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REZIME

U disertaciji su prikazani rezultati adsorpcije jona teSkih metala iz sintetickih i
realnih vodenih rastvora kori$¢enjem trine razlicitih vrsta drveta (bukva, topola, lipa) kao
adsorbensa. Eksperimenti adsorpcije su izvodeni u reaktoru sa meSanjem i u adsorpcionoj
koloni. lzvrsena je karakterizacija trine; odredene su fizi¢ke, hemijske i fizicko-hemijske
osobine.

Odreden je sadrzaj organskih materija u vodi od ispiranja trine destilisanom vodom
na osnovu hemijske potrosnje kiseonika (HPK). Dobijena vrednost za HPK je iznosila 0,8
mgO, dm™za trinu bukve, 7,1 mgO, dm™ za trinu lipe, 8,4 mgO, dm™ za trinu topole.

Odreden je sadrzaj alkalnih i zemnoalkalnih metala, pre i nakon ispiranja trine
destilisanom vodom, kao i nakon zasi¢enja datim jonima metala.

Odreden je i kapacitet izmene katjona (KIK) izmedu trine (bukve) i vodene faze,
standardnom metodom jonske izmene sa NH,CI. Ukupni KIK iznosio je 1,45 mmol Me**/g
trine (Me”" ovde predstavlja jone alkalnih i zemnoalkalnih metala). Na osnovu dobijenih
rezultata za KIK dominantan jon u izmenjivom poloZaju je Ca** jon.

Odredena je tacka nultog naelektrisanja (pHzpc), pri ¢emu je dobijena vrednost 7,4
za koncentraciju 0,1 M KNO3, odnosno 7,2 za koncentraciju 0,01 M KNOs.

Do porasta pH vrednosti rastvora, tokom ispiranja trine destilisanom vodom,
dolazi usled prelaska H* jona iz vodene faze u strukturu trine, gde bivaju izmenjeni sa Ca**
jonima. Porast provodljivosti rastvora, tokom ispiranja trine destilisanom vodom posledica
je porasta koncentracije Na', K*, Ca®* i Mg* jona u rastvoru koji se ispiranjem

samoizluzuju i prelaze iz strukture trine u vodenu fazu.

Maksimalni kapacitet adsorpcije od 9,6 mg g™ trine dobijen je za adsorpciju Pb**
jona na trini, dok je kapacitet adsorpcije Cu?*, Ni**, Cd**, zn** , Mn*" i Fe?* jona na trini

iznosio4,5mggt, 4mgg'i245mgg’,2mgg ', 1mgg'i0,35mgg "’ redom.

Uocava se da tokom adsorpcije jona Cu?*, Ni?* i Zn** u koloni dolazi do znagajnog
poveéanja pH. Ovakvo ponaSanje rezultat je koadsorpcije jona bakra, nikla 1 cinka i

vodonika, kada postoji kompeticija za ,,aktivno mesto* na adsorbensu.



Za opisivanje kinetike adsorpcije datih jona na trini, najbolje slaganje sa

eksperimentalnim podacima dao je kineticki model pseudo-drugog reda.

Izoterme adsorpcije jona bakra, nikla, cinka, mangana, kadmijuma i olova su
analizirane prema tri teorijska modela izotermi: Langmuir-ovom, Freundlich-ovom i
Temkin-ovom. Langmuir-ov model adsorpcione izoterme, pokazao je najbolje slaganje sa

eksperimentalnim podacima za adsorpciju ispitivanih jona teskih metala na trini.

Stepen adsorpcije se razlikuje u zavisnosti od jona koji se adsorbuje. Adsorpciona

sposobnost za razmatrane jone je sledeé¢a: Cu”>Zn”">Ni**>Cd**=Pb*">Mn*">Fe?",

Pretpostavka je da se zemnoalkalni metali (pre svega kalcijum), prisutni u
molekulskoj strukturi trine, mehanizmom jonske izmene izmenjuju sa datim jonima teSkih

metala i protonima iz rastvora tokom procesa adsorpcije.

Generalno, trina listopadnog drveca bi mogla da posluzi kao valjan prirodni

adsorbens za adsorpciju jona teskih metala

Kljuéne redi: teSki metali, trina, adsorpcija, mehanizam adsorpcije, kinetika adsorpcije,

izoterme adsorpcije
Naucna oblast: Metalursko inzenjerstvo
UZa naucna oblast: Ekstraktivna metalurgija

UDK broj: 628.3:66.067.8.081.3(043.3)

502.51:669.018.674(043.3)



ABSTRACT

The results of adsorption of heavy metal ions from synthetic and real water solutions by
using sawdust are presented in this disertation. Physical, chemical and physico-chemical

characterization of sawdust was carried out.

Chemical oxygen demand (COD) of rinsed water was determined prior to the
adsorption experiments. The consumption of oxygen was 0.8 mgO, dm™ for beach sawdust,

7.1 mgO, dmfor linden sawdust, 8.4 mgO, dm™ for poplar sawdust.

The content of alkali and alkaline-earth metals, before and after rinsing of sawdust

with water, and after loading the adsorbent with heavy metal ions was given.

The cation exchange capacity (CEC) of alkali and alkaline-earth metals,
exchanged in the reaction with NH4Cl, was also determined. The determined total CEC of
the beach sawdust was 1.45 mmol Me** g* (Me*" denotes exchanged alkali and alkaline
earth metal ions). Based on the CEC results, the dominant ion in the exchangeable position

is Ca* ion.

The point of zero charge (pHzpc) was determined. The obtained value was 7.4 for
0.1 M KNOg, i.e., 7.2 for 0.01 M KNOs.

The increase in the initial pH value of the solution, during rinsing sawdust with
distilled water, occurs due to a transfer of H* ions from the aqueous phase to the molecular
structure of sawdust, to be exchanged there with Ca?* ions. The increase in the conductivity
of the solution, during rinsing sawdust with distilled water, was due to the increase in the
concentration of Na*, K*, Ca?* i Mg?" ions in the solution, which were leached from the

sawdust via a leaching mechanism.

The maximum adsorption capacity of 9.6 mg g™ was achieved for Pb?* ions,
while the adsorption capacity for Cu*, Ni?*, Cd**, zn** , Mn?* i Fe** ions was 4.5 mg g™, 4

mggt245mgg’,2mgg !, 1mgg'i0.35mgg ", respectively.



Kinetics of adsorption was modelled by a pseudo-second order Kinetic model
showing a very good fitting with experimental data for all the considered metal ions.

The adsorption equilibrium data for Cu®*, Ni** , zn** , Cd**, Pb**, Mn*" ions can

be well modelled by the Langmuir adsorption isotherm model.

The degree of absorption varies depending on the ions that are adsorbed.
Adsorption capacity in the studied ions is as follows:

Cu?">Zn**>Ni?">Cd**=Pb*">Mn?">Fe?*.

It is assumed that the alkaline-earth metals (mostly calcium), from sawdust, are

substituted by the considered heavy metal ions and protons during the adsorption process.

Overall, sawdust of deciduous trees could serve as a valid natural adsorbent for

adsorption of heavy metals ions.

