na 50 °C
tokom 24 casa. Nakon toga su radeni eksperimenti gde je pracena promena pH
vrednosti i sorpcionog kapaciteta za Cu(Il) jone na razli¢ito tretiranim uzorcima.
Tokom ovih eksperimenata pocetna koncentracija Cu(Il) jona je bila 60 mg/L,
pocetna pH vrednost je bila 5,0, odnos ¢vrto/tecno je bio 0,1g/50mL. Uzorci su
mesani na orbitalnoj mesalici na 250 obrt/min, na 298K i u vremenskom intervalu
od 120 minuta. Nakon ovog vremena suspenzija je filtrirana i koncentracija Cu(II)
jona u filtratu nakon sorpcije kao i u polaznim rastvorima odredivana je primenom

atomske apsorpcione spektroskopije (AAS) na uredaju Perkin Elmer AAnalyst 300.

Slika 4.2 Uzorak KK (levo) pre modifikacije i uzorak KKM (desno) posle modifikacije
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Nakon odabira optimalnih parametara modifikacije, modifikovani
biosorbent je dobijen tako $to je samleveni uzorak (KK) granulacije <0,8 mm,
tretiran sa 1 mol/L NaOH, u odnosu ¢vrsto/te¢no 1:20, uz neprekidno meSanje na
magnetnoj mesalici (IKA C-MAG HS 7) na 250 obrt/min, na sobnoj temperaturi 180
minuta. Nakon baznog tretmana uzorak je ispiran destilovanom vodom do
ustaljene vrednosti pH (pH=5,70) i suSen na 50°C tokom 24 Casa. Ovako dobijeni

uzorak je oznacen kao KKM.

4.4 Uporedna karakterizacija biosorbenta KK i KKM

Kako bi se utvrdile promene koje su nastale kao posledica alkalnog
tretmana vrSena je uporedna karakterizacija nativnog materijala KK i materijala
koji je dobijen nakon alkalnog tretmana KKM. U tu svrhu primenjene su razlicite

fizicko-hemijske analize, kao i razlicite instrumentalne tehnike.
4.4.1 Odredivanje sadrZaja vlage

Sadrzaj vlage u biomasi odredivan je gravimetrijskom metodom. Vegeglasi
su suSeni 120 minuta na temperaturi od 105°C, zatim su hladeni u eksikatoru 60
minuta i mereni na analitickoj vagi dok se masa nije ustalila. Nakon toga, vegeglasi
sa odmerenim uzorcima su sueni na temperaturi od 105°C, 120 minuta. Nakon
suSenja vegeglasi su preneSeni u eksikator, hladeni 60 minuta i izmereni sa
tacnoSc¢u od 0,001g.

4.4.2 Odredivanje sadrZaja suve materije

Sadrzaj suve materije je izraCunat na sledeci nacin: % SM = 100 - % vlage
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4.4.3 Odredivanje sadrZaja pepela

SadrZaj neorganskih materija odredivan je gravimetrijskom metodom,
Zarenjem biomase na visokoj temperaturi u peci za Zarenje. Organske materije su
sagorevanjem presle u COz i vodenu paru, a supstance mineralnog porekla zaostale
su u vidu nesagorivog ostatka - pepela. U unapred izmereni kvarcni tigl odmereno je
5,0 g biomase. Biomasa je lagano zarena, najpre na reSou preko azbestne mrezice, a
zatim direktno na plamenu Bunzenovog plamenika, pazljivo da ne dode do pojave
plamena. Zatim je tigl prebacen u zagrejanu laboratorijsku pe¢ i zaren na temperaturi od
900 + 10°C, do konstantne mase.

4.4.4 Odredivanje sadrzaja sirovih proteina

Metoda se sastoji u razlaganju organske materije sumpornom kiselinom u
prisustvu katalizatora. RazloZenom uzorku dodaju se alkalije u visku, a oslobodeni
amonijak se destiliSe i titrira. Odmereni uzorak (0,5 do 1,0 g) je kvantitativno
prenesen u kjeldal-tikvicu sa dodatkom 10 g katalizatora. Nakon toga je dodato 25
mL koncentrovane sumporne Kiseline i vrSeno je razlaganje uzorka razaranjem na
temperaturi od 420°C. U razloZeni uzorak dodato je 250 mL vode kako bi se sulfati
potpuno rastvorili. Uzorak se ostavljen da se ohladi. Nakon toga vrSena je
destilacija, a destilat je hvatan u 25 mL borne kiseline sa smeSom indikatora.
Nakon toga je vrSena titracija rastvorom 0,2 mol/L hlorovodoni¢ne Kkiseline.

Dobijeni sadrzaj azota preracunava se sa faktorom 6,25 na sadrzaj proteina.

4.4.5 Odredivanje sadrZaja sirove masti

Metoda se zasniva se na ekstrakciji dietil-etrom, odstranjenju rastvaraca,
suSenju i merenju ostatka. Odmerenih 5,0 g uzorka je preneSeno u c¢ahuru
ekstraktora i prekriveno vatom. Cahura je prene$ena u eksikator i vr$ena je
ekstrakcija dietil-etrom u trajanju od 6 sati. Prilikom koriS¢enja sohlet-ekstraktora
temperatura je regulisana tako da je postignuto 15 sifoniranja na sat. Po zavrSetku

ekstrakcije, dietil-etar je iz balona predestilisan i zatim je balon suSen 1 sat na
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temperaturi 105°C, ohladen u eksikatoru 45 minuta i meren sa ta¢no$¢u 0,001 g.

Ponovo je susen 30 min, do konstantne mase.

4.4.6 Odredivanje hemijskog sastava KK i KKM

Odredivanje hemijskog sastava KK i KKM vrSeno je prema preuzetoj i
modifikovanoj Semi koju su dali Soutar i Bryden (Garner, 1966) (Slika 4.3).
Postupak se zasniva na postepenom uklanjanju jedne po jedne komponente iz

biomase.

UZORAK

Ekstrakcija rastvornih
supstanci u acetonu

,O0dmasceni”uzorak

Tretiranjesa 72% H, SO, 120
min, razblaZeno sa destilovanom
vodom i kuvano cetiri sata

Delignifikacija, sa
0,7% NaClO, 120

minuta uz refluks J\

Lignin Holoceluloza

[ Tretiranjesa 17,5% NaOH ]

Celuloza

Slika 4.3 Sema za odredivanje hemisjkog sastava KK i KKM
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4.4.7 Odredivanje sadrZaja supstanci rastvornih u acetonu

U Erlenmajer od 250 mL koji ima nastavak za refluks, 1,0 g uzorka je
odmeren i pomesan sa 44 mL acetona. SadrZaj je meSan na vodenom kupatilu uz
lagano zagrevanje. Kada je dostignuta temperatura od 58°C, uzorak je neprekidno
mesSan tri sata na magnetnoj mesalici sa termostatom (IKA C-MAG HS 7). Nakon
toga, suspenzija je filtrirana kroz ranije odmereni gu¢ pomocu vakuum pumpe.
Uzorak je ispran sa 10 mL acetona, a zatim i sa destilovanom vodom dok se rastvor
u guc boci nije izbistrio i dok nije nestao miris acetona (oko 2000 mL destilovane

vode). SadrZaj u acetonu rastvornih materija je odredivan gravimetrijski.

4.4.8 Odredivanje sadrZaja lignina

Odmerenih 1,0 g uzorka je tretirano sa 15 mL 72% H2S04 i ostavljeno na
sobnoj temperaturi 120 minuta. Nakon toga uzorku je dodato 560 mL destilovane
vode da bi se razblazila sumporna Kiselina na 3%. Suspenzija je kuvana u
vremenskom periodu od 4 sata potom je uzorak ostavljen da se ohladi. Uzorak je
filtriran kroz unapred odmereni guc i ispran sa vrucom vodom do neutralizacije.
Nakon toga uzorak je suSen u su$nici na 105°C a sadrZaj lignina je odredivan

gravimetrijski.

4.4.9 Odredivanje sadrzaja holoceluloze

Da bi se odredio sadrzaj holoceluloze neophodno je najpre bilo ukloniti
lignin iz uzorka. U Erlenmajer od 250 mL 1,0 g uzorka je pomeSan sa 50 mL
destilovane vode i dodato je 5 mL 0,7% NaClOz. Sir¢etnom kiselinom pH vrednost
bila pode$ena na 4,0. Suspenzija je stavljena na re$o da lagano klju¢a na 75°C uz
refluks, 120 minuta. Zatim je suspenzija filtrirana kroz odmereni guc i ispirana sa
750 mL destilovane vode, zatim sa 250 mL 2% NaHSO3 i na kraju ponovo sa 1000
mL destilovane vode.

Uzorak je suSen u su$nici na 105°C i sadrzaj lignina je odredivan

gravimetrijski.
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4.4.10 Odredivanje sadrzaja celuloze

U odmerenih 1,0 g uzorka holoceluloze dodato je 35 mL 17,5% NaOH i
ostavljeno je da stoji 10 minuta. Nakon toga dodato je jo$ 40 mL istog rastvora i
ostavljeno je da stoji joS 35 minuta. Uzorak je filtriran kroz unapred odmereni guc i
ispiran sa 750 mL destilovane vode. Zatim je uzorak potopljen u 15 mL 10%
siretne kiseline i ostavljen da stoji 10 minuta, da bi se nakon toga vrSilo ispiranje
sa 750 mL destilovane vode. Nakon ispiranja uzorku je dodato 15 mL 0,5%
NaHCO3 i ponovo je vrSeno ispiranje sa destilovanom vodom do neutralne reakcije.

SadrZaj celuloze je odredivan gravimetrijski.

4.4.11 Odredivanje sadrzaja hemiceluloze

Sadrzaj hemiceluloza je odredivana iz razlike holoceluloze i celuloze.

4.4.12 Elementarna analiza

Organska supstanca i njen elementarni sastav (ugljenik, vodonik, azot i
sumpor) odredivani su iz suve spraSene supstance elementarnom organskom
mikroanalizom u automatskom analizatoru “VARIO-EL III CHNS-O Analyzer”
proizvodaca Elementar (Hanau, Germany). Radni opseg uredaja je bio sledeci: C:
0,03-20 mg; H: 0,03-3 mg; N: 0,03-2 mg; S: 0,03-6 mg.

Postupak rada je bio slede¢i: mala koli¢ina tatno odmerenog uzorka (*0,01
mg) je spaljena na visokoj temperaturi (1150°C) u struji helijuma, sa
ubrizgavanjem kiseonika i uz prisustvo katalizatora, pri Cemu se sav ugljenik
konvertovao u ugljen-dioksid, vodonik u vodenu paru, sumpor u sumpor-dioksid, a
organski azot se redukovao do gasovitog No.

Metoda je limitirana time Sto se sadrzaj kiseonika dobija tako Sto se zbir

udela ostalih elemenata sabere i oduzme od sto.
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4.4.13 Odredivanje sadrZaja metala u KK i KKM

Hemijski sastav uzoraka je odredivan primenom atomske apsorpcione
spektroskopije (AAS) na uredaju Perkin Elmer AAnalyst 300. Uzorci su najpre
podvrgnuti kiselinskom rastvaranju: u Erlenmajeru od 100 mL odmereno je 2,0 g
uzorka i dodato je 30 mL koncentrovane HNOs. Poklopljen Erlenmajer je ostavljen
da stoji 24 casa. Uzorak je nakon toga, kuvan na umerenoj temperaturi u
vremenskom periodu od 120 minuta. Nakon hladenja dodato je 5 mL
koncentrovane HCIO4 i nastavljeno je sa kuvanjem 120 minuta na 180-200°C sve
dok se rastvor nije izbistrio. Erlenmajer je potom odklopljen i suspenzija je kuvana
na nesto nizoj temperaturi od 80°C sve do izlaska belih para. Nakon hladenja,
suspenziji je dodato 10 mL 5 mol/L HCI pa je ostavljena da prokuva. Nakon
hladenja uzorak je prebacen u normalni sud od 50 mL, dopunjen sa destilovanom
vodom, da bi se nakon kratkotrajnog muckanja uzorak procedio kroz plavu traku u

normalni sud od 50 mL i analizirao na AAS.

4.4.14 Odredivanje kapaciteta izmene katjona kod KK i KKM

Kapacitet izmene katjona uzoraka je odreden standardnom metodom sa 1
mol/L NH4Cl. Uzorak mase 0,2 g je dodat u 100 mL amonija¢nog rastvora
koncentracije 1 mol/L i ostavljen na magnetnoj meSalici 120 minuta. Nakon toga
suspenzija je profiltrirana i koli¢ina izmenljivih katjona (K*, Na* i Ca%* i Mg2* jona)
izluZzenih iz biomaterijala odredena je primenom atomske apsorpcione
spektroskopije (AAS) na uredaju Perkin Elmer AAnalyst 300. Kapacitet katjonske

izmene je predstavljenu u jedinicama mikroekvivalent u 100g uzorka (meq/100g).
4.4.15 Odredivanje pH suspenzije

Prilikom odredivanja pHsus 0,2 g uzorka biomase je suspendovano u 30 mL
destilovane vode. MeSanje je vrSeno na orbitalnoj meSalici tokom 72 h nakon cega
je merena pH vrednost koja predstavlja pH vrednost suspenzije, pHsus. KoriS¢en je

pH-metar SensION3 (Hach, SAD).
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4.4.16 Odredivanje pH nultog naelektrisanja (pHpzc)

Metoda za odredivanje pH vrednosti taCke nultog naelektrisanja (pHpzc) je
preuzeta od Milonji¢ i sar., (1975). Kao osnovni elektrolit koriS¢en je KNOs.
Eksperiment je raden u tri serije i to na tri razliite jonske jacine koje su dobijene
sa razlic¢itim koncentracijama KNO3 0,1; 0,01 i 0,001 mol/L. U 10 ¢aSa od 100 mL
odmereno je po 50 mL rastvora KNO3 odredene koncentracije. Zatim je pocetna pH
vrednosti rastvora u ¢asama podesavana dodavanjem 0,1 mol/L HNOs3 ili KOH na
pH vrednosti od 2 do 10. Kada su poCetne pH vrednosti rastvora (pHi) podeSene,
rastvorima je dodato po 0,1 g biomase i suspenzije su meSane 24 ¢asa na orbitalnoj
mesalici ("Heidolph Unimax 1010") pri 250 obrt/min. Nakon toga suspenzije su
filtrirane i u filtratu je merena finalna pH vrednost rastvora (pHr). Na osnovu
izmerenih vrednosti crtan je grafik pHr = f(pHi).

Tacka nultog naelektrisanja biosorbenta je odredena iz platoa na grafiku

(Kragovié¢isar., 2009).

4.4.17 Boehm-ove titracije

Odredivanje Kiseonicnih Kiselih grupa

Kiseoni¢ne kisele funkcionalne grupe na povrSini biosorbenta su
odredivane potenciometrijskom titracijom i to Boehm-ovom metodom koja je
bazirana na upotrebi baznih rastvora 0,05 N NaOH, Na2CO3 i NaHCOs.