Keywords: heavy metals, sawdust, adsorption, adsorption mechanism, adsorption kinetics,
adsorption isotherms

Scientific field: Metallurgical Engineering
Scientific subfield: Extractive Metallurgy

UDC number: 628.3:66.067.8.081.3(043.3)

502.51:669.018.674(043.3)
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UvoD

Globalni porast zagadenja voda pojacao je svest javnosti 1 velika paznja posvecena je borbi
protiv ovog problema. Glavni uzrok zagadenja voda je industrijska aktivnost (Piramid,
2003). Istrazivaci koji se bave ovom problematikom, rade na novim takozvanim zelenim
tehnologijama baziranim na ekoloski prihvatljivim standardima u svim granama privrede.
Konvencionalne tehnologije koriS¢ene za preciS¢avanja otpadnih voda nisu zadovoljile
uslove pre svega zbog visokih operativnih troSkova (Ahluwalia i Goyal, 2005; Kivaisi A.,
2001). Savremene metode u domenu separacionih tehnologija stavljaju akcenat na
ekonomsku isplativost. U spektru metoda koje se razvijaju za uklanjanje jona teSkih metala
iz otpadnih voda, adsorpcija ovih jona kori$¢enjem prirodnih adsorbenasa, pokazala se kao

jedna od efikasnijih (Munagapati i dr., 2010).

U dvadeset i prvom veku zivotna sredina postaje sve zagadenija, a povrSinske i podzemne
vode su, direktno ili indirektno, ugrozene, usled svakodnevnog izbacivanja industrijskih

otpadnih voda najrazli¢itijeg sastava. Otpadne vode mogu se ispuStati u recipijent uz

prethodno precis¢avanje na nacin i do nivoa kako to lokalni zakoni nalazu.

Zagadenje zivotne sredine teSkim metalima predstavlja ozbiljnu pretnju ljudskom zdravlju i
ekoloskim sistemima, zbog hemitoksi¢nosti. Uklanjanje jona teSkih metala iz otpadnih
voda moze se postici razli¢itim hemijskim i fiziko-hemijskim metodama: precipitacijom,
membranskim postupcima, jonskom izmenom, adsorpcijom, elektrohemijskim procesima i
dr.

Potrebe za vodom odraslog ¢oveka iznose od 2,5 do 3 litra dnevno.Voda ili pokrece razvoj
ili ogranicava progres svake zajednice — od porodice do civilizacije. Broj stanovnika na
nasoj planeti ubrzano se povecava, potreba za vodom jo§ i brze, a njena koli¢ina se ne
menja. Do 2025. godine dve tre¢ine covecanstva oseti¢e ozbiljan nedostatak vode. Procene
strucnjaka kazu da oko 1,1 milijarda ljudi nema pristup pijac¢oj vodi, 2,5 milijarde nema
obezbedene clementarne sanitarne uslove, a viSe od pet miliona ljudi godi$nje umire od
bolesti koje su uzrokovane zagadenom vodom. U narednih dvadesetak godina, isti¢e se u

izvestaju Ujedinjenih nacija, prose¢na koli¢ina vode kojom ¢e ljudi raspolagati bice manja

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru 1
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za tre¢inu. Svakog dana se u reke, jezera i vodene tokove baca Sest miliona tona otpada.
Najvec¢i deo raspolozive pitke vode koristi se za navodnjavanje pri proizvodnji hrane.
Veliki deo toga mogao bi da se sacuva, kazu Ujedinjene nacije, ukoliko bi se za
navodnjavanje koristile pre¢iS¢ene otpadne vode (http: //static. astronomija.co.rs/ suncsist/

planete/zemlja/voda/ekoforum/voda.htm).
1.1. OTPADNE VODE

Prirodna ili kondicionirana voda, posto je jednom iskoriS¢ena za odredenu namenu postaje
upotrebljena ili otpadna voda. Tom prilikom u njen sastav ulazi manja ili veca koli¢ina
razli¢itih primesa — zagadivaca, odnosno menjaju se njene fizicke, hemijske i bioloSke

karakteristike u toku upotrebe toliko, da ona postaje nepodobna za upotrebu.
1.1.1.Vrste otpadnih voda:

Zagadenje vode moze biti neorganskog, organskog, ili meSovitog porekla. Zavisno od

mesta nastajanja dele se na:

¢ Komunalne otpadne vode;

e Industrijske otpadne vode;

e Atmosferske vode;

e Otpadne vode iz poljoprivrede;
e Deponijske otpadne vode;

¢ Rudnicke otpadne vode.

Komunalna otpadna voda predstavlja vodovodsku vodu, ili prirodnu vodu pribliznog

kvaliteta, koja je upotrbljena u domacinstvu za kuvanje, pranje, ili sanitarne potebe.

Industrijske otpadne vode obuhvataju sve one otpadne vode koje ne vode neposredno i

iskljuéivo poreklo iz domacinstva. Industrijske otpadne vode nastaju u pogonima nakon
upotrebe vode u procesu proizvodnje. Osnovna karakteristika ove grupe otpadnih voda je

velika raznovrsnost sastava.

Univerzitet u Beogradu
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Atmosferske vode se pojavljuju povremeno za vreme padavina, ili pri topljenju snega i

najcesce nisu znacajnije zagadene. Jedini zagadivaci ove vrste voda su prasSina, pesak i sl.

Otpadne vode iz poljoprivrede sadrze pesticide i dubriva koji zavrSavaju rastvoreni u

tokovima reka, u jezerima, moru, ili podzemnim vodama.

Deponijske otpadne vode su procedne vode sa komunalnih deponija koje se ne skupljaju,

niti pre¢iS¢avaju, ali i one zagaduju podzemne i povrSinske vode.

Rudnic¢ke otpadne vode

Kada je u pitanju eksploatacija rude, tu se pojavljuju dve vrste rudnickih voda kojima Cce,
zbog njihovog znacaja po okolinu, ovde biti dato viSe prostora pri definisanju i opisivanju
(Gorgievski i dr., 2009):

» vode koje nastaju u samom rudniku — rudni¢ke vode, kao posledica prekida neke

podzemne vodene Zile, nepredvidivog intenziteta i sastava

» vode koje nastaju usled atmosferskih padavina, ili zbog presecanja neke vodene
Zile usled rudarskih radova, i njihovog slivanja i akumuliranja na dno povrsinskih
kopova, ili vode koje prodiru u jamske prostorije rudnika sa podzemnom
eksploatacijom. Nezavisno od porekla, ove rudni¢ke vode se periodi¢no, ili
kontinualno, ispumpavaju iz rudnika, kako bi se obezbedila nesmetana eksploatacija

rude;

» vode koje nastaju tokom daljeg procesiranja (pripremu) iskopane rude — pranjem
(ugljevi, pesak,...), mokrim mlevenjem, flotiranjem, koje se naj¢es¢e odvode na
jaloviste, specijalno izgradjeno za odlaganje jalovine i akumuliranje i recikliranje

vode, koja sa jalovinom odlazi iz postrojenja za pripremu;

» vode koje nastaju usled atmosferskih padavina na odlagalistima (haldama), tzv.
vanbilansnih iskopina (raskrivke i jalovine), proni¢u kroz njih i izviru u podnozju
haldi.
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e vode koje nastaju tokom daljeg procesiranja (pripremu) iskopane rude — pranjem
(ugljevi, pesak,...), mokrim mlevenjem, flotiranjem, koje se najeS¢e odvode na
jaloviste, specijalno izgradjeno za odlaganje jalovine i akumuliranje i recikliranje

vode, koja sa jalovinom odlazi iz postrojenja za pripremu;

e Pretpostavlja se da u Evropi postoji >10.000 Sto aktivnih, Sto zatvorenih i
napustenih rudnika, iz kojih isti¢e 5 do 10 milijardi m®*/god vode u vodotokove
(Piramid, 2003).

+ Cak i zatvoreni, ili napusteni, takvi rudnici i dalje proizvode manje, ili veée koli¢ine
rudni¢kih voda na ostacima bivsih rudnika - kopovi, deponije, flotacijska jalovista,

koje treba preciSc¢avati, a $to zahteva ulaganje velikih finansijskih sredstava.

* Ovo ¢ini rudnicke vode ogromnim problemom, za koji ljudska zajednica jo§ uvek

nije nasla odgovarajuce resenje.
1.1.2. Karakteristike otpadnih voda
Zagadivaci iz otpadnih voda mogu biti:

1. Hemijski (kiseline, alkalije, razne soli, pesticidi, deterdzenti, ulja, nafta,
organska jedinjenja, pigmenti i dr.),
2. Bioloski (bakterije, virusi, alge, fekalije, lignini i dr.) i

3. Fizicki (suspendovane Cestice ,toplota, boja, miris, radioaktivnost, i sli¢no).

Osnovni cilj obrade svake otpadne vode je njeno $to potpunije oslobadanje od neZeljenih
komponenti — zagadivaca, §to se ostvaruje primenom jednog ili vise osnovnih procesa i

operacija obrade.
1.1.3.PreciS¢avanje otpadnih voda
Precis¢avanje otpadnih voda moze biti:

1. Mehanicko precis¢avanje kojim se obezbeduje uklanjanje istalozenih i plivajucih

¢vrstih materija
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2. Biolosko preciscavanje koje obezbeduje uklanjanje rastvorenih biorazgradivih
organskih, koloidnih i ¢vrstih materija
Uklanjanje nutrijenata ( azotnih i fosfatnih materija)

4. Zavr$no preciS¢avanje radi uklanjanja preostalog opterecenja i dezinfekcija vode

ukoliko je neophodno

1.2. TESKI METALI U OTPADNIM VODAMA

Uklanjanje jona teSkih metala iz razliCitih efluenata je stalan predmet interesovanja
istrazivaca u svetu. Usled naglog razvoja industrije kao $§to su rudarska industrija i
metalurgija, industrija vestackih dubriva, industrija baterija, elektronska industrija, papirna
industrija,farmaceutska industrija, ukljucujuci i fito — farmaceutiku, itd., doveli su do toga
da se otpadne vode, koje sadrze teSke metale, direktno ili indirektno ispustaju u Zivotnu
sredinu. Za razliku od organskih zagadivaca, teSki metali nisu biorazgradivi, a neki od njih
imaju tendenciju da se akumuliraju u zivim organizmima. Joni teSkih metala su toksi¢ni, a
neki i kancerogeni. Zagadenje voda izazvano kadmijumom, hromom, bakrom, olovom,
ivom, niklom i arsenom narogito je opasno po Zivi svet. Koncentracije od 0,005 mg/dm?
(za olovo i $estovalentni hrom), 0,001 mg/dm?® (za kadmijum, nikl i arsen) i 0,1 mg/dm? (za
bakar) mogu dovesti do ozbiljnih osteCenja organizma pa su stoga to maksimalno
dozvoljene koli¢ine ovih metala u vodi. Stoga je uklanjanje jona teSkih metala jedan od

najvaznijih problema prec¢is¢avanja otpadnih voda.

S druge strane teski metali u odredenom hemijskom obliku i dozi predstavljaju nutrijente,

neophodne za pravilno funkcionisanje organizma.

Bakar obavlja vazan posao u metabolizmu Zivotinje. Medutim, preterana koncentracija
bakra u organizmu dovodi do ozbiljnih toksikoloskih problema, kao §to su povracanje,

grcevi, konvulzije ili ¢ak i smrt (Paullino i dr., 2006).
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Nikl, ukoliko prede dozvoljen nivo, moze dovesti do ozbiljnih problema sa plu¢ima, kozom

itd. (Borba i dr., 2006).

Cink je mikroelement koji je neophodan za ljudsko zdravlje. Vazan je za fizioloSku
funkciju tkiva i ucestvuje u regulaciji mnogih biohemijskih procesa. Medutim, previse
cinka moze izazvati zdravstvene probleme, kao $to su gréevi u stomaku, kozne iritacije,

povracanje, mucnina i anemija (Oyaro i dr., 2007).

Olovo U uslovima visoke kontaminiranosti, dospelo olovo u tkiva ljudi i Zivotinja nakuplja

se u jetri, bubrezima i kostima, izazivaju¢i zdravstvene smetnje, pa ¢ak i smrt.

Mangan je odgovoran za funkcionisanje brojnih enzima. Moze izazvati oStecenje bubrega,

imunog i reproduktivnog sistema
Gvozde moze izazvati cirozu jetre, dijabetes i kardiovaskularni poremecaj.

Kadmijum se deponuje u jetri, bubrezima i kostima. Postoji veza izmedu unosa

kadmijuma i kancera pluc¢a (Oyaro i dr., 2007).

1.3. KONVENCIONALNE TEHNOLOGIJE PRECISCAVANJA
OTPADNIH VODA

Joni teSkih metala mogu biti uklonjeni vise ili manje efikasno postoje¢im konvencionalnim
tehnologijama kao Sto su: hemijska precipitacija i neutralizacija, cementacija ili
elektroliticko izdvajanje metala. Ove metode imaju nekoliko nedostataka, kao Sto su visoki
troSkovi precis¢avanja, nisku selektivnost, nepotpuno uklanjanje i proizvodnju velike
koli¢ine otpada. Fizicko-hemijske metode, koje baziraju na separaciji i koncentraciji jona
metala iz efluenata, te daljem tretiranju tako koncentrisanih rastvora, kao $to je solventna
ekstrakcija, adsorpcija, ili jonska izmena, takode su naSle industrijsku primenu za
selektivno, ili kolektivno uklanjanje jona teSkih metala, uz dobijanje nekog komercijalnog

proizvoda — metala najéesce.
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1.3.1.Precipitacija

Osnovni princip precitipacije jeste da se joni metala uklone iz otpadne vode u obliku slabo
rastvornog jedinjenja, hidroksida najcesce, ali u nekim slucajevima u obliku slaborastvorne
soli — karbonata, hlorida, sulfida, fluorida, itd. Na slici 1.1. je prikazana Sema mogucih

oblika precipitacije.

precipitacija

|
l l redukcijom

hidrolizom jonska

homogena heterogena
y i ¥
jonslka nejonska €lektrol. elektrohem.

Slika.1.1 Sema moguéih oblika precipitacije (Juttner i dr.,2000)
Precipitacija hidrolizom — Primenjuje se na efluente koji sadrze znatne koli¢ine soli

i kiseline u sebi. U ovom slu¢aju voda je jedini reagens. Dodatkom vode u rastvor joni

metala precipitiraju kao hidroksidi, ili oksidi, ili hidrati ovih jedinjenja (Juttner i dr.,2000).

Me** + zH,0 = Me(OH), + zH"
(1.1)

Zbog male koncentracije jona metala u otpadnim vodama ovaj metod se ne primenjuje, a

ako se i primenjuje, prethodi mu neki separacioni i/ili koncentracioni proces.