Da bi bazni rastvori bili sveZe pripremljeni Na;CO3 je suSen tri sata na
270°C, a NaHCOs je ostavljen da stoji nekoliko dana u eksikatoru. Eksperiment je
raden na slede¢i nacin: po 1,0 g svakog od uzoraka (KK i KKM) je suspendovan u
50 mL svakog od tri bazna rastvora. Nakon 24 sata meSanja na orbitalnom Sejkeru
na 250 obrt./min, uzorci su profiltrirani i nakon toga je radena titracija filtrata,

tako Sto je 20 mL filtrata titrovano sa rastvorom 0,05 N HCI.
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Odredivanje ukupnih baznih grupa

Ukupna koncentracija baznih funkcionalnih grupa je odredivana tako Sto je
1,0 g uzoraka suspendovan u 50 mL rastvora 0,05N HCI i nakon meSanja u trajanju
od 24 h, na orbitalnom Sejkeru na 250 obrt/min, suspenzija je profiltrirana. Filtrati

zapremine 20 mL su titrovani sa rastvorom 0,05N NaOH.

4.5 Instrumentalne metode koris¢ene za uporednu Kkarakterizacije

biosorbenata KK i KKM

Za uporedna ispitivanja karakteristika povrsSine biosorbenata koriS¢ene su sledece
instrumentalne metode:
e rendgenska difrakciona analiza (XRD);
e termogravimetrijska analiza (TGA) i diferencijalna termijska analiza (DTA);
e Zivina porozimetrija.
e skenirajuca elektronska mikroskopija sa energo disperzivnim detektorom
X-zraka (SEM-EDS);

¢ infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT-IR);

4.5.1 Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Rendgenska difrakciona analiza koriS¢ena je za odredivanje i pracenje
faznog sastava uzoraka. Uzorci su analizirani na rendgenskom difraktometru
marke “PHILIPS”, model PW-1710, sa zakrivljenim grafitnim monohromatorom i
scintilacionim brojaCem. Inteziteti difraktovanog CuKo rendgenskog zracenja
(A=1.54178A) mereni su na sobnoj temperaturi u intervalima 0,02°26 i vremenu
od 1s, a u opsegu od 4°do 40°26. Rendgenska cev je bila optere¢ena sa naponom
od 40KkV i struji 30 mA, dok su prorezi za usmeravanje primarnog i difraktovanog
snopa bili 1°i 0,1 mm.

Indeks kristaliniteta izraCunat je na osnovu formule:
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Crl = 100x[(Too2-Iam)/looz2] (13)

gde je: Ipo2 intenzitet kristalnog dela biomase koji odgovara celulozi, lim
intenzitet amorfnog dela biomase koji odgovara hemicelulozi i ligninu
Veli¢ina kristalita celuloze merene na difrakcionom maksimumu (002) je

izraCunata na osnovu Sererovog izraza:

Dnii=KA/fcosO (14)

gde je: Duw-prosecna dimenzija kristalita u pravcu normalnom na niz ravni sa kojih
difraktuju rendgenski zraci, K-faktor oblika, A-talasna duZina upotrebljenog
rendgenskog zracenja, -Sirina difrakcione linije nastala usled strukturnih faktora,

6-Bragov ugao.

4.5.2 Termijska analiza

Termijska analiza TGA/DTA radena je na aparatu Netzsch STA 409 EP
(Nemacka). Da bi se gubici mase mogli kvantitativno uporediti, uzorci su suSeni
tokom 120 minuta na 40°C i nakon toga drZzani u eksikatoru 24 h pri vlaznosti
vazduha od 75 % i nakon toga su zagrevani u temperaturnom opsegu od 20 do
900°C, pri brzini zagrevanja od 10°C/min. Analize su radene u atmosferi vazduha,

a mase analiziranih uzoraka su bile 30 mg.

4.5.3 Odredivanje specificne povrsine i poroznosti Zivinom porozimetrijom

Zivina porozimetrija se zasniva na principu utiskivanja Zive u pore pod
dejstvom pritiska. Na taj naCin se moZe odrediti poroznost nekog materijala kao i
raspodela veli€ina pora po prefnicima makro i mezoporoznih Cvrstih materijala.
Odredivanje ukupne zapremine pora kao i raspodele zapremine pora po

precnicima pora je vrSeno na Zivinom porozimetru Pascal 140/440 firme Thermo
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Scientific. Radni pritisak je bio od 0,1-400 MPa za odredivanje precnika pora u

intervalu od 0,001 do 1000 um.

4.5.4 Skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa energodisperzivnim

detektorom X-zraka (SEM-EDS)

PovrSinska morfologija uzoraka KK i KKM je analizirana skeniraju¢im
elektronskim mikroskopom model SEM Joel JSM-6610LV (Joel, Japan) sa
integrisanim energetsko-disperzivnim spektrometrom za X-zrake (EDS) model
Oxford Instruments Xmax SDD 20 mm? (Oxford Instruments, Velika Britanija).
Uzorci su pre SEM analize pripremani naparavanjem tankim provodnim slojem
zlata debljine 15 nm na uredaju Leica EM SCD005 u atmosferi argona i pri pritisku
od 5 Pa. Ispitivani uzorci su snimani pri razli¢itim uve¢anjima koja su navedena na
samim mikrografijama.

Energetska disperzna spektroskopska (EDS) metoda je koriS¢ena za
ispitivanje kvalitativnog i semi-kvantitativnog elementarnog sastava povrsine
ispitivanih uzoraka, kao i za odredivanje lokacije ispitivanih elemenata na povrsini.
EDS sistem je povezan sa SEM mikroskopom, tako da se analize vrSe istovremeno.
EDS analiza je radena snimanjem tri do pet razliitih povrsina ispitivanih uzoraka
kako bi se Sto bolje mogla detektovati heterogena raspodela elemenata na povrsSini
biomaterijala.

Snimljeni su i analizirani uzorci endokarpa kajsije u nativnom obliku (KK),
nakon modifikacije (KKM) i nakon tretmana vodenim rastvorima koji su sadrZzali
jone Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) ¢ija je koncentracija bila 2 mmol/L. Svi ostali operativni
parametri tokom procesa uklanjanja jona teskih metala iz rastvora su bili isti: pH
vrednost pocetnog rastvora 5,0, vreme kontakta 120 min, brzina meSanja 250

obrt/min i temperatura od 298K.
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4.5.5 Infracrvena spektroskopijasa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Kako bi se indetifikovale promene koje modifikacijom nastaju u polaznom
materijalu, uradene su uporedne FTIR analize uzoraka KK i KKM. Takode, kako bi
se ispitalo da li joni ispitivanih teSkih metala (Cu(II), Zn(II) i Pb(II)) imaju uticaja
na strukturne osobine adsorbenta, uradena je FTIR analiza uzoraka pre i nakon
adsorpcije jona teskih metala. Pre analize, uzorci su sueni na 50°C tokom 24 ¢asa
a snimanje je radeno na sobnoj temperaturi. Uzorci koji su zasieni jonima
ispitivanih teSkih metala dobijeni su pod slede¢im operativhim parametrima:
pocetna koncentracija rastvora ispitivanih metala je bila 2 mmol/L; pH rastvora je
bila 5,0; odnos cvrste/teCne je bio 1g/50 mL; vreme kontakta 120 minuta na
orbitalnoj mesalici na 250 obrt/min i na 298 K.

FTIR analiza je radena na uredaju Thermo Fisher Scientific Nicolet IS-50.
Snimanje je radeno ATR (Attenuated Total Reflectance) tehnikom u opsegu od
4000 do 400 cm i 32 skena pri rezoluciji 4. Po zavrSenom merenju uradene su
korekcije: automatska korekcija bazne linije, kao i atmosferska (za eliminaciju

signala gasova COz i H20) i ATR korekcija.

4.6 Biosorpcija Cu(II), Pb(II) i Zn(II) jona upotrebom KKM

4.6.1 Priprema osnovnih i radnih rastvora

Pripremljeni su osnovni rastvori ispitivanih te$kih metala koncentracije
1000 mg/L od kojih su neposredno pre eksperimenta pravljeni radni rastvori
odgovaraju¢ih koncentracija. Osnovni rastvori su pravljeni rastvaranjem soli
odgovarajuceg metala, i to:
e standardni rastvor Cu(Il) jona od bakar-nitrata Cu(NO3)2 x 3H20;
e standardni rastvor Zn(II) jona od cink-sulfata ZnSO4 x 7H20

e standardni rastvor Pb(II) jona od olovo-nitrata Pb(NO3);

93



PocCetna pH vrednost rastvora (pH=5,0) je podeSavana upotrebom 0,1
mol/L rastvora HNOs ili KOH, na uredaju pH-metru (Senslon 3, Hach, SAD).
Rastvori nisu puferisani zbog moguceg kompleksiraju¢eg delovanja sastojaka

pufera, Sto bi uticalo na efikasnost sorpcije metala biosorbentom.

4.6.2 Eksperiment u SarZnom sistemu

Uklanjanje jona teSkih metala biosorbentom izvodeno je u SarZznom sistemu,
meSanjem 0,1 g uzorka sa 50 mL sorbata (pH=5,0) na orbitalnoj mesalici na 250
obrt/min, tokom 120 minuta i na 298K. Nakon uravnoteZavanja, suspenzija je
filtrirana i koncentracija jona ispitivanih metala (Cu(Il), Zn(II) i Pb(II)) u filtratu
nakon sorpcije kao i u polaznim rastvorima odredivana je primenom atomske
apsorpcione spektroskopije (AAS) na uredaju Perkin Elmer AAnalyst 300.

Sorpcija jona ispitivanih teskih metala pracena je odredivanjem sorpcionih
izotermi i pracenjem jonske izmene.

Sorpcioni kapacitet je izracunat iz razlike pocetne i krajnje koncentracije
jona metala u momentu uzorkovanja, prema sledecoj jednacini:
q=(Ci-C¢)'V/m (15)
gde je:

q - sorpcioni kapacitet jona metala (mg/g), ¢; i Cr su poletna i krajnja
koncentracija jona metala u filtratu (mg/L), V je zapremina rastvora jona metala
(L) i m je masa biosorbenta (g).

Dok je efikasnost uklanjanja metalnih jona je izraCunata na osnovu sledece
jednacine:

(%)=100-Csx100/C; (16)

Kontrolni eksperimenti su izvedeni u identi¢nim uslovima bez biosorbenta.
Svi eksperimenti su radeni u duplikatu, statisticka analiza, proracun i obrada
podataka su sprovedeni upotrebom softvera Origin Pro 8 (Origin Lab Corporation,

SAD).
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4.7 Ispitivanje uticaja razlicitih parametara na proces biosorpcije

4.7.1 Uticaj granulacije na sorpciju Cu(II), na uklanjanje jona metala

[spitivanje uticaja veli¢ine Cestica KKM na biosorpcioni kapacitet je raden
na sledeé¢im granulacijama: 1,25-2,5 mm, 0,8-1,25 mm i <0,8mm. Eksperiment je
raden pri odnosu ¢vrsto/te¢no 0,1g/50mL, pri pocetnoj koncentraciji Cu(Il), Zn(II)
i Pb(II) jona od 100 mg/L, pocetne pH vrednosti 5,0 koja je podeSena upotrebom
0,1 mol/L rastvora HNO3z ili KOH. Suspenzije su meSane na orbitalnom Sejkeru na
250 obrt/min i na temperaturi od 298 K, tokom 120 minuta. Nakon ovog vremena
suspenzije su profiltrirane i filtrat je analiziran na sadrzaj ispitivanih jona metala

upotrebom AAS.

4.7.2 Uticaj pH vrednosti na uklanjanje jona metala

Uticaj pocetne pH vrednosti rastvora na uklanjanje jona metala pomocu
biosorbenta KKM granulacije <0,8 mm, ispitivan je u rastvorima u kojima je
pocetna koncentracija Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jona bila 100 mg/L. Pocetne pH
vrednosti su podesene na: 2,0; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0; 5,51 6,0 upotrebom 0,1 mol/L
rastvora HNO3z ili KOH. Odnos ¢vrsto/tec¢ne faze je bio 0,1 g/50 mL. Suspenzije su
mesSane na orbitalnom Sejkeru ("Heidolph Unimax 1010") na 250 obrt/min, na 298
K i u vremenskom intervalu od 120 minuta. Nakon toga suspenzije su profiltrirane

i filtrat je analiziran na sadrzaj ispitivanih jona metala upotrebom AAS.

4.7.3 Uticaj koncentracije biosorbenta na uklanjanje jona metala

Uticaj koncentracije biosorbenta KKM granulacije <0,8 mm, na uklanjanje
Cu(ID), Zn(II) i Pb(II) jona iz rastvora je ispitivan varirajuc¢i masu biosorbenta (0,1;
0,2;0,3,0,410,5 g), dok je zapremina sorbata bila uvek ista (50 mL).

PoCetna koncentracija jona ispitivanih metala je bila 100 mg/L, a poCetna
pH vrednost (pH=5,0) rastvora je podeSavana upotrebom 0,1 mol/L rastvora HNO3

ili KOH. Suspenzije su meSane na orbitalnom Sejkeru na 250 obrt/min i na
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temperaturi od 298 K, tokom 120 minuta. Nakon ovog vremena suspenzije su

profiltrirane i filtrat je analiziran na sadrzaj ispitivanih jona metala upotrebom

AAS.

4.7.4 Uticaj kontaktnog vremena i kinetika sorpcije Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jona
pomocu KKM

Eksperimenti su radeni sa 50 mL radnog rastvora ispitivanog jona metala sa
0,1 g biosorbenta KKM granulacije <0,8 mm. Ispitivanja su radena na tri razlicite
pocetne koncentracije Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona: 0,3 mmol/L; 0,6 mmol/L i 1
mmol/L, $to za jone Cu(Il) i Zn(II) odgovara koncentracijama od 20 mg/L, 40 mg/L
i 60 mg/L, dok za jone Pb(II) odgovara koncentracijama od 60 mg/L, 120 mg/L i
200 mg/L. Kako bi se ispitao uticaj temperature na kinetiku vezivanja jona ovih
teSkih metala, ispitivanja su radena na temperaturama od 298, 308 i 318K.

Rastvori su tokom eksperimenta mesani na orbitalnom Sejkeru brzinom od
250 obrt/min i termostatirani na navedenim temperaturama. Uzorci su filtrirani
kroz brzu-crnu traku (vreme koje je potrebno za razdvajanje faza je bilo oko 20 s)
u sledeé¢im vremenskim intervalima: 0, 1, 2, 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 i 180
minuta i filtrati su analizirani na sadrZaj ispitivanih jona metala upotrebom AAS.

Dobijeni rezultati su fitovani prema tri kineticka modela: prema modelu
pseudo prvog i drugog reda i prema modelu meducesticne difuzije. Za obradu
podataka koriS¢en je program OriginPro 8,0 (OriginLab Corporation, SAD).
Najpodobniji model je izabran na osnovu koeficijenta korelacije, koji predstavlja

meru slaganja eksperimentalnih podataka sa koris¢enim modelom.

4.7.5 Uticaj pocetne Kkoncentracije ispitivanih metala na biosorpcioni

kapacitet KKM

Najpre je ispitan uticaj pocCetne koncentracije Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jona na
adsorpcioni kapacitet polaznog (KK) i modifikovanog uzorka (KKM). VrSeni su
eksperimenti sa uzorcima granulacije <0,8 mm, u odnosu ¢vrsto/te¢no 0,1 g/50

mL, na pocetnim koncentracijama metala od 0,1 do 2 mmol/L i na pocetnoj pH
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vrednosti 5,0. Suspenzije su mesane na orbitalnom Sejkeru na 250 obrt/min tokom
120 minuta. Nakon ovog vremena suspenzije su profiltrirane i filtrat je analiziran
na sadrZaj ispitivanih jona metala.

Sorpcione izterme su radene pod istim operativnim uslovima s tom
razlikom da pocetni pH nije podeSavan (ali su i pocetni i ravnotezni pH mereni) i
da su eksperimenti vrSeni na tri razli¢ite temperature (298, 308 i 318 K) da bi se
ispitao i uticaj temperature. Nakon ovog vremena suspenzije su profiltrirane i
filtrat je analiziran na sadrZaj ispitivanih jona metala, kao i na sadrzaj alkalnih i
zemnoalkalnih jona metala (Na, K, Mg i Ca) upotrebom AAS.

Kako bi se razumeo mehanizam uklanjanja Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jona
upotrebom KKM, dobijeni rezultati su fitovani prema dva najc¢esS¢e koriScena
adsorpciona modela Langmuir-ov i Freundlich-ov model.

Iz sorpcionih izotermi odredeni su termodinamicki parametri: promena
Gibsove slobodne energije (4G), promena entalpije (4H) i promena entropije (4S).
Promena entalpije i entropije su odredene iz nagiba i odsecka linearne zavisnosti

Ink =f(1/T).

4.7.6 Medusobni uticaj jona metala na njihovo uklanjanje upotrebom KKM

Medusobni uticaj jona ispitivanih metala na efikasnost njihovog uklanjanja
upotrebom KKM granulacije <0,8 mm, ispitivan je u rastvorima binarnih i
ternernih smesa metala. Ispitivani su sledeci binarni rastvori metalnih jona: Pb(II)
i Cu(II); Pb(II) i Zn(II); Zn(II) i Cu(Il), pri koncentracijama svakog metala od 0,2 i
0,5 mmol/L. Takode, na istim koncentracijama, ispitani su i ternerni rastvor
metalnih jona: Pb(II), Cu(Il) i Zn(II). Eksperimenti su radeni pri odnosu
¢vrsto/tecno 0,1g/50mL, pocetne pH vrednosti sorbata (pH=5,0) su podeSavane
upotrebom 0,1 mol/L rastvora HNOg3 ili KOH. Suspenzije su meSane na orbitalnom
Sejkeru na 250 obrt/min na 298 K, tokom 120 minuta. Nakon ovog vremena
suspenzije su profiltrirane i filtrat je analiziran na sadrzaj ispitivanih jona metala

upotrebom AAS.
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4.8 Regeneracija i ponovna upotreba biosorbenta

U cilju ispitivanja desorpcionog agensa koji je najpogodniji za desorpciju
Cu(Il), Zn(I) i Pb(II) jona iz zasi¢enog biosorbenta KKM granulacije <0,8 mm,
ispitani su slede¢i desorpcioni agensi: 0,1 mol/L HCI; 0,1 mol/L HNOs3;
destilovanom vodom ¢ija pH vrednost je podeSena na pH=2,0 pomoc¢u 0,1 mol/L
HCl i destilovanom vodom pH=5,6.

Najpre je biosorbent bio zasi¢en ispitivanim jonima metala tako Sto je 0,1g
KKM pomesSan sa sorbatom koji je sadrzao navedene jone metala u koncentraciji
od 1mmol/L. Pocetne pH vrednosti sorbata (pH=5,0) su podeSavane upotrebom
0,1 mol/L rastvora HNO3 ili KOH. Suspenzija je meSana na orbitalnoj meSalici na
250 obrt/min, na 298K u vremenskom periodu od 120 minuta. Nakon toga faze su
odvajane filtriranjem i filtrat je analiziran upotrebom AAS, dok je zasiceni talog
ispiran sa destilovanom vodom i susena na 50°C tokom 24h.

Desorpcija zasi¢enog biosorbenta, ispitivana je tako Sto je osuSena biomasa
tretirana sa odabranim desorpcionim agensom (0,1 mol/L HCl). Eksperimenti
desorpcije su vrSeni pod istim operativnim uslovima kao i eksperimenti
biosorpcije: onos c¢vrsto/tecno je bio 0,1g/50mL, suspenzij je meSana na
magnetnoj mesalici sa termostatom na 250 obrt/min u periodu od 120 minuta i na
temperaturi od 298 K.

Kako bi se ispitala moguénost regeneracije i ponovnog koriS¢enja biosorbenta
KKM procesi sorpcije i desorpcije su ponavljani u tri ciklusa. Filtrati su nakon
svakog ciklusa biosorpcije/desorpcije odvajani i analizrani primenom atomske
apsorpcione spektroskopije (AAS) na uredaju Perkin Elmer AAnalyst 300, dok je

talog ispiran sa destilovanom vodom i su§ena na 50°C tokom 24h.
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4.9 Imobilizacija biomase u alginatu

Postupak imobilizacije KKM je zasnovan na proceduri izrade granula
opisanoj u istrazivanjima Mahamadi i Zambara (2012).

Odmerenih 2,0 g natrijum-alginata je rastvoreno u 100 mL destilovane vode
i meSano 24 h na orbitalnoj mesalici na 300 obrt/min i na 298 K. U cilju dobijanja
granula sa razli¢itim udelom biomase, biosorbent KKM je dodat u suspenziju u
odnosu: 4,0g/100mL 6,0/100mL i 8,0g/100mL. Suspenzija je zatim, pazljivo
ukapavana u rashladeni rastvor 0,1 mol/L Kkalcijum hlorida (CaCl2) koji je
istovremeno meSan na magnetnoj mesalici na 150 obrt/min. U zavisnosti od
kolicine dodatog KKM dobijene granule su bile razli¢itih veli¢ina i izmerene su
nonijusom (meren je uzorak od 50 granula). Granule koje su bile ispunjene
vazduhom i koje su plutale po povrSini su odbacene.

Granule su ostavljene 24 ¢asa u frizideru u 2% rastvoru kalcijum hlorida.
Nakon toga su ispirane destilovanom vodom u pet ciklusa na orbitalnoj mesalici na
100 obrt/min u vremenskom intervalu od po 30 minuta. Nakon toga dobijene
granule oznacene kao AKKM, su suSene u sus$nici na 50°C tokom 24 ¢asa i nakon
toga su koriSéene za dalja ispitivanja.

Fotografije granula pre i posle suSenja su snimljene koriS¢enjem lupe Nikon

SMZ 18, kamera Nikon Digital Sight DS-Filc.

4.9.1 Eksperimenti sa imobilisanom biomasom

[spitivanja uklanjanja Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona imobilisanim granulama u
alginatu (AKKM) sa razlic¢itim udelom biomase su vrSena u Sarznom sistemu na
slede¢im operativnim uslovima: odnos ¢vrsto/tecno je bio 0,1g/50 mL, pocetna
koncentracija ispitivanih metala je bila 1 mmol/L, pocetna vrednost pH rastvora
5,0, vreme kontakta 120 minuta, temperatura 298K. Eksperimenti su radeni na

orbitalnoj mesalici na 250 obrt/min.
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4.9.2 Eksperimenti sa imobilisanom biomasom i bentonitom

Kada su vlazne granule proucene pod lupom primeceno je da biomasa nije
homogeno rasporedena unutar granula AKKM, te je prvobitni postupak
imobilizacije preuzet od Mahamadi i Zambara (2012) izmenjen i u 2% Na-alginat je

dodat bentonit kao vezivno sredstvo.

Ispitivanje uticaja bentonita na uklanjanje Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona iz

vodenih rastvora

U cilju ispitivanja uticaja bentonita na uklanjanje svakog ispitivanog metala
pojedinacno iz vodenog rastvora, radeni su eksperimenti u kojima je variran odnos
bentonita i KKM, kao i slepe probe. Ispitani su uzorci u kojima je bilo 100, 75, 50,
251 0% bentonita. Pocetna koncentracija rastvora sa Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jonima
je bila 1mmol/L, pocetna pH vrednost podesSavana je na pH=5,0 upotrebom 0,1
mol/L rastvora HNOs3 ili KOH. Suspenzije su mesani na orbitalnom Sejkeru na 250
obrt/min u vremenskom intervalu od 120 min i na 298 K. Nakon ovog vremena
suspenzije su profiltrirane i filtrat je analiziran na sadrzaj ispitivanih jona metala

upotrebom AAS.

Izmenjeni postupak imobilizacije biomase u alginate

Postupak dobijanja granula koji je opisan u 4.9 je utoliko izmenjen Sto je
tokom meSanja na magnetnoj mesalici i pre dodavanja biomase KKM u 2% Na-
alginat dodat bentonit (poreklom iz Sipova) u odnosu 1:4 bentonit/KKM. Dobijeni
biosorbent je nazvan ABKKM.

Imobilisana biomase koja je predhodno pomeSane sa bentonitom (ABKKM),
je ispitana na tri razli¢ita uzorka realnog efluenta: otpadne vode iz rudarskog
kombinata TrepCa, otpadne vode iz rudarsko - topionicarskog basena Bor i
otpadne vode iz pogona za usluznu galvanizaciju. PoCetna vrednost pH je
podesavana na 5,0 upotrebom 0,1 mol/L rastvora HNO3 ili KOH. Operativni uslovi

eksperimenata bili su kao i u drugim eksperimentima: odnos c¢vrsto/tecno 0,5g/50
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mL, vreme kontakta 120 minuta, temperatura 298K. Suspenzije su meSani na
orbitalnom Sejkeru na 250 obrt/min u vremenskom intervalu od 120 min i na 298
K. Nakon ovog vremena suspenzije su profiltrirane i filtrat je analiziran na sadrzaj
jona bakra i cinka, kao i na sadrzaj alkalnih i zemnoalkalnih jona metala (Na, K, Mg
i Ca) upotrebom AAS, dok je sadrZaj olova bio ispod granice detekcionog limita ove

metode.
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

Lignocelulozni deo koStica kajsija (endokarp) je odabran za istrazivanje jer
ispunjava kriterijume nekonvencionalnog biosorbenta: otpadni je materijal kojeg
ima u velikim kolicinama (posebno u sezoni), jeftin je i lako dostupan. Prednost
upotrebe ovakvih lignoceluloznih materijala za tretman otpadnih voda
kontaminiranih teSkim metalima je u tome Sto celuloza (koja uglavnom dominira u
sastavu ovih materijala) ima dobru hemijsku stabilnost i mehanicku ¢vrstocu zbog
svoje kristalne strukture. Medutim, sa druge strane ima ogranicen broj slobodnih
hidroksilnih grupa dostupnih za vezivanje jona metala, zbog toga $to su veéim
delom ove grupe ukljucene u formiranje velikog broja inter i intramolekulskih
vodonic¢nih veza. Prema Abdolali (2014), vec¢i deo celuloze (65%) je predstavljen
visoko uredenom Kkristalnom strukturom koja nije dostupna molekulima vode i
drugim rastvara¢ima, dok je ostatak manje uredenih lanaca povezan sa
hemicelulozom (20-40%) i ligninom (15-25%).

Posto su preliminarna ispitivanja pokazala da endokarp kajsija ima nizak
afinitet kako prema Cu(Il) jonima (Sostarié, 2015), tako i prema drugim jonima
teSkih metala, ukazala se potreba za modifikacijom ovog biomaterijala. U tu svrhu
odabran je tretman sa NaOH, jer je poznato da ovakav tretman dovodi do bubrenja
celuloznih vlakana, raskidaju se vodoni¢ne veze i tom prilikom se oslobadaju
hidroksilne grupe celuloze (¢ime ona postaje reaktivnija), uklanjaju se povrsinske
necistoce, voskovi i masti i aktivni centri postaju dostupniji (Stevanovi¢ JaneZic,
1993; Séiban, 2002).

Kako bi se dobio Sto efikasniji biosorbent izvrSena je modifikacija
endokarpa kajsija KK, pri ¢emu su najpre ispitani optimalni parametri modifikacije,

koji imaju uticaj na hemijske, strukturne i morfoloSke promene.
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5.1 Optimizacija uslova modifikacije biosorbenta

Pregledom literaturnih podataka utvrdeno je da na rezultat alkalnog
tretmana imaju uticaj koncentracija alkalija, vreme delovanja alkalija kao i
reakciona temeratura (S¢iban, 2013). U ovoj disertaciji, uticaj reakcione
temperature nije ispitivan, ve¢ je tretman raden na sobnoj temperaturi, zbog
ekonomicnosti (posebno kod prakti¢ne primene). Umesto ovog parametra, ispitan
je uticaj odnosa ¢vrste i tecne faze tokom alkalnog tretmana.

Kako bi se dobio biosorbent unapredenih adsorpcionih karakteristika,
ispitani su sledeci parametri modifikacije: uticaj koncentracije NaOH, uticaj odnosa

Cvrste i teCne faze i uticaj vremena tretmana.

5.1.1 Uticaj koncentracije NaOH

Ispitan je uticaj koncentracije baze (NaOH) na biosorpcioni kapacitet
biosorbenta za Cu(Il) jone i dobijeni rezultati su prikazani na slici 5.1. Kao Sto se
moZe videti, sa porastom koncentracije baze od 0,25 do 1 mol/L, sorpcioni
kapacitet raste od 8,4 do 10,6 mg/g. Daljim povecanjem koncentracije baze
sorpcioni kapacitet opada tako da je na koncentraciji baze od 4 mol/L, adsorpcioni
kapacitet 9,4 mg/g. Ocigledno, povecanje koncentracije baze nema znacajnijeg
uticaja na adsorpcioni kapacitet polaznog mterijala u odnosu na Cu(Il) jone. Ipak,
nesSto nizi kapacitet dobijen pri vecoj koncentraciji NaOH, ukazuje da je zbog
delimi¢ne depolimerizacije lignina, Sto je uticalo na pad biosorpcionog kapaciteta
jer se smanjuje broj aktivnih mesta koja ucestvuju u vezivanju Cu(II) jona. Do
sli¢nih rezultata dosla je Séiban (2002) ispituju¢i adsorpciju Cu(II) jona pomocu
piljevine topole. S obzirom da je za koncentraciju NaOH od 1 mol/L dobijen najveci
adsorpcioni kapacitet, ova koncentracija je izabrana za postupak modifikacije i

koriS¢ena za dalja ispitivanja.
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Slika 5.1 Uticaj koncentracije NaOH na sorpcioni kapacitet materijala. Operativni

parametri: odnos ¢vrste i tecne faze 1:20, vreme kontakta 120 min, koncentracija

Cu(ll) jona 60 mg/L, temperatura 298 K.