Precipitacija jonima — Vrsi se dodatkom hidroksilnih jona kako bi se uklonili vodoni¢ni
joni, a time i reakcija hidrolize pospesivala. Na ovaj naéin se H" joni neutralidu, a reakcija

se pomera udesno. Ovo je najzastupljeniji oblik precipitacije na industrijskom nivou.
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U opstem obliku stehiometrija procesa bi bila:
xMe”" + ZAX = MeyA, | (1.2)

Precipitacija redukcijom — Homogena redukcija se odvija dodatkom nekog redukujuceg

jona u otpadnu vodu, pri ¢emu se odredjeni jon redukuje do metala uz oksidaciju reducenta:
Me*" + reducent = Me + oksidovani reducent (1.3)
1.3.2. Elektrohemijska redukcija (cementacija)

Ova metoda se koristi za uklanjanje jona metala iz voda do veoma niskih koncentracija,
gde se joni elektropozitivnijeg metala redukuju pomoc¢u manje pozitivnog metala, Koji se

oksidise:
Mei”" + Me; = Me; + Me,™ (1.4)
1.3.3. Solventna ekstrakcija

Pod solventnom ekstrakcijom, ili ekstrakcijom te¢no-te¢no, podrazumeva se izdvajanje
supstance koja se nalazi rastvorena u jednom rastvaracu pomoc¢u drugog rastvaraca koji se
ne meSa sa prvim. Pri solventnoj ekstrakciji odvija se proces prenosa rastvorene supstance
iz jedne teCne faze u drugu, dok su one u medusobnom kontaktu. Jedna faza je obicno
vodeni rastvor, iz koga se zeli da ekstrahuje odredena jonska vrsta. Druga faza je organska,
to jest odredeno organsko jedinjenje (ekstragens), koje Zeljene jone prevodi u organsku
fazu, pri ¢emu nastaje organo — metalno jedinjenje. Ovaj postupak se najcesSce koristi za
precis¢avanje luznih rastvora, uklanjanje nezeljenih jona iz elektrolita cinka, regeneraciju
rastvora od bajcovanja, uklanjanje hroma iz otpadnih rastvora za elektroliticko hromiranje,

itd.
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1.3.4. Membranski procesi

Membranski procesi predstavljaju procese razmene mase i energije izmedu dve faze, kroz
tanak sloj sastavljen od tre¢e faze. Membrana je selektivna prepreka izmedu dve faze, koja

se po svojim fizicko-hemijskim karakteristikama razlikuje od obe faze koje razdavaja.

Ultrafiltracija - Ultrafiltracija (UF) je membranska tehnika koja radi pri niskim
transmembranskim pritiscima i koristi se za uklanjanje koloidnih materijala iz voda
(Landaburu-Aguirre i dr., 2009).

Nanofiltracija - Nanofiltracija je tehnologija za uklanjanje teSkih metala, naroCito jona
nikla , hroma, bakra i arsena iz otpadnih voda. Prednosti nanofiltracije su jednostavnost pri
radu, pouzdanost i relativno niska potroSnja energije kao i visok stepen uklanjanja
polutanata (Csefalvay i dr., 2009).

1.3.5. Reverzna osmoza

Reverzna osmoza (RO) je proces koji koristi polu- propusnu membranu, omogucavajuéi
teCnosti da prode kroz nju, dok zadrzava zagadivace. RO je jedna od tehnika koja je u
stanju da ukloni Sirok spektar rastvorenih vrsta iz vode. Reverzna osmoza je sve popularnija
opcija tretmana otpadnih voda u hemijskom i inzenjerstvu zastite zivotne sredine. (Mohsen-
Nia i dr., 2007).

1.3.6. Elektrodijaliza

Elektrodijaliza (ED) je joS jedan od membransih procesa za razdvajanje jona preko
naelektrisanin membrana iz jednog rastvora u drugi koris¢enjem elektricnog polja kao
pokretatke snage. U vec¢ini ED procesa, koriS¢ene su jonoizmenjivacke membrane.
Membrane mogu biti dva osnovna tipa: membrane za izmenu katjona i za izmenu anjona.
Ovaj process se dosta koristi za proizvodnju pijaée vode i vode za proizvodnju, iz slanih i

morskih voda, za tretman industrijskih otpadnih voda, izdvajanje korisnih supstanci iz
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otpadnih voda i proizvodnju soli. Elektrodijaliza je takode jedan od mogu¢ih metoda za

tretman otpadnih voda od teskih metala (Nataraj i dr.,2007).
1.3.7. Adsorpcija kao metoda za preciscavanje otpadnih voda

Adsorpcija je tehnoloSka operacija koja na industrijskom nivou predstavlja proces
uklanjanja jedne, ili vise komponenata iz te¢ne, ili gasne faze pogodnom ¢vrstom fazom.
Adsorbensi su materije koje imaju veliku specifi¢nu povrsinu, sposobnost vezivanja velike
koli¢ine adsorbata, selektivne su, postojanena visokim temperaturama i imaju
sposobnostlakedesorpcije. Adsorpcija je u pocetku vrlo brz proces,dok je povrSina
adsorbenSa slobodna i dostupna za veliki broj molekula,ili jona adsorbata. Koncentracija
adsorbata vremenom raste i povrSina adsorbenta je sve manje dostupna za preostale
molekule. Adsorbensi se dele na polarne i nepolarne. Nepolarni adsorbent je aktivni ugalj, a
polarni su silika gel, jonoizmenjivacke smole i zeoliti. Na slici 1.2 prikazani su dometi
pojedinih tehnologija za preciS¢avanje otpadnih voda wuzavisnoti od koncentracije
kontaminanata u njima. Moze se videti sa slike, da se biosorpcija,kao alternativa postojec¢im
konvencionalnim tehnologijama, mozZze uspeSno primeniti uopsegu koncentracije

kontaminanata od nekoliko ppm pa sve do 100 mg dm™.

HEMIJSKA PREECIPITACIJA |

| | |FLO|TACI|JA — |
[ soLvENTNA EXTRACTION |

|| — M|EMBI|?ANS|KI PI|QOCESI |
- |JOI‘|\ISKA| IZMI|ENA I|ADS|0RP(|2IJA| | |

| __BIOSORPCIJA |

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
koncentracija kontanminanata (mg/dim?)

Slika 1.2 Dometi pojedinih tehnologija u zavisnosti od koncentracije kontaminanata u
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otpadnim vodama (Stankovi¢, 2014)

Glavni uzrok zagadenja voda je industrijska aktivnost. U poredenju sa konvencionalnim
metodama, adsorpcija predstavlja najpogodniju metodu za uklanjanje zagadivata iz
otpadnih voda zbog svoje isplativosti, jednostavnosti, visokog kapaciteta uklanjanja kako
organskih tako i neorganskih zagadivaca voda. Upotreba prirodnih adsorbenasa predstavlja
potencijalnu tehniku za uklanjanje teSkih metala, boja, fenola, iz otpadnih voda. Proces
adsorpcije na prirodnim adsorbensima je relativno noviji proces koji je naSao veliku
primenu u uklanjanju teskih metala iz otpadnih voda. Adsorpcija na prirodnim
adsorbensima je postala potencijalna alternativa postoje¢im tehnologijama za efikasno
uklanjanje niskih koncentracija toksi¢nih metala iz otpadnih voda. lzvor prirodnih
adsorbenasa ukljucuje drvo, poljoprivredni otpad, otpadne materijale prehrambrene 1 drvne

industrije, razliite vrste algi, gljiva, itd.