Da bi se proverilo da li je materijal nakon modifikacije dobro ispran, tj. da u
materijalu nije zaostala izvesna koliCina baze koja bi mogla da dovede do
formiranja i taloZenja hidroksida teskih metala tokom procesa sorpcije na pH>5,0 i
da na taj nacin doprinese uklanjanju jona bakra iz sorbata, izmerene su krajnje pH

vrednosti filtrata (Tabela 5.1).

Tabela 5.1 Promena pH vrednosti nakon adsorpcije Cu(Il) jona na modifikovanoj
KK pri razic¢itim koncentracijama NaOH

pHs
pHi/k‘l’\I“acgl‘}ItraC”a 0,25mol/L  0,50mol/L 1,0mol/L 2,0mol/L 3,0mol/L 4,0mol/L
5,00 4,25 4,27 4,28 4,31 4,30 4,37

Iz Tabele 5.1 se vidi da upotrebom materijala koji su tretirani bazama
razli¢itih koncentracija, nakon sorpcionih esperimenata, nema vece i znacajnije
promene pH vrednosti sorbata. Ovo znaci da je materijal nakon moifikacije dobro
ispran i da do povecanja adsorpcionog kapaciteta dolazi usled vece prisupacnosti

aktivnim mestima.
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5.1.2 Uticaj odnosa cvrste i tecne faze tokom procesa modifikacije

Kako bi se ispitalo da li odnos ¢vrste i tecne faze ima uticaja na adsorpcioni
kapacitet, u nastavku istrazivanja uradeni su eksperimenti uklanjanja Cu(Il) jona
pri razli¢itom odnosu c¢vrste i tecne faze (od 1:20 do 1:100) i dobijeni rezultati su
prikazani na slici 5.2.

Kao Sto se sa slike moZe videti odnos ¢vrste i te¢ne faze ne utiCe znacajnije
na sorpciju Cu(Il) jona. Povecanjem udela teCne faze sorpcioni kapacitet se ne
menja u eksperimentima gde je ispitivani odnos bio od 1:20 do 1:60 (10,6 mg/g).
Medutim, daljim poveéanjem udela tecne faze, sorpcioni kapacitet biosorbenta
pocinje vrlo malo da opada na 10,4 i 10,0 mg/g za ispitivani odnos 1:80 i 1:100,
respektivno. S obzirom da za razliCite odnose Cvrsto-te¢ne faze nije dobijena
znacajnija razlika u vrednostima adsorpcionih kapaciteta za proces modifikacije

odabran je odnos 1:20, da bi postupak bio ekonomski i ekoloski opravdan.

12

10 +

q (mg/g)

1:20 1:40 1:60 1:80 1:100
m/V (g/mlL)

Slika 5.2 Uticaj odnosa c¢vrste i tecne faze tokom tretmana na biosorpciju Cu(ll) jona.
Operativni parametri: koncentracija NaOH 1mol/L; vreme kontakta 120 min,

koncentracija Cu(ll) jona 60 mg/L, temperatura 298 K.

Kao i u predhodnom setu eksperimenta i ovde su izmerene krajnje pH

vrednosti filtrata nakon sorpcionog eksperimenta. Rezultati su predstavljeni u
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Tabeli 5.2, odakle se vidi da se nakon sorpcionih esperimenata, krajnja pH

vrednost sorbata ne menja.

Tabela 5.2 Promena pH vrednosti nakon adsorpcije Cu(Il) jona upotrebom KK koji
je_modifikovan variranjem odnosa KK i baze
Krajnja pH vrednost

pHi /odnos Cvrste i
teCne faze 1:20 1:40 1:60 1:80 1:100

5,00 4,28 4,25 4,32 4,25 4,24

5.1.3 Uticaj vremena tretmana

Poslednji set eksperimenata je raden u cilju ispitivanja uticaja vremena

kontakta biosorbenta sa bazom. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 5.3.
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Slika 5.3 Uticaj vremena baznog tretmana na biosorpciju Cu(1l) jona. Operativni
parametri: Ci = 1Imol/L; odnos c¢vrste i tecne faze 1:20, koncentracija Cu(ll) jona 60

mg/L, temperatura 298 K.

ProduZavanjem vremena kontakta izmedu biosorbenta i rastvora, raste i
sorpcioni kapacitet od 8,63 do 10,88 mg/g u vremenskom intervalu od 30 do 180
minuta, respektivno. Medutim, nakon 240 i 300 minuta baznog tretmana sorpcioni
kapacitet pada na 9,30 i 7,10 mg/g, respektivno. Ocigledno vremena kontakta

izmedu KK i baze nakon 180 minuta nepovoljno uti¢e na adsorpcioni kapacitet
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dobijenog materijala. Vreme kontakta utice tako $to dovodi do produZenog dejstva
agresivnog tretmana i posledica toga je naruSavanje nekih struktura u materijalu
(na kojima se verovatno nalaze aktivni centri) koje doprinose povecanju
adsorpcionog kapaciteta.

Izmerene su krajnje pH vrednosti filtrata i rezultati su predstavljeni u
Tabeli 5.3, odakle se vidi da se nakon sorpcionih esperimenata, krajnja pH
vrednost sorbata se ne menja zanacajnije do 180 minuta i iznosi oko 4,25, medutim
nakon ovog vremenskog perioda, sa smanjenjem adsorpcionog kapaciteta, pH

vrednost pocinje da opada tako da je nakon 300 minuta krajnje pH<4,0.

Tabela 5.3 Promena pH vrednosti nakon adsorpcije Cu(Il) jona na KK koji je
modifikovan tako $to je varirano vreme tretmana
pHs

pHi / vreme
tretmana

5,00 4,31 4,24 4,22 4,20 4,25 4,16 3,98

30min 60min 90min 120min 180min 240min 300min

S obzirom da je pri vremenu od 180 minuta dobijen najveci adsorpcioni
kapacitet ispitivanog adsorbenta prema Cu(Il) jonima, za proces modifikacije u

ostalim eksperimentima odabrano je upravo ovo vreme tretmana.

% %k %

Na osnovu dobijenih rezultata u predhodnim ispitivanjima, odabrani su
sledec¢i optimalni parametri modifikacije prirodnog materijala KK: koncentracija
modifikuju¢eg agensa 1 mol/L NaOH, odnos cvrste/te¢ne faze 1:20 i vreme
tretmana od 180 minuta. Nakon meSanja na 250 obrt/min na magnetnoj mesalici i
na temperaturi od 298 K, talog je ispiran destilovanom vodom do ustaljene
vrednosti pH (pH~5,70). Talog je suSen 24 h u su$nici na 50°C. Ovako dobijen

uzorak nazvan je KKM.
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5.2 Karakteristike prirodne (KK) i modifikovane biomase (KKM)

Kako bi se objasnile razlike i utvrdilo kako modifikcija uti¢e na osobine
polaznog uzorka, izvrSena je detaljna uporedna karakterizacija polaznog KK i
modifikovanog KKM uzorka. U tu svrhu primenjene su brojne fizicko-hemijske
analize i razliite instrumentalne tehnike. Od fizicko-hemijskih analiza koriS¢ene
su analize za odredivanje sadrzaja vlage, pepela, suve materije, proteina, sirove
masti, celuloze, lignina i hemiceluloze, sadrzaja makro i mikro elemenata. Kako bi
se ispitalo da li je alkalni tretman uticao na povrsinsko naelektrisanje biomaterijala
odredene su tacke nultog naelektrisanja polaznog i tretiranog uzorka. U cilju
odredivanja kiselo/baznog karaktera funkcionalnih grupa na povrsini prirodnog i
modifikovanog biosorbenta radene su Boemove titracije. Ispitan je i kapacitet
katjonske izmene kod prirodnog KK i modifikovanog materijala KKM.

Takode, koriS¢ene su razli¢ite instrumentalne tehnike. Elementarna
organska analiza je koriS¢ena za odredivanje sadrZaja ugljenika, kiseonika,
vodonika, azota i sumpora u uzorcima, kao i promena u sadrzaju istih nakon
alkalnog tretmana. Za utvrdivanje promena koje su se dogodile nakon baznog
tretmana na nivou funkcionalnih grupa koriS¢ena je infracrvena spektroskopska
analiza sa Furijeovom transformacijom (FTIR). Za determinisanje morfoloskih
promena na povrSini materijala nakon tretmana, koriS¢ena je skenirajuca
elektronska mikroskopija (SEM), dok je za ispitivanje promena u kvalitativnom i
semikvantitativnom elementarnom sastavu povrSine pre i posle tretmana,
koriS¢ena energetska disperziona spektroskopija (EDS). Rendgenska difrakciona
analiza (XRD) upotrebljena je za utvrdivanje strukturnih promena (na nivou
kristalnog i amorfnog regiona) do kojih je doslo nakon baznog tretmana.
Termijskom analizom (termogravimetrijskom TG i diferencijalnom termijskom
analizom DTA) su ispitivane promene hemijskih i fizickih osobina biosorbenta pre
i posle procesa modifikacije na koje je uticala temperatura. Zivina porozimetrija je
koriS¢ena da bi se utvrdilo da li je bazni tretman uticao na povecanje specificne

povrsine i poroznosti materijala.
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5.2.1 Ispitivanje hemijskog sastava i strukture KK i KKM

Hemijskom analizom strukturnih komponenti polaznog materijala,
preuzetoj od Soutar i Bryden (Garner, 1966) (detaljno opisane u delu 4.4),
utvrdeno je da je endokarp kajsija (Prunus armeniaca L.) lignocelulozne prirode tj.
da u njegovom sastavu dominiraju celuloza, hemiceluloza i lignin Sto se moZe
videti u Tabeli 5.4. Nakon alkalnog tretmana polaznog uzorka KK doslo je do
gubitka mase od 16%, Sto je posledica razlaganja hemiceluloze i pratecih

komponenti.

Tabela 5.4 Strukturni sastav KK i KKM (vrednosti su prera¢unate na suvu
materiju)

KK(%) KKM (%)

Suva materija 92,39 93,64
Vlaga 7,30 4,50
Sirovi proteini 1,57 1,12
Sirova mast 0,85 0,23
Sadrzaj komponeti rastvornih u acetonu 2,56 1,41
Pepeo 1,62 1,76
Lignin 22,72 22,21
Holoceluloza 74,46 60,75
Hemiceluloza 19,23 3,52
Celuloza 55,23 57,23
Gubitak mase nakon modifikacije - 16

Kao Sto je ve¢ detaljno opisano u delu 4. (materijal i metode), odredivanju
sadrzaja lignina, prethodila je Soxhletova ekstrakcija da bi se uklonile u acetonu
rastvorne supstance kao Sto su voskovi, masti, smole i sli¢ni gradivni blokovi koji
su se nalazili u biomasi. Prema rezultatima prikazanim u Tabeli 5.4, udeo
pomenutih komponenti, kako je i za ocekivati, je ve¢i u KK (2,56%) nego u
tretiranom KKM (1,41%) gde je deo rastvoren i ispran tokom baznog tretmana.

Iz Tabele 5.4 se vidi da udeo celuloze kod prirodnog materijala KK je 55,23
%, hemiceluloze 19,23 % i lignina 22,72 % i da se nakon baznog tretmana kod
KKM uocavaju kvantitativne promene u sadrZaju analiziranih komponenti. Doslo je
do povecanja udela celuloze sa 55,23 na 60,75% i do smanjanja udela hemiceluloze

sa 19,23 na 3,52% i lignina sa 22,72 na 22,21% kod KK i KKM, respektivno. Iz
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literature je poznato da se baznim tretmanom uklanja vec¢a koli¢ina hemiceluloze,
jer dolazi do cepanja estarskih veza izmedu lignina i hemiceluloze (de Groot, 1998;
Séiban, 2002). Takode, ovim tretmanom se iz biomase uklanjanjaju i degradacioni
produkati Sto dovodi do smanjenja sadrzaja prate¢ih komponenata (gubitak mase
je nakon tretmana bio 16%), na osnovu cega se povecCava sadrzaj celulozne
komponente u njima (Peji¢, 2009). Lin i sar., (1985) su, nakon tretmana
kukuruzovine sa 1,5N NaOH, dobili da se sadrzaj celuloze dva puta povecao, dok se
sadrZaj hemiceluloze tri puta smanjio. Slicne rezultate su dobili i Ben Sghaier i sar.,
(2012) kada su vlakna agave (Agave americana L.) tretirali sa 1mol/L NaOH.
Rezultati elementarne analize su prikazani u Tabeli 5.5 i pokazuju da se
biosorbenti uglavnom sastoje iz ugljenika, kiseonika i vodonika, Sto je bilo za
ocekivati. Takode, kao Sto se vidi iz Tabele 5.5, endokarp kajsija odlikuje vrlo mali

udeo azota i potpuno odsustvo sumpora, usled malog sadrZaja proteina (Mitic,

2012).

Tabela 5.5 Elementarni sastav nativnog (KK) i modifikovanog (KKM) biosorbenta

C% N% H% S% 0%
KK 47,61 0,12 6,24 - 46,03
KKM 46,05 <0,1 6,52 - 47,43

U Tabeli 5.6 su prikazani rezultati ispitivanja elementarnog sastava sli¢nih
lignoceluloznih biomaterijala (endokarp S$ljive, masline i badema i perikarp

leSnika), dobijenih od strane drugih istrazivaca.

Tabela 5.6 Poredenja elementarnog sastava pronadenog u literaturi
Endokarp  Endokarp Perikarp Endokarp Endokarp

kajsije? SljiveP leSnikac bademac maslined
C% 47,33 52,00 48,92 48,17 52,34
H % 6,37 6,20 5,65 5,89 7,11
N % 0,37 0,30 - - 0,03
0% 45,93 45,2 45,43 45,94 40,47
S % - - - - <0,1

a - Demiral i Kul, 2014
b-Trevino-Cordero et al.,, 2013,
c- Pehlivan et al., 2009

d- Ronda etal, 2015
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Dobijene vrednosti elementarnog sastava enokarpa Kkajsije, prikazane u
Tabeli 5.5, u saglasnosti su sa vrednostima dobijenim od strane istraZivaca Demiral
i Kul (2014) koji su, takode, ispitivali elementarni sastav endokarpa kajsije i €iji su
rezultati prikazani u Tabeli 5.6.

Iz Tabele 5.5 se vidi da nakon modifikacije sarzaj ugljenika, kiseonika, azota
i vodonika se donekle menja. Kod tretiranog biosorbenta KKM doslo je do blagog
smanjenja sadrZaja ugljenika (sa 47,61 na 46,05 %) kao i do blagog povecanja
sadrZaja vodonika (sa 6,24 na 6,52 %) i kiseonika (sa 46,03 na 47,43 % kod KK i
KKM, respektivno). Dobijeni rezultati su u korelaciji sa rezultatima koje su dobili
Asadi i sar., (2008) tretiraju¢i pirinCane mekinje sa NaOH. Dobijene razlike u
elementarnom sastavu KK i KKM su relativno male, ali su znacajne. Imajuci u vidu
da je posledica alkalne hidrolize, saponifikacija intermolekularnih estarskih veza
koje povezuje ksilan hemiceluloze i lignin (pri ¢emu dolazi do njihovog delimi¢nog
razlaganja), Sto moZe uticati na pad sadrzaja ugljenika (A4sadi et al, 2008). Kao Sto
je ve¢ reCeno, bazni tretman uti¢e na bubrenje celuloze, do raskidanja vodoni¢nih
veza i formiranja novih (reorganizacije kristalne reSetke), Sto moZe da utice na
blago povecanje udela vodonika. PoSto se sadrZaj kiseonika ovom metodom
odreduje tako Sto se zbir udela ostalih ispitivanih elemenata sabere, a potom
oduzima od sto, promena sadrZaja kiseonika je posledica promene sadrzaja drugih
komponenti.

U nastavku istrazivanja ispitan je i kapacitet katjonske izmene prirodnog
KK i modifikovanog biosorbenta KKM. S obzirom da kod biljnih materijala, u
jonskoj izmeni ucestvuju joni natrijuma, kalijuma, kalcijuma i magnezijuma
merene su koncentracije ovih katjona nakon tretmana uzorka sa 1 mol/L NH4CL
Suma oslobodenih katjona odreduje ukupan kapacitet koji se najcesSce izrazava u
jedinicama meq/100g (Kragovi¢, 2014).

Dobijeni rezultati ispitivanja kapaciteta izmene katjona kod KK i KKM i su

predstavljeni u Tabeli 5.7.
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Tabela 5.7 SadrZaj izmenjivih katjona kod KK i KKM

Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Z
meq/100g meq/100g meq/100g meq/100g meq/100g
KK 4,03 0,48 0,80 1,41 6,72
KKM 25,4 0,22 2,29 1,60 29,51

Prema rezultatima iz Tabele 5.7 vidi se da se kod KK joni natrijuma u
najvecoj meri izmenjuju sa NH4 jonima iz rastvora, (4,03 meq/100g), dok se joni
kalijuma izmenjuju u najmanjoj meri (svega 0,48 meq/100g). Dakle, prema
izmerenoj koncentraciji izmenjivih katjona kod KK dobijeno je da je redosled
izmenljivosti i dostupnosti za jonsku izmenu slede¢i: Na>Mg>Ca>K.

Takode, iz Tabele 5.7 vidi se da je alkalni tretman zanacajno uticao na
povecanje kapaciteta katjonske izmene, tako da je kod KKM (29,51 meq/100g)
skoro pet puta veci u odnosu na KK (6,72 meq/100g). Ovo je, pre svega, posledica
povecanog sadrzaja natrijumovih jona usled tretmana sa 1mol/L NaOH. Kod KKM
dostupnost i izmenljivost natrijumovih jona se povecala skoro 6,5 puta u odnosu
na prirodni materijal (sa 4,03 na 25,4 meq/100g kod KK i KKM, respektivno), dok
se doprinos jona kalijuma u jonskoj izmeni smanjio sa 0,48 kod KK na 0,22
meq/100g kod KKM. Medutim, primetno je da se kod KKM izmenljivost
kalcijumovih jona, nakon alkalnog tretmana, povecala skoro tri puta (sa 0,8 na 2,29
meq/100g kod KK i KKM, respektivno), kao i da se doprinos magnezijumovih jona
u ukupnom kapacitetu katjonske izmene neznatno povecao (sa 1,41 na 1,60
meq/100g kod KK i KKM, respektivno). Prema Miles i sar., (1996) u hemicelulozi
lignoceluloznih materijala se mogu naci neki od metala kao Sto su Ca, S, P, Mg i K.
Prema tome, blago povecanje udela magnezijuma i kalcijuma, se moze objasniti
time da je rastvaranje hemiceluloze baznim tretmanom dovelo do otpustanja
magnezijuma iz biomaterijala.

Ovako dobijeni rezultati su pokazali da je nakon alkalnog tretmana, koji je
uticao na razlaganje nekih od komponenti lignoceluloznog materijala, doSlo do
povecanja dostupnosti za jonsku izmenu pomenutih katjona koji su kod prirodnog
materijala bili nedostupni a samim tim i manje pokretljivi.

Stoga je redosled izmenljivosti katjona je nakon tretmana kod KKM slede¢i:

Na>Ca>Mg>K.
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S obzirom da sadrZaj teskih metala u adsorbentu moZe biti ogranicavajuci
faktor u njegovoj prakti¢noj primeni, u nastavku ispitivanja ispitan je sadrzaj
teSkih metala u nativnom (KK) i modifikovanom materijalu (KKM) i rezultati

analize su prikazani u Tabeli 5.8.

Tabela 5.8 Koncentracija metala u KK i KKM

KK (mg/L) KKM(mg/L)
Pb 0,4 021
Mg 6,8 757
Zn 0,63 0481
Ni 0,1 <0,1!
Fe 51 1,311
Mn 0,16 0,101
Ca 56 11,81
K 41,2 1,271

Kao $to se moZe videti nakon tretmana je doSlo do smanjenja sadrZaja svih
ispitivanih teSkih metala iz polazne biomasi, Sto moZe da doprinese oslobadanju
dodatne koli¢ine kiseonicnih funkcionalnih grupa na povrsini KK (Miti¢, 2012). Sa
druge strane, jedino se sadrzaj magnezijuma povecao. Blago povecanje udela
magnezijuma se moZe objasniti time da je rastvaranje hemiceluloze baznim
tretmanom dovelo do otpusStanja magnezijuma iz biomaterijala. Udeo kalijuma je
mnogo visi kod KK (41,2 mg/L) nego kod KKM (1,27 mg/L), jer je kalijum veoma

mobilan jon koji je ispran baznim tretmanom.

5.2.2 Tacka nultog naelektrisanja

Poznato je da pH ima vaZznu ulogu u adsorpciji katjona teSkih metala. Naime,
od pH zavisi u kom obliku se oni mogu nalaziti u vodenom rastvoru ali i kakvo je
povrsSinsko naelektrisanje samog adsorbenta. Poznato je da naelektrisanje
povrsine moZe imati uticaj na adsorpcione procese pa odredivanje protoniziranog
ili deprotoniziranog ponaSanja adsorbenta moZe biti korisno za objas$njenje
mehanizma uklanjanja katjona od interesa. Iz tog razloga bilo je od znacaja odrediti
taCku nultog naelektrisanja uzoraka KK i KKM. Vrednost pH na kojem je povrSina

nulto naelektrsana se zove tacka nultog naelektrisanja (pHsz), kada je pH ispod
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pHrzc onda je povrSina pozitivno naelektrisana, kada je pH iznad pHs,c onda je
povrsSina negativno naelektrisana. Da bi se ispitalo kako modifikacija biomaterijala
utiCe na naelektrisanje povrSine samog materijala, odredene su taCke nultog
naelektrisanja prirodnog (KK) i modifikovanog (KKM) materijala i dobijeni
rezultati su prikazani na slici 5.4.

Promene koje su usledile nakon hemijske modifikacije, odrazile su se na
povrSinsko naelektrisanje biomaterijala. Kao Sto se sa slike 5.4 mozZe videti krive
zavisnosti pHf=f(pHi) su veoma bliske za razliCite koncentracije elektrolita,
(KNO3), Sto ukazuje na to da jonska jacina nema, odnosno koncentracija jona u
rastvoru nema uticaja na povrsinsko naelektrisanje adsorbenata. Plato odgovara
opsegu gde povrsina biomaterijala pokazuje karakteristike pufera. U ovom opsegu
finalna pH vrednost (pHf) ne zavisi od pocetne vrednosti pH (pHi) i jednaka je

vrednosti tacke nultog naelektrisanja.

pH

14
13 4
12 4
114
10 4
94
8
74
6
54
4 4
3
24
14

= 0,01 mol/LKNO,
® 0,1 mol/LKNO,
A 0,001 mol/L KNO,

KK

pH'

14
13 4
12 4
114
10 -
94
8 -
74
6 -
54
4
3
2
14

= 0,01 mol/LKNO,
¢ 0,1 mol/LKNO,
* 0,001 mol/LKNO,

KKM

Slika 5.4 Promena pHysa promenom pH; kod KK i KKM za razlicite jonske jacine

rastvora KNO3

Sa slike 5.4 vidi se da je pHpzc kod KK=4,59 i kod KKM=5,71. Ispod ovih
vrednosti povrSine biosorbenata ¢e biti pozitivno naelektrisane i imace veci
afinitet prema negativnim jonima, dok ¢e iznad definisanih vrednosti biti negativno
naelektrisani i imace afinitet prema pozitivno naelektrisanim katjonima. Dobijeni

rezultati pokazuju da je povrSina pri pHi<5,0 pozitivno naelektrisana; elektro
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neutralna pri 5,0<pHi<9,0 i negativno naelektrisana pri pH;i>9,0 kod oba
biosorbenta.

Kao rezultat alkalnog tretmana sa 1mol/L NaOH, , doSlo je do porasta
vrednosti tacke nultog naelektrisanja (5,71 + 0,1) u odnosu na prirodni biosorbent
(4,59 = 0,1) Sto ukazuje i na porast baznosti povrSine materijala.

lako su rezutati odredivanja pHp.c pokazali da je povrSina adsorbenata
negativno naelektrisana i da pokazuje veci afinitet prema pozitivno naelektrisanim
jonima, kako bi se izbeglo formiranja hidroksida i taloZenja teskih metala, sva
ispitivanja uklanjanja katjona teSkih metala u Sarznim sistemima su radena na
pH=5,0. Pri ovoj pH vrednosti, povrSina adsorbenata je elektroneutralna, pa je
izbegnuto delovanje odbojnih elektrostatickih sila koje bi postojale pri

vrednostima pH<5,0.

5.2.3 Boehm-ove titracije

Boehm-ova metoda sluZi za odredivanje sadrzaja kiseoni¢nih funkcionalnih
grupa na povrsini sorbenata (Boehm, 1966). Metoda je zasnovana na selektivnoj
neutralizaciji kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa titracijom bazama razlic¢ite
jacine (Miti¢, 2012). Metoda se zasniva na pretpostavci da se svaka Kkisela
funkcionalna grupa date konstante pKa moZe neutralizovati bazom koja ima veéu
vrednost ove konstante, pa se stoga u metodi koriste baze: natrijum
hidrogenkarbonat (pKa = 6,37), natrijum karbonat (pKa = 10,25) i natrijum
hidroksid (pKa = 15,74) (Miti¢, 2012). Pretpostavka je da natrijum
hidrogenkarbonat neutralizuje samo karboksilne grupe, natrijum karbonat
karboksilne i fenolne grupe, a natrijum hidroksid sve prisutne kisele grupe na
povrsini sorbenta.

Prilikom reakcije natrijum hidroksida sa karboksilnim grupama i fenolnim
grupama, vodonikov jon karboksilne grupe i fenolne grupe se izmeni sa jonima
natrijuma, formiraju¢i natrijum karboksilate i natrijum fenolate. U reakciji
natrijum hidroksida sa laktonskim grupama, formira se natrijum karboksilat i

fenolna grupa (Bingzheng, 2012).
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Slika 5.5 Reakcija natrijum hidroksida sa karboksilnim, laktonskim i

fenolnim grupama, respektivno

Zbog slabijeg baznog karaktera natrijum karbonata u odnosu na natrijum

hidroksid, natrijum karbonat neutralizuje samo karboksilne i laktonske grupe:

COOH COONa
-+ NayC0s Hm —+ NaHCO3
( >\
C—0 COONa OH
—+ Napl0; 4+ H0 —— NaHCO3

Slika 5.6 Reakcija natrijum karbonata sa karboksilnim i laktonskim grupama,

respektivno
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PoSto je bazni karakter natrijum bikarbonata jo$ slabiji u odnosu na
natrijum hidroksid i natrijum karbonat, natrijum bikarbonat reaguje samo sa

karboksilnim grupama, pri ¢emu nastaje natrijum karboksilat:

CO0OH 'I O0ONa

L;LJ\(+ wio—= | ] I/ 0 <o,

Slika 5.7 Reakcija natrijum bikarbonata sa karboksilnim grupama

Obrnuto, pomocu Kiseline neutralizacijom se moze odrediti udeo baznih
grupa, te se u tu svrhu vrsi titracija rastvorom HCI na osnovu koje se odreduju
samo ukupne bazne funkcionalne grupe sorbenata. Reakcija je prikazana na slici

5.8.
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Slika 5.8 Reakcija hlorovodonicne kiseline sa baznim grupama (preuzeto i

modifikovano prema Bingzheng, 2012).

U cilju odredivanja kiselo/baznog karaktera funkcionalnih grupa na
povrsini biosorbenata KK i KKM, rastvori za titraciju koji su pripremljeni prema
proceduri opisnoj u delu 4. (Materijal i metode) titrisani su pomenutim bazama i

hlorovodoni¢nom kiselinom, a dobijene krive su prikazane na slikama 5.9 i 5.10.
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Slika 5.9 Krive titracije za uzorak KK: a) suspendovan u NaOH, b) suspendovan u

NaHCOj3, c) suspendovan u NazCO03 i d) suspendovan u HCI.
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Slika 5.10 Krive titracije za uzorak KKM: a) suspendovan u NaOH, b) suspendovan u

NaHCOs3, c) suspendovan u NazCO3 i d) suspendovan u HCI.
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U Tabeli 5.9 su predstavljeni rezultati oCitani sa Kkriva titracije i kao Sto se
vidi kod KK je prisutan veci broj ukupnih kiselih nego baznih funkcionalnih grupa,

dok je kod KKM situacija obrnuta.

Tabela 5.9 Kolicina kiselih i baznih grupa na povrsini biosorbenata KK i KKM

Ukupne Karboksilne  Laktonske Fenolne Ukupne bazne
kisele grupe grupe grupe grupe grupe
(mmol/g) ~ (mmol/g)  (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
KK 1,619 0,017 0,465 1,137 0,037
KKM 0,317 -0,057 0,193 0,181 0,309

Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa rezultatima odredivanja tacke nultog
naelektrisanja gde je pokazano da je kod KK pHpzc niZe vrednosti u odnosu na KKM
(pHpzc=4,59 i pHpzc=5,71 kod KK i KKM, respektivno). Merenjem pH vrednosti
suspenzije, uocava se da KKM ima viSu pH vrednost suspenzije (pHsus=5,79) u
poredenju sa KK (pHsus=4,16), Sto je u saglasnosti sa znatno ve¢im brojem ukupnih
baznih grupa prisutnih na povrsini ovog materijala. U Tabeli 5.9 uocava se da kod
KKM koli¢ina karboksilnih grupa ima negativnu vrednost $to se moZe objasniti
time da deo laktonsih grupa ostaje u svom baznom obliku i taj bazni oblik reaguje
sa bikarbonatom i prevodi ga u karbonat. Minus je dakle, posledica toga Sto
bikarbonat reaguje sa baznim oblikom laktonskih grupa pri ¢emu bazni prelazi u
kiseli a bikarbonat u karbonat.