U poslednjih nekoliko godina posebna paznja istrazivaca usmerena je na adsorpciju kao
pogodnu metodu za preciS¢avanje vodenih rastvora zagadenih bojom ispuStenom iz
razli¢itih hemijskih industrija. Adsorpcija fenola i uklanjanje razli€itth vrsta anjona
prirodnim adsorbensima, upravo zbog Stetnog uticaja na zravlje coveka, predmet je

istazivanja sve veceg broja istrazivaca.
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2. TEORIJSKI DEO
2.1. ADSORPCIJA

Adsorpcija predstavlja difuzionu operaciju kojom se iz gasne ili te¢ne faze uklanja jedna ili
vise komponenata pomocu c¢vrstih poroznih materijala, koji se nazivaju adsorbensi.
Supstanca koja se koncentriSe, ili adsorbuje naziva se adsorbat, dok se ¢vrsta faza na kojoj
se vrsi adsorpcija naziva adsorbens. Operacija suprotna adsorpciji naziva se desorpcija i
predstavlja uklanjanje adsorbovane materije sa zasi¢ene povrSine adsorbensa, ¢ineéi je tako
ponovo spremnom za novi ciklus adsorpcije. Na Slici 2.1 dat je shematski prikaz adsorpcije
3(a) i desorpcije 3(b), (Stankovi¢, V., 1998).

adsorbens adsorbens

Adsorpcija Desorpcija

(@) (b)

Slika 2.1 Shematski prikaz adsorpcije (a) i desorpcije (b) komponente B; A — fluid koji treba
precistiti od komponente B; C — fluid kojim se vrSi regeneracija adsorbensa i uklanjanje

komponente B iz njega

Adsorpcija je zasnovana na vrstama i prirodi interakcija izmedu adsorbensa i Cestica
adsorbata. U zavisnosti od vrsti interakcija, adsorpcija moze biti fizi€ka (fizisorpcija) i

hemijska (hemisorpcija). Fizisorpcija se bazira na van der Wallsovim silama, dok hemijske
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sile kod hemisorpcije podrazumevaju interakcije elektronskih oblaka uz preraspodelu
naelektrisanja 1 uspostavljanje hemijskih veza. Najbitnije razlike izmedu fizisorpcije i

hemisorpcije su definisane na slede¢i nacin:

e Fizisorpcija je uopSten fenomen sa nisikim stepenom specificnosti, dok je
hemisorpcija bazirana na hemijskoj reakciji izmedu adsorbensa i adsorptiva iz
rastvora.

e Hemisorbovani molekuli ili joni su vezani za reaktivha mesta na povrsini
adsorbensa u monosloju. Dok su kod fizicke adsorpcije prisutne u vise adsorpcionih
slojeva.

e Fizisorbovane Cestice zadrzavaju svoj hemijski identitet, to jest, pocetnu hemijsku
strukturu tako da se desorpcijom mogu vratiti u svoje originalno stanje u rastvoru
(reverzibilan proces). Nasuprot tome, hemisorbovane Cestice su pretrpele hemijsku
promenu (hemijska reakcija ili disocijacija) ¢ime gube svoj hemijski identitet i ne
mogu se vratiti u rastvor prostom desorpcijom.

e Energija hemisorpcije je istog reda veliCine kao i prosecna hemijska reakcija i krece
se u rasponu od 40-400 J mol™.

e Kod hemisorpcije je zastupljen klasi¢an reakcioni put, stoga na nizim
temperaturama sistemu moZe nedostajati termalna energija da bi se dostigla
termodinamicka ravnoteza. Fizisorpciona ravnotrZa se postize relativno brzo sem

ukoliko limitiraju¢i korak procesa nije transport mase.

Da li ¢e u odredenom slucaju preovladati fizisorpcija ili hemisorpcija zavisiod prirode
adsorbata, prirode adsorbensa, kao i od temperature sistema. U slucaju da nije poznato koji
se od ovih procesa odvija, ili ako se oba odvijaju u znacajnoj meri, koristi se termin

sorpcija.

2.1.1. Stepen adsorpcije

Stepen adsorpcije, odnosno stepen uklanjanja jona metala iz rastvora, u slu¢aju koji ¢e kroz
ovu tezu iskljuéivo biti razmatran, izracunava se na osnovu podataka 0 koncentraciji jona

metala u rastvoru pre i nakon adsorpcije, koris¢enjem sledeceg izraza:
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AD% = (1—%) -100 (2. 1)

gde su: Cj i C(y- pocetna i trenutna koncentracija metala u rastvoru za vreme t.

2.1.2. Kapacitet adsorpcije

Kapacitet adsorpcije predstavlja koli¢inu adsorbovanog metala po jedinici mase adsorbensa

1 izraCunava se koriS¢enjem jednacine:

m (2.2)

gde su: q(t) — masa adsorbovanog metala po jedinici mase adsorbensa (mg g); C; i C(t) su
poCetna i aktuelna koncentracija metala g dm™ za vreme t, respektivno; V- zapremina

rastvora (dm%); m — masa adsorbensa (g).
2.1.3. Adsorpciona izoterma

Pri kontaktu rastvora sa povrSinom ¢vrste faze, rastvorene Cestice iz rastvora u pocetku
procesa bivaju usmerene ka povrSini ¢vrste faze, neke se odmah adsorbuju, neke dodju u
kontakt sa povrSinom, a onda difunduju natrag u rastvor, ali je izvesno da vremenom
koncentracija adsorbata na povrSini¢vrste faze raste. Paralelno sa procesom adsorpcije,
odvija se i proces desorpcije koji podrazumeva da se primarno adsorbovane Cestice vracaju
natrag u tecnu fazu. Ova pojava dobija na intenzitetu kada je vezivanje adsorbata vec
dostiglo znacajne razmere. U odredenom trenutku postize se termodinamicka ravnoteza
kada se brzine adsorpcije i desorpcije izjednacavaju (Inglezakis i Poulopoulos,2006). Za
dati sistem adsorbens-adsorbat, ravnotezna koli¢ina adsorbovanih Eestica je u funkciji
pritiska i temperature. U slucaju da je temperatura sistema konstantna ravnoteza se opisuje
adsorpcionim izotermama i predstavlja najceS¢e koriseni pristup za opisivanje stanja pri
adsorpciji jer daje znaCajne informacije o adsorbensu, adsorbatu i samom mehanizmu
procesa. Na ovom pristupu se baziraju odredivanja specificne povrSine materijala,
zapremine pora i njihova raspodela, entalpija adsorpcije, kao i relativna mo¢ adsorpcije

odredene gasovite ili te¢ne materije na datom adsorbensu. Najpoznatije izoterme koje se
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vrlo ¢esto koriste u adsorpciono-desorpcionim analizama su Langmuirova, Freundlichova,
Temkinova, Brunauer-Emmett-Tellerova (BET) i Dubininova izoterma. Prve tri su uveliko
zastupljene u interpretaciji fizicke 1 hemijske adsorpcije, dok se BET 1 Dubininova izoterma
uglavnom koriste pri opisivanju adsorpcije gasova i para na poroznim ugljeni¢nim
materijalima.

2.1.3.1. Langmuirova izoterma

Irvin Langmuir je 1918.godine prvi postavio temelje razmatranja adsorpcionih procesa,
tako das u se kasnije na osnovu njegovih pretpostavki i saznanja kreirane i mnoge druge
teorije u ovoj oblasti nauke. Koriste¢i dinamicki pristup razmatranja adsorpciono-
desorpcionih pojava koji se odvijaju pri kontaktu ¢vrste faze i gasa, doSlo se do vredne
interpretacije mnogih hemisorpcionih i fizisorpcionih procesa. Langmuir je izveo jedna¢inu
koja opisuje zavisnost stepena pokrivenosti povrSine molekulima supstance adsorbovanim

iz gasne faze pri konstantnoj temperature (Despi¢, 2003) od parametara koji uti¢u na proces

Langmuirov adsorpcioni model je predstavljen jednacinom:

g = Sl (2.3)

14ay Co
Linearizacijom jednacine 2.3. dobija se:

&:L+'I_LC (2.4)

9. K K ¥

gde su: ce (mg dm?) ravnotezna koncentracija adsorptiva u fazi iz koje se adsorbuje, ge (mg
g?) je ravnotezni adsorpcioni kapacitet za dati adsorbat, K. (dm*® g?) je Langmuirova
ravnotezna konstanta, e (dm® mg™) je Langmuirova konstanta koja se odnosi na energiju
adsorpcije, a izraz K| /o je takozvani teorijski monoslojni saturacioni kapacitet (qo ili gmax).
Stoga, graficki prikaz ce/ge U funkciji od ce daje pravolinijsku zavisnost sa nagibom ai/KL i

presekom ordinate 1/Kr. Jednu od karakteristika Langmuirove izoterme predstavlja tako
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zvani separacioni faktor (R., poznat i kao ravnotezni parametar) koji se izrazava

jednacinom:

R, 1 (2.5)

ST

Vrednost konstante R odreduje oblik izoterme. Na osnovu njene vrednosti izoterma moze
biti nefavorizovana (RL> 1), linearna (RL= 1), favorizovana (0 < RL<1) ili ireverzibilna (RL
=0) (Bulut i dr., 2008).