Kod nativnog materijala KK udeo baznih funkcionalnih grupa je manji od
ukupne koli¢ine kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, Sto je u skladu sa
strukturnim sastavom biosorbenta koji pretezno cine celuloza i lignin, kao i
odsustvom azota (Miti¢, 2012). Kod KKM je doslo do promena koja ukazuje da
nakon baznog tretmana ima viSe kiseoni¢nih funkcionalnih grupa koje imaju bazni
karakter. Najverovatnije je tokom modifikacije doSlo do toga da su se natrijumovi
joni vezali umesto protona na aktivnim mestima na biomaterijalu.

Kao posledica toga za ocekivati bi bilo da upotreba KKM za uklanjanje
katjona teskih metala nije adekvatna, jer Sto je sadrzaj baznih grupa na povrsini
veCi, to su jaca elektrostaticka odbijanja izmedu jona metala i pozitivno
naelektrisane povrsine biosorbenta (Calero i sar., 2013). Medutim, dalja ispitivanja

su potvrdila suprotno.
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5.2.4 Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Kako bi se ispitalo kako alkalna modifikacija uti¢e na kristalnu strukturu
nativnog materijala (KK), uradena je rendgenska difrakciona analiza (XRD) KK i

KKM i rezultati su prikazani na slici 5.11.
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Slika 5.11 Difraktogrami uzoraka KK i KKM

Na difraktogramima sa slike 5.11, kod oba uzorka, vide se pikovi
karakteristi¢ni za lignocelulozne materijale: dominantni pik na oko 23° koji se
uglavnom opisuje kao “visoko kristalni” region celuloze i Siroki pik na 26 =16° koji
je proporcionalan manje organizovanoj polisaharidnoj strukturi.

Medutim, postoje vidljive razlike na difraktogramu uzorka KKM, koje se
ogledaju u jasnije definisanim, oStrijim i ve¢im pikovima u odnosu na pikove koji se
vide na difraktogramu uzorka KK, S$to pokazuje da je doSlo do povecanja
kristaliniteta nakon tretmana sa NaOH. Izra¢unate vrednosti indeksa kristaliniteta
Crl su to potvrdile i iznose 39,2 i 47% za uzorke KK i KKM, respektivno. Veli¢ina
kristalita celuloze merene na difrakcionom maksimumu (002) na osnovu
Sererovog izraza (jednacina 13) iznose Doo2=24 A za KK i Doo2=43 A za KKM.

Transformacija lignoceluloznog materijala usled bazog tretmana se desava
u tri faze: najpre dolazi do razmicanja (bubrenja) celuloznih vlakana, zatim alkalni
rastvor prodire u amorfni region celuloze prouzrokujuci njenu saturaciju, a potom

dolazi do naruSavanja kristalnog regiona Sto ima za posledicu formiranje nove
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reSetke (Ben Sghaier i sar., 2012). Prema tome, povecanje indeksa kristaliniteta
posle tretmana sa NaOH moZe da se objasni na dva nacina: ili da je doslo do
uklanjanja amorfnih regiona; ili da je dosSlo do preuredenja kristalnih regiona na
takav nacin da fibrili pokazuju sada vecu kristalnu prirodu.

Mnogi istrazivaCi su ispitivali promene koje se deSavaju sa vrednoScu
kristaliniteta celuloze tokom hemijskog tretmana i dobili su slicne rezultate
(Stewart i Foster, 1976; Hattula, 1986, Sashilov i sar., 1986). Prema Chakraborty i
sar., (2011) povecanje indeksa kristaliniteta je pokazatelj da NaOH uklanja
prirodne voskove, lignin i hemicelulozu sa povrSine celuloznih fibrila.

Takode, povecanje kristalita nakon baznog tretmana moze biti pokazatelj da
je doSlo do smanjenja udela amorfne regije (Matheus i sar., 2011). Isti autori
objasnjavaju ovu pojavu time da je amorfni region celuloze "napadnut” tokom
tretmana, Sto je dovelo do redukcije ukupnog udela amorfne regije i samim tim do
uvecanja veliCine Kristalita (Matheus i sar., 2011). Perel (1990) tvrdi da povecanje
veliCine kristalita se deSava zato $to amorfni region koji se nalazi na povrsini ili
blizu kristalita moZe da se pomeri i da prilagodi svoju orjentaciju i lokaciju tako da
se uklopi u kristalite.

Na osnovu svega iznetog moze se zakljuciti da je alkalni tretman nativnog
materijala KK doveo do smanjenja udela amorfnih regija, na racun povecanja

kristalnog regiona.
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5.2.5 Termijske analize

U cilju ispitivanja kako postupak modifikacije utiCe na termijske osobine
polaznog materijala uradena je termijska analiza polaznog KK i tretiranog uzorka
KKM, a dobijeni rezultati su prikazani na slikama 5.121 5.13.

Ako se posmatra najpre TG kriva polaznog uzorka KK, na slici 5.12, u
temperaturnom intervalu od 25 do 200°C primecuje se gubitak mase od 8,71% kao
posledica gubljenja fizicki vezane (adsorbovane) vode na uzorku biomase. Takode,
na ovoj slici se vidi da je proces pracen pojavom endotermnog pika na DTA krivoj
sa minimumom na temperaturi od 95°C. Dalje, u temperaturnom intervalu od 200
do 700°C na TG krivoj uzorka KK primecen je gubitak mase od 90,51% koji potice
od degradacije lignoceluloznih komponenti. Ovaj proces je praéen pojavom
egzoterminih pikova na 392 i 527°C na DTA krivoj. Nakon 600°C ne uocavaju se

nikakve promene ni na TG ni na DTA.
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Slika 5.12 TG i DTA kriva za KK

Sa TG krive uzorka KKM na slici 5.13, se uocava da u temperaturnom

intervalu od 25 do 200°C se javlja gubitak mase od 8,88% koji potice od gubitka
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vode vazane za povrSinu uzorka, Sto je praceno pojavom endotermnog pika na
krivi DTA sa minimumom na temperaturi od 104°C. Kod uzorka KKM, u
temperaturnom intervalu od 200 do 700°C na TG krivi, primecen je gubitak mase
od 90,37% Sto, takode, potice od degradacije lignoceluloznih komponenti. U ovom
opsegu na DTA krivi pojavljuju se dva pika na 336 i 470°C. Kao i kod prehodnog
uzorka i kod ovog nakon 600°C nema nikakvih uocljivih promene ni na TG ni na

DTA.
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Slika 5.13 TG i DTA krive za KKM

Dva egzotermna pika kod oba uzorka ukazuju da se razgradnja organske
materije deSava iz dva dela (Dakovié, 2001). NiZi temperaturni reZim utice na
razlaganje hemiceluloze i na pocetno razlaganje celuloze, visi reZim ima znacajniji
uticaj na kasniju fazu razlaganja celuloze, dok se lignin sporo i postepeno razlaze
(Williams i Basler, 1993). Yang i sar., (2007) su se bavili pirolizom celuloze,
hemiceluloze i lignina i doSli su do zakljucka da hemiceluloza koja se sastoji od
razliCitih saharida (ksiloze, manoze, glukoze, galaktoze itd.) i koja poseduje
amorfnu granatu strukturu, najpre i vrlo lako se degradira na poviSenim

temperaturama oslobadajuci CO, COz i neke ugljovodonike (Yang i sar., 2007). Za
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razliku od hemiceluloze, celuloza ima viSu termijsku stabilnost, jer je polimer
sastavljen od velikog broja glukoznih jedinica, pri tome nije razgranat, dobro je
organizovane i Cvrste strukture (Yang i sar.,, 2007). Degradacija lignina odvija sporo
i dugo na razli¢itim temperaturama, jer je lignin sastavljen od velikog broja
aromati¢nih prstenova sa mno$tvom grana, koju pri tom karakteriSe velika
raznovrsnost hemijskih veza (Yang i sar., 2007).

U Tabeli 5.10 sumarno su prikazani gubici mase sa termogravimetrijskog
dijagrama, kod polaznog (KK) i tretiranog uzorka (KKM) u navedenim

temperaturnim opsezima: 25-200, 200-700 i 25-900°C.

Tabela 5.10 Gubici mase u odredenim temperaturnim intervalima kod KK i KKM

Uzorak Gubitak mase(%)
25-200°C  200-700°C 25-900°C
KK 8,71 90,51 99,22
KKM 8,88 90,37 99,25

Posmatrajuci dobijene rezultate koji su predstavljeni u Tabeli 5.10 uocava
se velika slicnost u ponaSanju oba matrerijala. Medutim, razlike postoje na DTA
dijagramima gde se uocavaju razlike u egzotermnim maksimumima: kod KK oni se
pojavljuju na 392 i 527°C, a kod KKM na 336 i 470°C. Evidentno je da kod KKM
pikovi egzotremnog maksimuma imaju niZe vrednosti Sto se moZe objasniti time
da za termiCku degradaciju tretiranog uzorka KKM, gde je ve¢ naruSena prirodna
struktura biomase i gde je hemiceluloza u manjem udelu, za razlaganje je potrebna
neSto niZa temperatura. Drugim reCima KKM je manje stabilan na termicku

razgradnju.
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5.2.6 Odredivanje specificne povrsine i poroznosti uzoraka

Poroznost kod cCvrstih materijala predstavlja odnos izmedu zapremine
Supljina i ukupne zapremine Cestice. Specificna povrSina ¢vrstih materijala se
definiSe kao ukupna povrsina pristupacana za adsorpciju po jedinici mase ¢vrstog
materijala. Ukupnu povrSinu nekog materijala Cine spoljasnja i unutrasnja
povrsina. Spoljasnja povrSina obuhvata povrsSinu svih neravnih delova povrsine
koje imaju vecu Sirinu nego dubinu, dok unutra$nja povrSina obuhvata sve
pukotine i Supljine koje imaju ve¢u dubinu nego Sirinu, kao i pore (Rouquerol i sar.,
1999, Leofanti i sar, 1998). Porozna tela pored spoljaSnje povrSine imaju i
unutrasnju povrsinu.

Porozna struktura u ¢vrstim materijalima moZe da nastane iz viSe razloga:
kao posledica uklanjanja isparljivih jedinjenja iz materijala tokom termickih
tretmana; selektivnim rastvaranjem nekih od komponenti sto dovodi do toga da na
tom mestu ostane pora; u toku oblikovanja katalizatora i adsorbensa na primer pri
tabletiranju, ekstruziji, sprej-susenju (Vukovic, 2010).

Teksturalna svojstva poroznih materijala (specificna povrSina, zapremina
pora i raspodela zapremine pora po precnicima pora) mogu se odrediti razlicitim
metodama a izbor metode zavisi od prirode materijala i od veli¢ine pora. Za
ispitivanje specificne povrSine uzoraka i njihove poroznosti, u ovoj disertaciji
odabrana je metoda Zivine porozimetrije, jer se adsorpciono-desorpciona metoda
(BET metoda) pokazala neadekvatnom za ispitivanje uzoraka jer izmedu biomase i
molekula azota nije bilo adekvatne interakcije koja bi omogicila upotrebu ove
metode za ispitivanje.

Takode, posto je Zivina porozimetrija pogodnija za determinaciju makropora,
pokazala se adekvatnija u odnosu na BET metodu koja je pogodnija za
determinaciju mezo i mikro pora (<50 nm).

Poroznost kod lignoceluloznih materijala kakav je endokarp kajsije, potice
od same strukture koja nastaje preplitanjem tri gradivne komponente: celuloze,

hemiceluloze i lignina.
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U tabeli 5.11 su prikazani rezultati analiza dobijenih ispitivanjem uzoraka
KK i KKM metodom Zivine porozimetrije, dok su rezultati odredivanja zapremina

pora i raspodele zapremine pora po precnicima pora prikazani su na slici 5.14.

Tabela 5.11 Uporedni rezultati dobijeni koriS¢enjem metode Zivine porozimetrije
za uzorke KK i KKM

. Ukupna Ukupna v .
Nasipna . . Prosecni
; Poroznost  zapremina specifi¢na v .
gustina v precnik pora
(g/cm?) (%) pora povrsina (nm)
(mm3/g) (m?/g)
KK 1,13 25 218 15 393
KKM 1,11 30 270 20 468

Kao $to se vidi iz dobijenih rezultata koji su predstavljeni u tabeli 5.11. kao
posledica modifikacije kod tretiranog KKM uzorka ne dolazi do znacajnije promene
nasipne gustine. Sa druge strane poroznost se povecala sa ~25 na ~30%, kao
posledica povecanja zapremine pora sa 218 na 270 mm3/g, kod KK i KKM,
respektivno. Nakon baznog tretmana kod KKM, je doSlo do poveéanja zapremine
pora zbog delimi¢nog rastvaranja nekih od komponenti (hemiceluloze) dejstvom

NaOH, $to je uticalo da na takvim mestima ostanu prostori - pore.
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Slika 5.14 Zapremina pora i raspodela zapremine pora po precnicima pora kod KK

(levo) i KKM (desno)
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Metoda Zivine porozimetrije daje i informacije o zapremini i raspodeli pora
u unutraSnjosti Cestica (intrapartikularna poroznost) i o slobodnom prostoru
izmedu Cestica (interpartikularna poroznost). Rezultati ovih analiza su

predstavljeni je na slici 5.15.
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Slika 5.15 Interpartikularna zapremina i raspodela velicine cestica kod KK i KKM

Prvi deo krive (od 100 do 1um) je predstavljen ociglednim kontinualnim
trendom i prevojem koji oznacava zavrSetak porasta zapremine utisnute Zive i
posledica je deaglomeracije Cestica. Ovaj deo krive predstavlja prodiranje Zive u
interpartikularni prostor (prostor izmedu cestica).

Analiza je pokazala da je interpartikularna zapremina manja kod KK 136
mm3/g u odnosu na KKM gde je 171 mm3/g. ObjaSnjenje se moZe videti u Tabeli
5.12 gde se uocava razlika u raspodeli veli¢ine Cestica kod KK i KKM. Kod KKM je
nakon tretmana sa bazom doslo do rastvaranja nekih od komponenti biomaterijala
Sto je uticalo da se smanji udeo najkrupnije frakcije od 0,5-0,8 mm (sa 38 na 36%
kod KK i KKM, respektivno) dok je ispiranje uzorka nakon modifikacije dovelo do
gubitka najsitnije frakcije od 0,008-0,1 mm (sa 19 na 16% kod KK i KKM,

respektivno) i samim tim do drugacije raspodele Cestica.
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Tabela 5.12 Raspodela velic¢ine cestica kod KK i KKM
Velicina Cestica
0,008-0,1 mm 0,1-0,5mm 0,5-0,8 mm
KK 19 % 41 % 38%
KKM 16 % 45 % 36 %

Kako se na osnovu dobijenih podataka o specifitnoj povrsini, ukupnoj
poroznosti i zapremini pora dobija procena o dostupnoj reaktivnoj povrsini koja
doprinosi biosorpcionim procesima, moZe se ocekivati kod tretiranog uzorka KKM
veCi afinitet ka jonima teskih metala, zbog blagog porasta poroznosti usled

povecanja zapremine pora.

5.2.7 SEM-EDX analize

SEM mikrografije sorbenta na bazi endokarpa kajsije u nativnom obliku
(KK), nakon modifikacije (KKM) kao i nakon tretmana vodenim rastvorima koji su
sadrZali jone Cu(II), Zn(II) i Pb(II) ¢ija je koncentracija bila 2 mmol/L, su snimljene
i analizirane. Na osnovu uradenih SEM analiza, na kojima je sagledana morfologija
ispitivanih uzoraka, uocene su razlike u strukturi KK i KKM koje su posledica
modifikacije, kao i razlike u strukturi KKM, nakon adsorpcije jona ispitivanih
metala.

Endokarp kajsije je vrlo sloZene strukture i vrlo dobro je prilagoden funkciji
koju vrsi. Njegova ¢vrstina koja potice od lignocelulozne grade pruZza dobru zaStitu
semenu od nepovoljnih faktora spoljasSnje sredine. Radi boljeg sagledavanja
njegove kompleksne grade, najpre su uradene SEM mikrografije krupnijeg komada
prirodnog endokarpa sa unutrasnje i spoljasnje strane, kao i poprecni presek, sto je

prikazano na slici 5.16.
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Slika 5.16 SEM mikrografije endokarpa kajsije (KK): unutrasnji sloj uve¢an a) 250x i
b) 1000x; poprecni presek uveéan c) 250x i d) 1000x; spoljasnji sloj uvecan e) 250x i
f) 1000x;

Uodljive su razlike u morfologiji unutraSnjeg glatkog i sjajnog sloja koji
sadrzi voskove i masti (Slika 5.16-a i b), spoljasnjeg rapavijeg sloja (Slika 5.16-e i f)
i dela koji se nalazi izmedu ova dva sloja (Slika 5.16-c i d ). Na mikrografiji se
uocavaju pore jedino na popre¢nom preseku endokarpa, Sto moZe da ukaze da je
unutrasnjost endokarpa porozna. Ove pore spadaju u kategoriju makropora
velicine oko 1um, kao Sto se vidi sa slike 5.16-d.

U cilju sagledavanja morfoloSkih promena koje su posledica baznog
tretmana, polazni (KK) i modifikovani materijal (KKM) su snimljeni pomocu
skenirajuce elektronske mikroskopije sa energodisperzivnim detektorom X-zraka i

rezultati ovih analiza su predstavljeni na slici 5.17.
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Slika 5.17 SEM mirografija KK (a) i KKM(b) uveéane 1000x i njihovi odgovarajuci
EDX spektri

Na slici 5.17 se vidi da je nakon baznog tretmana, struktura materijala
rapavija i na izgled krta, Sto je posledica uklanjanja voskova, masti i ostalih
necisto¢a i samim tim je pristupacnija molekulima vode i jonima teSkih metala. Kao
$to je ve¢ reCeno u predhodnim razmatranjima, prisustvo necisto¢a, voskova, i
masti moZe da ometa sorpciju maskiraju¢i aktivna mesta na povrsini materijala.

Kako bi proces biosorpcije postao vizuelno jasniji, tj. kako bi se
determinisale morfoloSke promene na povrsini materijala do kojih je doslo nakon
sorpcije Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jona, snimljene su SEM mikrografije i uradene su EDX
analize. Posmatrajuci sa slike 5.18, mikrografije nakon sorpcije metala moguce je
uociti morfoloSke promena na povrSine KKM do kojih je doslo. One se ogledaju u
tome da je povrsina KKM nakon sorpcije rapavija sa mnogo vise pukotina, kao i da
postoji neka vrsta sloja koji maskira povrSinu KKM tako da ona deluje kao da je bez

pora, $to je najverovatnije posledica povrsSinske adsorpcije jona teskih metala.
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Slika 5.18 SEM mirografija KKM nakon sorpcije Cu(ll) jona (a), Zn(Il) jona (b) i Pb(1l)

jona (c) uveéane 1000x i njihovi odgovarajuci EDX spektri

Da je doSlo do sorpcije jona ispitivanih metala od strane modifikovane
biomase KKM potvrdili su i EDX spektri, koji su predstavljeni na slici 5.18, na
kojima se nakon adsorpcije vide pikovi ispitivanih metala, koji pre sorpcije nisu
postojali na povrsini KKM. Takode EDX spektri sa slike 5.18 pokazuju, nakon
sorpcije sve tri vrste ispitivanih metala, na EDX spektrima odsustvo natrijumovih
jona a prisustvo vezanih jona metala.

U Tabeli 5.13 sumarno su predstavljeni dobijeni rezultati EDX analiza
polaznog (KK) i modifikovanog materijala (KKM), kao i modifikovanog materijala
nakon tretmana sa rastvorima koji su sadrzali jone ispitivanih teskih metala. Kao
Sto se vidi iz Tabele 5.13, dobijeni rezultati pokazuju da sastav biosorbenta Cine

najve¢im delom ugljenik i kiseonik. Takode, EDX analize su pokazale odsustvo
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sumpora i azota, Sto je u skladu sa elementarnom organskom analizom. Iz Tabele

5.13 se od zemnoalkalnih i alkalnih metala, kod nativne biomase KK, uocava

prisustvo samo kalijumovih jona. Za razliku od KK, kod KKM nakon baznog

tretmana, na povrsini materijala, od zemnoalkalnih i alkalnih metala, uocava se

prisustvo samo natrijumovih jona.

Tabela 5.13 EDX analize koje pokazuju sastav povrsine kod KK i KKM, kao i nakon

sorpcije Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona

Materijal/
N 0 Na Mg S K Ca Cu Zn Pb
mas %
KK 59,65 0,00 40,11 0,00 0,00 0,00 0,24 0,00 - - -
KKM 59,29 0,00 40,29 0,42 0,00 0,00 0,00 0,00 - - -
KKM-Cu 57,93 0,00 39,88 0,00 0,00 0,00 000 000 220 - -
KKM-Zn 53,06 0,00 44,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 - 279 -
KKM-Pb 57,96 0,00 36,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 - - 6,03
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5.2.8 FTIR analiza biosorbenta KK i KKM

Kako bi se utvrdilo da li ima promena na nivou funkcionalnih grupa, koje su
nastale kao posledica hemijskog tretmana sa natrijum hidroksidom, uradena je

FTIR analiza KK i KKM i dobijeni rezultati su prikazani na slici 5.19.
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Slika 5.19 FTIR-ATR prirodnog (KK) i tretiranog uzorka (KKM)

Na slici 5.19 kod uzorka KK se najpre uocavaju cetiri trake koje su
karakteristicne za lignocelulozne biomaterijale i koje poticu od funkcionalne
grupe: OH (3400-3200 cm1), C=0 (~ 1700 cm), C-O-C (~ 1200 cm) i C-O-(H)
(~1050 cm1) (Yang i sar., 2007). Medutim, prema istom autoru, najvise FTIR
absorbanci za OH i C-O grupe potice od celuloze, C=0 grupe poticu od
hemiceluloze, dok se FTIR spektar lignina najviSe razlikuje u "finger print" regionu
(1830-730 cm™) (Yang i sar., 2007).

Na slici 5.19 kod oba materijala se uocava Siroka intenzivna traka u rasponu

od 3200 do 3600 cm-1, koja pripada valencionoj vibraciji O-H grupe, koja potice od
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alkoholnih, fenolnih i karboksilnih funkcionalnih grupa prisutnih u sastavu
celuloze i lignina (Igbal i sar., 2009).

Dok Siroka traka izmedu 2800 i 3000 cm-! potiCe od simetricne ili
asimetricne -C-H valencione vibracije kod CH i CHz u celulozi i hemicelulozi
(Pehlivan i sar., 2009), kao i trake na 1372 i 1327 cm-1, koje se mogu pripisati -C-H
asimetri¢noj i simetri¢noj valencionoj vibraciji, resepektivno (Poletto i sar., 2013).

U spektru KK vide se trake registrovane na talasnim brojevima 1732 i 1638
cm-! koje poticu od karbonilne valencione vibracije -C=0 veze, poreklom od
estarske grupe u hemicelulozi i -C=C veza unutar aromati¢nog prstena u ligninu,
respektivno (Pehlivan i sar., 2009; Xiao i sar., 2001, Yang i sar., 2007).

U pocetnom delu ,finger print“ regiona kod oba materijala nema vidljivih
razlika i trake koje se vide na 1593 i 1504 cm-! se javljaju usled pojave C=C veze u
aromati¢nom prstenu lignina (Pehlivan i sar.,, 2009; Faix, 1991; Martinez i sar.,
2006).

Sli¢na situacija je i kod sledece dve trake koje se slazu kod oba materijala, to
su trake na 1459 i na 1421 cm-! i koje potic¢u od fenolne -OH grupe i -COO veza
(Caleroisar., 2013).

Razlike izmedu dva uzorka, se vide na trakama 1372 i 1327 cm-! kod KK.
Nakon modifikacije uzorka, doslo je ne samo do promene u intenzitetu traka vec i
do njihovog pomeranja. Vrednosti talasnih brojeva ovih traka kod KKM su se
pomerile na 136811323 cm-1.

Takode, u spektru KK vidi se traka na 1233 cm-1, koja je nestala i na njenom
mestu, na spektru KKM, su se pojavile dve nove trake 1266 i 1227 cm-1. Traka na
1233 cm-1 potic¢e od C-0-C valencione vibracije aril-alkil etarska veza (Yang i sar.,
2007). Trake od 1160 do 1000 cm-1 su valenci one vibracije -C-O-C- ili -O-H koja se
moZe pripisati polisaharidima (Calero i sar., 2013).

Sumarni prikaz talasnih brojeva i funkcionalnih grupa na KK i KKM dat je u

Tabeli 5.14.
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Tabela 5.14 Talasni brojevi i funkcionalne grupe FT-IR traka KK i KKM

KK KKM
-O-H 3347 3333
-CHn 2923 2897
-C=0 1732 -
-C=C 1639 -
-C=0 1593 1592
-C=C 1504 1504
-OH 1459 1458
-C=0 1421 1420
-CH 1372 1368
1323
-CH 1327 1266
C-0-C 1233 1227
C-0-C 1155 1158
-OH 1105 1105
-C-0 1031 1027
-C-H 896 896

Najuocljivije promene, do kojih je doSlo nakon modifikacije se vide na
trakama 1732 i 1639 cm! (kod KK), pri ¢emu je nakon tretmana kod KKM prva
traka nestala, a druga je znacajno redukovana. Ovo ilustruje efekat koji baza ima na
prirodni materijal, dovodec¢i do degradacije hemiceluloze, jer traka na 1732 cm je
karakteristicna za veze zastupljene u hemicelulozi, u kompleksu hemiceluloza-
lignin, kao i kod voskova i masti (Shishir i sar., 2007).

Takode, kod traka na 1372, 1327 i 1233 cm-! na spektru KK, doslo je do
znacajnih promena, ve¢ navedenih, $to bi moglo da ukaZe da je dosSlo do alkalne
depolimerizacije lignina.

Kao $to je ve¢ pomenuto u predhodnim razmatranjima, posto bazni tretman
uklanjanja prirodne masti i voskove sa povrSine celuloznih vlakana i samim tim
dostupnost funkcionalnim grupama kao Sto je -OH se povecava, NaOH ¢e reagovati
sa dostupnim -OH grupama prema predloZenoj hemijskoj reakciji (Ndazi i sar.,

2007; Mohanty i sar., 2000; Sreekala i Thomas, 2003).
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Slika 5.20 Promene koje su se desile na KK kao posledica baznog tretmana (Sreekala

i Thomas, 2003)

Ovo potvrduje i FTIR spektri na slici 5.19, gde se vidi smanjenje intenziteta
traka u regionu oko 3400 cm-! i u predelu 1100 - 1000 cm-1, Sto se objasSnjava
smanjenjem udela slobodnih -OH grupa na povrsSini KKM kao posledica reakcije
izmedu dostupnih -OH grupa i NaOH, prema hemijskoj reakciji, prikazanoj na slici
5.20.

Kako bi se utvrdilo da li joni teSkih metala uticu na strukturne osobine
biosorbenata snimljeni su FTIR spektri uzoraka KKM nakon tretmana sa
rastvorima koji su sadrzali Cu(ll), Zn(II) ili Pb(II) jone u koncentraciji od 2
mmol/L. FTIR spektri KKM nakon sorpcije Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona su

predstavljeni na slici 5.21.
100 —

95

90 H

T, %

85 -

—— KKM-Cu
—— KKM-Zn
;s | ——KKM-Pb
I K I K ! d I d I . I
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Talasni broj, cm™

Slika 5.21 FTIR-ATR: modifikovanog uzorka KKM i uzorka KKM nakon tretmana sa
Cu(1l) jonima (KKM-Cu), sa Zn(Il) jonima (KKM-Zn) i sa Pb(1I) jonima (KKM-Pb)
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Kao Sto se uocava sa slike 5.21 FTIR spektri nakon biosorpcije su veoma
slicni spektru uzorka KKM, uz postojanje promena u intenzitetu pojedinih traka.
Najupadljivija promena je promena intenziteta u oblasti 3500-3000 cm-1i u 1200
do 1000 cm-! $to ukazuje da -OH grupa ucestvuje u vezivanju jona ispitivanih

metala.

Rezultati prikazani u potpoglavlju 5.2 koji se odnose na karakterizaciju
polaznog KK i modifikovanog materijala KKM, su pokazali na koji nacin je uticao
alkalni tretman na polazni materijal i do kakvih je sve fizickih i hemijskih promena
doveo.

Tokom alkalnog tretmana polaznog uzorka KK doSlo je do gubitka mase od
16 %, Sto je posledica razlaganja hemiceluloze (udeo je smanjen sa 19,23 na 3,52
%) i prate¢ih komponenti, kao i do depolimerizacije lignina. Ove rezultate
hemijskih analiza potvrdili su i rezultati dobijeni analizom FTIR spektara. Traka na
1732 cm kod polaznog materijala KK, nakon alkalnog tretmana je nestala, Sto je
pokazatelj razgradnje hemiceluloze, jer je ova traka karakteristicna za veze
zastupljene u hemicelulozi, tj. u kompleksu hemiceluloza-lignin. Da je doSlo do
depolimerizacije lignina pokazale su promene koje su se desile sa trakama na
1372, 1327 i 1233 cm-! na spektru KK, nakon modifikacije. Da bazni tretman
uklanja prirodne voskove, lignin i hemicelulozu sa povrSine celuloznih fibrila
potvrdio je rezultat rendgenske difrakcione analize kojom je ustanovljeno da je
kod KKM doslo do povecanje indeksa kristaliniteta (Crl je 39,2 i 47%, za uzorke KK
i KKM, respektivno).