Shvatanje procesa reverzibilnosti adsorpcije se po Langmuiru zasniva na slede¢im
pretpostavkama:
1. Na povrsini adsorbensa postoji tacno definisan broj lokalizovanih adsorpcionih
centara;
2. Svaki adsorpciopni centar moZze vezati samo jednu Cesticu;
3. Energetsko stanje adsorbovanih Cestica je identi¢no za sve adsorbovane Cestice bez
obzira na polozZaj u prostoru ili stanje susednog adsorpcionog centra. Stoga, ovaj
pristup podrazumeva da je povrSina adsorbensa ravna i homogena i da su interakcije

meducesticama adsorbata zanemarljive.

Pri eksperimentalnom izuc¢avanju adsorpcije Langmuirova izoterma, koja je prikazana na
Slici 2.2, pokazuje tri karakteristi¢cne forme, i to, linecarni deo =zavisnosti stepena
pokrivenosti od pritiska supstance u gasnoj fazi u oblasti niskih pritisaka, krivolinijski deo
u oblasti umerenih pritisaka, asimptotsku teznju ka izvesnom maksimalnom stepenu
pokrivenosti u oblasti visokih pritisaka. Maksimalna vrednost odgovara situaciji kada je

povrsina potpuno pokrivena, pa je stepen pokrivenosti jednak jedinici.
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Slika 2.2. Izgled Langmuirove izoterme

Ovim pristupom je ostvaren veliki uspeh u interpretaciji adsorpcije iz gasne faze. Medutim,
nisu svi rezultati mogli biti adekvatno interpretirani upravo zbog jako upro$¢enog pristupa
na kome se ovaj model zasniva. Drugi adsorpcioni modeli su teZili da otklone nedostatke u

neslaganju ocekivanih i dobijenih eksperimentalnih rezultata.

2.1.3.2. Freundlichova izoterma

Freundlichov model izoterme je empirijski i zasniva se na postojanju energetski
heterogenih adsorpcionih centara na povrSini adsorbensa. Ovaj model dobro opisuje
viSeslojnu adsorpciju i adsorpciju na heterogenim povrSinama. Freundlichova izoterma je

data sledecom jednacCinom:

qa = KFC: (26)

Linearni oblik ove izoterme je predstavljen jedna¢inom 2.7.:

Ing, = InK; +iiﬂ-gCE (2.7)
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gde su: Kr ((mg g*) (dm: mg*)*) Freundlichova konstanta, a n (g dm-3) je Freundlichov
eksponent koji pokazuje koliko je adsorpcija favorizovana. Graficki prikaz log ge prema log

cedaje vrednosti konstante Kri eksponenta n (Coles i Yong, 2006).

C logC

ASoil ASoil

logC,,,

AW

€) (b)

Slika 2.3. Adsorpciona izoterme (a) i linearizovana Freundlichova kriva (b)

2.1.3.3. Temkinova izoterma

Temkin je 1941.godine zaklju¢io da osnovni razlog za odstupanja eksperimentalno
dobijenih rezultata od predvidenih kod Langmuirovog modela lezi u neopravdanoj
pretpostavci da je cela povrSina na kojoj se odvija adsorpcija homogena sa energetskog
stanoviSta, odnosno da je energija kojom se svaka Cestica adsorbuje na povrsini jednaka u
svakoj taCki povrSine. U skladu sa ovim nedostatkom, on je postavio teorijski model
adsorpcije prema kojem se povrSina adsorbensa sastoji od mesta sa razli¢itim silama
delovanja na Cesticu adsorbata pri ¢emu za svako takvo mesto vaze sva ostala pravila
Langmuirovog modela, ali sa razli¢itim vrednostima energije adsorpcije. Pokazalo se da se
mesta sa vrlo velikim energijama adsorpcije moraju potpuno popuniti ve¢ pri vrlo niskim
koncentracijama supstance u rastvoru, te su za zavisnost adsorpcije od koncentracije

odgovorna mesta sa niskim energijama adsorpcije (Despi¢, 2003).
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Temkinova adsorpciona izoterma ima oblik predstavljen jedna¢inom 2.8:

q, =~In (4C,) (2.8)

gde su: R (J mol* K+) gasna konstanta, T (K) je temperatura, a b i A su konstante. Linearan

oblik ove jednacine je:

q,= “-lnd +=-InC, (2.9)

Konstanta A i izraz RT/b se mogu odrediti sa grafika koji prikazuje zavisnost ge od In ce.

2.1.4. Kinetika adsorpcije
Kinetika adsorpcije zavisi od svojstava adsorbensa, eksperimentalnih uslova: temperature,
pH sredine, hidrodinamickih uslova (Shek i sar., 2009; Dang i sar., 2009). Za odredjivanje
reda reakcije 1 konstante brzine razmene Cestica sorptiva izmedju rastvora adsorbenta
primenjuju se razliciti kineticki modeli: pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda, Elovicev

model i model meducesti¢ne difuzije

2.1.4.1. Model pseudo-prvog reda

Model pseudo-prvog reda postavljen od strane Lagergreena se izrazava slede¢om

jednacinom za brzinu adsorpcije:

2% = ky(q, — q.) (2.10)

de
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Velicina ki (g mg-1 min-1) je konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda, a t (min) je
vreme kontakta rastvora i adsorbensa. Nakon integracije za grani¢ne uslove odt=0dot =t

i g=0doqg=q, jednac¢ina 10 dobija oblik:
q. = q.(1—e 1) (2.11)

Za prakti¢nu upotrebu pri analizi Kineti¢kih parametara, jednac¢ina 11 se prevodi u linearni
oblik:

In(g, — q.) = Ing, — k;t (2.12)
Konstanta ki se dobija sa grafika zavisnosti In(ge—qt) od t (Bulut i Aydin, 2006).