SEM analize su potvrdile na morfoloSkom nivou da je doslo do uklanjanja
voskova, masti i ostalih necisto¢a jer je kod KKM, u odnosu na KK, struktura
materijala rapavija i na izgled krta, Sto se slaze sa rezultatima rendgenske
difrakcione analize. U Sirem smislu, prisustvo necisto¢a, voskova, i masti moze da
ometa sorpciju maskirajuci aktivna mesta na povrsini materijala, stoga se kod KKM

moZe oCekivati veca reaktivna povrsina za sorpciju teSkih metala.
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Promene koje su usledile nakon hemijske modifikacije, odrazile su se i na
povrsinsko naelektrisanje biomaterijala. Da je materijal nakon alkalne modifikacije
KKM postao bazniji potvrdilo je povecanje vrednosti tacke nultog naelektrisanja
kod KKM (pHpzc=4,59 i pHpzc= 5,71 kod KK i KKM, respektivno), Sto je u
saglasnosti sa 10 puta ve¢im sadrZajem baznih grupa kod KKM (sa 0,037 na 0,309
mmol/g kod KK i KKM, respektivno). Ve¢a baznost je potvrdena i merenjem pH
vrednost suspenzije (uzorka i vode) ¢ija vrednost je pHsus= 4,16 i pHsus= 5,79 kod
KK i KKM, respektivno.

Zivinom porozimetrijom je pokazano da je nakon baznog tretmana kod
KKM, u odnosu na KK, doSlo do porasta poroznosti (sa ~25 na ~30%,) kao
posledica povecanja zapremine pora (sa 218 na 270 mm3/g). Ovo se desilo zbog
delimi¢nog rastvaranja nekih od komponenti (hemiceluloze) dejstvom NaOH, Sto je
uticalo da na takvim mestima ostanu prostori - pore. Zbog vete dostupnosti
reaktivnoj povrsini koja doprinosi biosorpcionim procesima, moze se ocekivati kod
tretiranog uzorka KKM ve¢i afinitet ka jonima teSkih metala.

Termijske analize polaznog i modifikovanog materijala su pokazale da je

nakon modifikacije KKM manje termicki stabilan.

Nakon karakterizacije polaznog materijala KK i modifikovanog materijala
KKM, usledila su ispitivanja koja se odnose na upotrebu biosorbenta KKM u
biosorpcionim eksperimentima uklanjanja Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jona iz vodenih

rastvora.
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5.3 Primena biosorbenta KKM za uklanjanje Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona

Prilikom ispitivanja adsorpcionih procesa neophodno je definisati uslove
pod kojima su ispitivanja radena, kao $to su: veliCina Cestica biosorbenta, pocetni
pH sorbata, vreme kontakta, odnos Cvrste i te¢ne faze, temperatura, jer svi ovi
faktori uti¢u na efikasnost procesa. Iz tog razloga u poglavljima koja slede bice

prikazani rezultati pomenutih ispitivanja.

5.3.1 Uticaj granulacije na sorpciju Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jona

Endokarp koStica kajsija je samleven u vibro mlinu (KHD Humbolt Wedag
AG) sa Celi¢nim prstenima i radi dobijanja homogenog uzorka samleveni uzorak je
nakon postupka modifikacije, prosejan kroz sita. Dobijene su tri granulacije: 1,25-
2,5 mm, 0,8-1,25 mm i <0,8 mm. Sitnija granulacija od navedene, nije ispitna, zato
Sto je nakon procesa modifikacije uoCeno da je ostatak sitnih Cestica jako mali,
najverovatnije zato Sto je dejstvo baze najjace izraZeno na ovoj frakciji.

U cilju utvrdivanja uticaja veli¢ine Cestica na biosorpcioni kapacitet KKM
prema Cu(Il), Zn(Il i Pb(II) jonima, sve tri frakcije su ispitane i rezultati su
prikazani na slici 5.22.

Sa slike 5.22 se uocava da se adsorpcioni kapacitet biosorbenta KKM prema
ispitivanim jonima povecava, kako se veli¢ina Cestica smanjuje. Kod sitnijih cestica
specificna povrsina je veca i samim tim je veci i broj aktivnih mesta odgovornih za
vezivanje katjona teSkih metala (Sengil i Ozacar, 2008, Kostic, 2014). Takode, kod
sitnijih Cestica, veca je dostupnost pora i aktivnih mesta u unutrasnjosti materijala,
pa samim tim dolazi do olakSane difuzije i veée efikasnosti procesa (Pavasant i sar.,

2006, Kostic, 2014).
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Slika 5.22 Uticaj granulacije na biosorpcioni kapacitet KKM prilikom uklanjanja

ispitivanih jona metala. Ci=100 mg/L, temperatura 298 K, pH=>5,0 i vreme kontakta

120 minuta, brzina mesanja 250 obrt/min.

Za primenu KKM u SarZnom sistemu izabrana je najsitnija ispitana
granulacija (<0,8 mm), jer je sa jedne strane dovoljno krupna za rad i eventualnu
prakticnu primenu, a sa druge strane je pokazala najbolje rezultate tokom ovog

ispitivanja.

5.3.2 Uticaj pH na sorpciju Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jona

Mnoga istraZivanja su pokazala da pH rastvora predstavlja parametar koji
ima znacajan uticaj na proces biosorpcije, jer pH vrednost rastvora utice ne samo
na hemijska svojstva rastvora vec¢ i na stanje funkcionalnih grupa prisutnih na
povrsini biosorbenta (Lopicic¢ i sar., 2013; Singha i Das, 2013; Tong i sar., 2011).

Kako bi se utvrdilo da li i na koji na¢in pocetni pH rastvora uti¢e na
adsorpcioni kapacitet uzorka KKM u ovoj disertaciji uradeni su eksperimenti
uklanjanja Cu(Il), Zn(II) i Pb(Il) jona pri razli¢itim pocetnim vrednostima pH

sorbata i dobijeni rezultati su predstavljeni na slici 5.23.
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Slika 5.23 Uticaj pH rastvora na sorpciju Cu(Il), Zn(I1) i Pb (II) jona upotrebom KKM.
Ci= 100 mg/L, odnos c¢vrsto/tecno je 0,1g/50 mL, temperatura 298 K, vreme kontakta

120 min, brzina mesanja 250 obrt/min.

Sa slike 5.23 se uocava da sa povecanjem pH vrednosti sorbata raste
sorpcioni kapacitet KKM prema ispitivanim jonima metala. Na pocetnoj pH
vrednosti 2,0 kapacitet biosorpcije je prilicno mali (Sto se vidi u rezultatima
prikazanim u Tabeli 5.15), zbog protonizacije funkcionalnih grupa na povrsini
adsorbenta jonima vodonika iz rastvora. Sa porastom pH vrednosti rastvora raste
biosorpcioni kapacitet za sve tri vrste jona teskih metala i pri pH vrednostima 5,0 i
6,0 dostiZe svoj maksimum, Sto se vidi u Tabeli 5.15, gde su tabelarno prikazane
promene biosorpcionih kapaciteta u odnosu na pocetno pH rastvora. Razlog je Sto
na povrsini biosorbenta, sa porastom pH vrednosti dolazi do deprotonovanja
funkcionalnih grupa, pri ¢emu povrsina postaje manje pozitivno naelektrisana pa
samim tim ima i vedi afinitet prema katjonima iz rastvora. Sli¢ni rezultati su
potvrdeni i od strane drugih autora. Singha i Das (2013) su u svojim istrazivanjima
pokazali da usled povecanja pH vrednosti rastvora dolazi do povecanje efikasnosti
uklanjanja Cu(II) jona iz rastvora. Do ovih zapaZanja su dosli i Tong i sar., (2011)
Cije istraZivanje ukazuje da se efikasnost uklanjanja Cu(II) jona iz rastvora

povecava za 60 % sa provecanjem pH vrednosti od 2,0 do 6,0. PoSto pri viSim pH
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vrednostima moze do¢i do formiranja hidroksida i do taloZenja jona teskih metala,
eksperimenti nisu radeni na pH vrednostima iznad 6,0.

Poznavanje pHpzc biosorbenta omogucava da se postavi hipoteza o
jonizaciji funkcionalnih grupa i o njihovim interakcijama sa jonima metala u
rastvoru: ako je vrednost pH sredine visa od pHpzc, povrSina biosorbenta je
negativno naelektrisana i ima afinitet prema katjonima, ali na pH vrednosti
rastvora koja je ispod pHpzc povrSina je pozitivno naelektrisana i ima afinitet ka
interakciji sa anjonima (Fiol i Villaescusa, 2009). Prema tome, ako je pH vrednost
rastvora ispod pHpzc elektrostaticke sile privlacenja ne u€estvuju u mehanizmu ve¢
je u pitanju neki drugi mehanizam koji je ukljucen u proces biosorpcije (Fiol i
Villaescusa, 2009). Stoga, trend promene adsorbovane koli¢ine jona metala u
funkciji pH koji je prikazan na slici 5.23 se moZe objasniti preko tacke nultog
naelektrisanja. Kako su prethodna ispitivanja (slika 5.4) pokazala da je povrSina
KKM pri pocetnom pH od 5,0 do 9,0 elektroneutralna, uocava se da su maksimalni
kapaciteti za sva tri teSka metala upravo na pocetnim pH vrednostima pH=5,0 i
pH=6,0. Pri niZim pocetnim pH vrednostima (pH<5,0) na kojima je povrSina KKM
pozitivno naelektrisana, usled delovanja odbojnih sila zabeleZeni su niZi

adsorpcioni kapaciteti, kao $to se vidi iz Tabele 5.15.

Tabela 5.15 Sorpcioni kapaciteti (mg/g) KKM na razli¢itim pH vrednostima.

pH
Biosorbent Il(apaate.:.t 2 3 4 5 6 pHpzc
biosorpcije
qcuan (mg/g) 2,3 3,95 8,8 10,1 10,8
KKM qzn(m) (Mg/g) 0,5 0,75 6,95 9,32 10,5 571
qron (mg/g) 0,2 10,5 19,5 20,5 20,7

Ovakvi rezultati pokazuju da povrsinsko naelektrisanje moZe imati uticaja
na uklanjanje jona teSkih metala. Kako bi se izbegao negativni uticaj povrSinskog
naelektrisanja i kompeticija vodonikovih jona sa jonima teSkih metala
(koncentracije vodonikovih jona u rastvoru treba da bude mala) izabrana je

pocetna pH vrednost od 5,0 na kojoj su radena dalja ispitivanja u SarZznom sistemu.
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5.3.3 Uticaj koncentracije biosorbenta na sorpciju Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona

Kako bi se odredio najbolji odnos ¢vrste i teCne faze pri kojoj je adsorpcija
ispitivanih jona metala najefikasnija, vrSena su ispitivanja uticaja koncentracije
biosorbenta KKM, dodavanjem razli¢ite mase biosorbenta (od 0,1 do 0,5 g) u 50 ml
sorbata u kojem je pocetna koncentracija ispitivanih teSkih metala bila 100 mg/L.
Rezultati su predstavljeni na slici 5.24.
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Slika 5.24 Uticaj odnosa c¢vrsto/te¢no na sorpciju Cu(ll), Zn(1l) i Pb (II) jona
upotrebom KKM. Ci=100 mg/L, V=50 ml, vreme kontakta 120 minuta, temperatura

298 K, pH=5,0, brzina mesanja 250 obrt/min.

Kao sto se sa slike 5.24 moZe videti pri promeni mase adsorbenta od 0,1 do
0,5 g adsorpcioni kapacitet kod KKM opada sa 10,0 na 5,8 mg/g, sa 11,0 na 5,91
mg/gisa 21,0 na 9,0 mg/g za Zn(II), Cu(Il) i Pb(II) jone, respektivno. Znatno veci
pad krive na grafiku 5.24 ukazuje da je efekat znatno viSe izraZen kod jona olova,
oCekivano da se sa povecanjem mase adsorbenta (zbog veceg broja aktivnih
centara) u rastvoru adsorpcioni kapacitet povecava, zabeleZen je suprotan trend.
Ovako dobijeni trend moZe da se objasni na dva nacina: pri vecoj koli¢ini ¢vrste
faze moZe do¢i do agregacije i/ili aglomeracije, Sto za posledicu ima smanjenje

efektivne povrSine i dostupnosti aktivnih centara biosorbenta (Yu, i sar., 2000).
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Takode, sa povecanjem mase biosorbenta moZe do¢i do smanjenja efikasnosti
mesanja, pa je to razlog Sto dolazi do usporavanja razmene mase (Kosti¢, 2014).
Petrovi¢ i sar., (2015) su ispitivali uticaj koli¢ine biosorbenta na bazi kukuruzne
svile: odnos ¢vrste/teCne faze je bio u opsegu od 0,05 do 0,8 g/50 ml rastvora sa
Pb(II) jonima i pokazano je da se adsorpcioni kapacitet smanjuje sa povecanjem
udela ¢vrste faze (sa pocetnih 67,0 na krajnjih 11,1 mg/g). S obzirom da su za
odnos cvrste/tecne faze od 0,1 g /50 ml sorbata, dobijeni najve¢i adsorpcioni
kapaciteti za jone sva tri teSka metala, za dalja ispitivanja odabran je upravo ovaj
odnos ¢vrsto/tecne faze. Takode, uoceno je da finalna pH vrednost filtrata nakon
sorpcije Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) jona, se povecava, sa povecenjem mase biosorbenta
KKM u rastvoru. S obzirom da je uklanjanje jona teSkih metala u katjonskom
(Cu(IDN), Pb(II), Zn(II)) obliku, kako bi se izbeglo eventualno taloZenje i prevodenje
jona teskih metala u neki drugi oblik koji nije predmet ovih ispitivanja izabran je

odnos ¢vrsto/tecno od 0,1 g/50 ml.

5.3.4 Uticaj kontaktnog vremena na sorpciju Cu(II), Zn(II) i Pb(II) jona

Isptivanja kinetike vezivanja jona teSkih metala na biosorbent KKM su
veoma vazna, jer mogu dati znacajne informacije koje mogu pomoc¢i pri objasnjenju
mehanizma adsorpcije. Isto tako, odredivanje vremena pri kojem se postiZe
maksimalna adsorpcija je od znacaja i sa aspekta potencijalne prakti¢ne primene
ovog materijala za uklanjanje jona teSkih metala iz kontaminiranih voda. Iz tih
razloga u ovoj disertaciji uradeni su eksperimenti uklanjanja Cu(II), Zn(II) i Pb(II)
jona na KKM pri pocetnoj koncentraciji od 100 mg/L, pocetnom pH=5,0 i u
vremenskom periodu od 0 do 120 minuta. Rezultati ispitivanja uticaja kontaktnog
vremena izmedu sorbenta i sorbata na uklanjanje ispitivanih jona teskih metala iz

vodenog rastvora predstavljeni su na slici 5.25.
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