2.1.4.2. Kineticki model adsorpcije pseudo-drugog reda

Brzina adsorpcije po kinetickom modelu pseudo-drugog reda se izrazava slede¢om

jednacinom:

dqr::

= k;y(q,— q.)° (2.13)
Integrisanjem jednacine 2.13 za grani¢ne uslove dobija se sledeca jednacina

1

S (2.14)

(gg—g¢)  gg

odnosno preuredenjem njen eksplicitni oblik:

q, =—= (2.15)

N )
RHzfg +E;
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Linearni oblik jednacine 2.15 je:

=241 (2.16)

= kzqez Qe

Veligina k2 (g mg™ min™) je konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda. Graficki
prikaz t/qt u funkciji t daje linearnu zavisnost odakle se odreduju Qe i k2 kao nagib prave i
odsecak na preseku sa ordinatom. Model pseudo-drugog reda naroCito dobro opisuje

hemisorpciju (Hoa i Ofomaja, 2006).
2.1.4.3. Elovichev model
Iako se Elovichev kineticki model isprva koristio za izucavanje hemisorpcije gasova

kasnije je uspeSno primenjen i na sisteme te¢no-Cvrsto. Eloviceva jednacina za brzinu

adsorpcije je data kao:

29t — ge P (2.17)
de

Nakon integracije kao u prethodnim slu¢ajevima, dobija se:

a. = 3In(ap) + 5 Int (2.18)

pri emu je u ovim jedna¢inama a (mg g™ min™) podetna sorpciona brzina, a parametar 4 (g
mg-1) izrazava opseg pokrivenosti povrsine i aktivacione energije hemisorpciju (Wu i dr.,
2009).
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2.1.4.4. Model meducesticne difuzije

Model meducesti¢ne difuzije pretpostavlja da se adsorpcija ne odvija samo na povrsini
adsorbensa, vec¢ je prisutna difuzija i adsorpcija unutar pora adsorbensa (Ofomaja 2010;
Cheung i dr., 2007).

Dati model, se u linearnom obliku, moze predstaviti slede¢om jednacinom:
q(t) = k;t"? (2.19)

gde su: q(t) — kapacitet adsorbensa (mg g™*) definisan kao masa adsorbovanog metala po

jedinici mase adsorbensa za vreme t; ki — konstanta brzine unutrasnje difuzije Cestica.

2.2. JONSKA IZMENA

Prva primena jonske izmene u industrijskim razmerama pocela je u 19. veku i narednih
pedesetak godina koristila se iskljuc¢ivo pri demineralizaciji vode. Tek 50-tih godina 20.
veka pocinje da se Siri oblast njithove primene. Osnovni cilj jonske izmene bilo je
izdvajanje jona niskih koncentracija iz rastvora. Osnovne karakteristike jonskih
izmenjivaca su kapacitet i selektivnost,a na osnovu strukture i osobina mogu biti: prirodni
(glina, zeoliti,...) 1 neorganski, sinteti¢ki organski — jonoizmenjivacke smole i te¢ni jonski

izmenjivaci (Pacovi¢, 1980).
2.2.1. Jonski izmenjivaci

Jonska izmena se odvija izmedu rastvora, koji sadrzi jone metala ili podesne ligande i
druge faze jonskog izmenjivaca. Pri tome rastvori mogu biti vodeni ili nevodeni.
Jonoizmenjiva¢ je obi¢no organski polimer nerastvoran u vodi impregniran i njega
karakteriSu funkcionalne grupe i osobina izmene. U osnovi, jonska izmena zavisi od

jonskog radijusa i naelektrisanja jona, kao i od stepena hidratacije jona.
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Tomson, engleski agronom, prvi je ustanovio i publikovao rezultate o fenomenima jonske
izmene 1850. godine. On je konstatovao da amonijumsulfat, adsorbovan od zemljista, ne

moze da se ispere vodom, 1 da je najvec¢i deo amonijumsulfata preveden u kalcijumsulfat.

Ovaj process moze da se predstavi slede¢im stehiometrijskim izrazom (Pacovi¢, 1980).

Ca-zemljiste + (NH,4)2SO4 — NH,4 — zemljiSte + CaSO,
(2.20)

Prva primena jonske izmene u industrijskim razmerama je ostvarena 1896. godine pri
odvajanju natrijuma i kalijuma u industriji Se¢era. Do 1948. godine metoda jonske izmene
se koristila iskljucivo pri demineralizaciji vode, i pri tome su upotrebljavani prirodni zeoliti
tipa Na,Al,Sis019, U kome je Na® izmenljiv. Tek 1935. godine se sintetizuju organski
jonski izmenjivaéi (Cesto nazvani jonoizmenjivacke smole), koji po svojim osobinama
prevazilaze ranije prirodne jonoizmenjivace, kako po svojoj fizickoj i hemijskoj stabilnosti
tako 1 po selektivnosti i kapacitetu. Od tada pocCinje da se Siri oblast njihove primene, i to: u
industriji Secera i visih alkohola, farmaceutskoj industriji, koncentrisanju i precis¢avanju
neorganskih reagenasa, u katalitiCkim reakcijama, u medicini i sl. Osnovni cilj pri svim
ovim izmenama bilo je izdvajanje niskih koncentracija primesa iz rastvora ili izdvajanje i

precis¢avanje komponenti visoke vrednosti.

Pod jonskom izmenom se podrazumeva izmena jona izmedu dva elektrolita. To su izmene

tipa:
RiH + Na* < R;Na+H* (2.21)
ili
R,0H + ClI' & R,Cl + OH
(2.22)
gde su:
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R1 i R, — matrice odgovarajuceg katjonskog, odnosno anjonskog izmenjivaca.

Struktura i osobine jonskih izmenjivaca

Jonski izmenjiva¢ predstavlja materijal koji menja jone koje sadrzi, za jone u rastvoru, dok
je istovremeno nerastvoran u rastvoru u kojem se koristi. Najvazniji jonoizmenjivaci su oni
koji poseduju negativne fiksirane grupe, kao funkcionalne grupe. To su tzv. katjonski

izmenjivaci, koji imaju sposobnost da menjaju pozitivno naelektrisane jone.

a. Prirodni neorganski jonoizmenjiva¢i: Najrasprostranjeniji jonski izmenjivaci su
kristalni alumosilikati sa katjonskim osobinama izmene. Karakteristi¢ni predstavnici
ove grupe su zeoliti, od kojih skoro svi imaju trodimenzionalni strukturni sastav sa

kanalima u aluminatnoj resetki.

Si
.::'.'_;;_j_" % o) (I."J 0
NI —AE—D—Sli—D—ﬂ!LI——O—Sli—D—AI
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8

Slika 2.4. Izgled kristalne reSetke zeolita

Zeolitna reSetka se sastoji od SiO4 i AlO4 tetraedra, koji imaju zajedniCke atome
kiseonika. Posto je aluminijum trovalentan, reSetka ima negativno naelektrisanje; ona se
moze izbalansirati sa alkalnim i zemnoalkalnim katjonima, koji ne zauzimaju fiksni polozaj

i mogu slobodno da se kre¢u u kanalima skeleta reSetke.
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Poslednjih godina sintetizovani su razni zeoliti sa kompleksnom kristalnom strukturom,

koji kao jonski izmenjivaci, imaju malu prakti¢nu vrednost.

Poseban znacaj, kao neorganski jonski izmenjivaci, imaju materijali koji su dobijeni
kombinacijom IV grupe periodnog sistema sa mnogo Kiselijim oksidima V i VI grupe
periodnog sistema elemenata(na primer, cirkonijumfosfata sa razli¢itim odnosom ZrO;:
P»0s).

Izmena jona u cirkonijumfosfatu obuhvata zamenljive atome vodonika u kiselim fosfatnim
grupacijama koje igraju analognu ulogu sa sulfonskim grupama u jako Kkiselim

izmenjivacima organskog tipa za katjonsku izmenu (Pacovi¢, 1980).

Kiselost grupa fosforne kiseline nalazi se na sredini izmedu onih za potpuno jonizovane
grupe u jako kiselim izmenjiva¢ima i onih za veoma slabe kisele karbonske grupe u slabo
kiselim izmenjivacima. Otuda se cirkonijumfosfat ponaSa kao efikasan izmenjiva¢ katjona
u kiselim rastvorima gde je oslobadanje jona vodonika, pri tretiranju rastvora soli, jednako

sa adsorbovanim katjonima.

Pored iznetih wvrsta jonoizmenjivaca, ugljevi (treseti), takode, mogu da imaju
jonoizmenjivacke osobine. Oni sadrze humusne kiseline i mogu da se upotrebe kao
katjonski izmenjivaci (Yalcin i sar., 2000). Medutim, ovi materijali bubre, sa alkalijama se
brzo razlazu, pa zato moraju da se stabiliziraju pre upotrebe. Stabilizacija se postize

njihovim tretiranjem sa rastvorom soli bakra, hroma ili aluminijuma.

b. Sinteti¢ki organski jonoizmenjivaci: Najvecu vrednost u grupi jonskih izmenjivaca
imaju jonski izmenjivaci tzv. Jonoizmenjivacke smole. Njihova struktura se sastoji iz
nejednakog, makromolekularnog ugljovodoni¢nog niza, sa jonskim grupama, kao Sto
su:  -SO37, -COO, -PO3%, -AsOs* u katjonskim izmenjivadima, koji imaju
negativne fiksirane grupe, i -NH3*, NH,", N*, -S* u anjonskim izmenjiva¢ima, koji

imaju pozitivno fiksirane grupe.

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru 25



Dragana S. Bozi¢ Doktorska disertacija

Slika 2.5. Jonoizmenjivacka smola

Jonoizmenjivacke osobine su odredene fiksiranom jonskom grupom. Broj jonskih grupa
odreduje jonoizmenjivacki kapacitet. Od hemijske prirode zavisi da li ¢e se smola ponasati

kao izmenjivac katjona ili anjona. Tako je izvrSena podela na:

- Slabo kisele smole. Na primer —COOH izmenjiva¢ka grupa, koja moze da se
upotrebi samo pri srednjim ili visokim pH vrednostima, ve¢im od 4, pri kojima
disocijacija te grupe postaje znacajnija i gde deluje kao izmenjivacka grupa. Pri
vrednostima pH ispod 2 nema disocijacije i otuda nema ni izmene.

- Jako kisele smole. Na primer —-SOsH grupe, koje izmenjuju H* pri svim
vrednostima pH.

- Jako alkalne smole. Anjonski izmenjivaci, koji sadrze samo funkcionalne grupe
sa OH- ili neki drugi anjon koji se izmenjuje. Grupe -NH, mogu da budu manje
ili viSe supstituisane: NH,", N*, N-OH. Sa supstitucijom raste njihova alkalnost,
tako da se smole sa kvaternernom amonijum grupom ponaSaju kao jake baze i
mogu da se upotrebe i pri visokim vrednostima pH, za razliku od onih sa NH,

grupom koja se upotrebljava samo u kiseloj sredini.
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- Slabo alkaline smole. Na primer —NH3", koje disosuju na visokim pH
vrednostima.

Veli¢ina i1 oblik Cestica je vazna osobina smole. Ukoliko su zrna smole veca,
ravnoteza izmedu jona koji se izmenjuju uspostavlja se sporije, Sto u radu sa
kolonama namece potrebu sporijeg protoka. Veli¢ina zrna smole se naj¢esce krece u

opsegu od 0,2 do 0,5 mm.
2.2.2. Kapacitet jonskih izmenjivaca

Jonski izmenjivaci se karakteriSu svojim kapacitetom, tj. koli¢inom izmenjivackih jona po
jedinici koli¢ine jonoizmenjivaca. Kapacitet je jedna karakteristicna konstanta. Izrazava se
kao milligram po gramu suve smole, H* ili CI" oblika (teZinski kapacitet) ili po m® smole
(tehnicki zapreminski kapacitet). Sa tehnickog aspekta, prakticno je izneti kapacitet kao

kilogram adsorbovane materije po kubnom metru suve ili nabubrele smole.
2.2.3. Kinetika jonske izmene

Kinetika jonske izmene na jonoizmenjiva¢kim smolama je do danas srazmerno malo
izucavana. Poslednji podaci o ravnotezi jonske izmene ukljucuju uticaje kao Sto su pritisak

bubrenja i specificna interakcija.

a. Mehanizam jonske izmene. Ukoliko se sferi¢na jonoizmenjivacka zrna jednakih
veli¢ina, koja sadrzi jone A, smeste u rastvor elektrolita BY koji se dobro mesa, gde
je B drugi jon, tada se proces uravnoteZzavanja odvija tako S$to jon A difunduje sa
zrna u rastvor, a jon B difunduje iz rastvora ka zrnu. Ova interakcija jona se naziva
jonskom izmenom i shematski je prikazana na Slici 2.6. U svim slu¢ajevima, koji su
bili proucavani, brzina procesa izmene u vecoj meri zavisi od digfuzije jona nego od

prave hemijske reakcije na fiksiranim jonskim grupama.
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Slika 2.6. Shematski prikaz mehanizma jonske izmene
Jonska izmena je uvek vezana sa stehiometrijskim procesima. Svaki jon koji se
odvaja sa jonoizmenjivaca zamenjuje se ekvivalentnom koli¢inom drugog jona. Ovo
je u saglasnosti sa elektroneutralnosti sistema: prelaskom jona u rastvor, jon ostavlja
naelektrisanje koje mora biti kompenzovano drugim jonom. Odstupanje od
stehiometrijske zakonitosti moze da se javi usled elektrolitiCke adsorpcije i
desorpcije, koje mogu da prate jonsku izmenu menjajuci prateci jon izmenjivaca, pri

¢emu prateci jon ima malo uticaja na stehiometriju 1 na brzinu procesa.

b. Brzina procesa jonske izmene. Sadasnje poznavanje brzine procesa jonske izmene
je bazirano najpre na rezultatima Bojd-a i saradnika (Bojd i sar.,1947) koji su
primenili Nernstovu teoriju o difuziji u te¢nosti. Izneto je da je brzina procesa
zavisna od brzine difuzije jona. Ukoliko jon A prelazi sa jonoizmenjivaca u rastvor,
tada ¢e jon B iz rastvora teziti da zauzme njegovo mesto. To je izmena jona
Izmenjivaca i rastvora. Brzina jonske izmene odredena je difuzionim procesom, i to
kako difuzijom ka izmenjivacu tako i difuzijom sa izmenjivaca.

dg_gt) =k, (q, —q(t))’ (2.23)

gde su: q(t) — kapacitet adsorbensa definisan kao masa adsorbovanog metala po jedinici
mase adsorbensa za vreme t (mg g); ge — kapacitet adsorbensa definisan kao masa
adsorbovanog metala po jedinici mase adsorbensa (mg g™*) pri ravnoteZi; k, — konstanta

brzine adsorpcije za kineticki model pseudo-drugog reda (g mg™ min™).
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c. Eksperimentalne metode odredivanja brzine jonske izmene i koeficijenta raspodele.
Brzina jonske izmene =zavisi od veli¢ine zrna 1 geometrijskog oblika
jonoizmenjivaca, koji mora biti sferi¢an. Reproduktivni rezultati mogu da se dobiju
ako su Cestice dobro definisane. Brzina moZe da se odredi diskontinualnom

tehnikom ili tehnikom kolona.

Diskontinualna tehnika se izvodi sa poznatom koli¢inom izmenjivaca u RA obliku, koji se
dovodi u kontakt sa rastvorom BY poznate koncentracije i zapremine, posle cega se vrsi
mesanje svih komponenti. Brzina izmene moZe biti odredena bilo merenjem koncentracije
komponente B, koja se smanjuje, bilo komponente A u rastvoru koja raste. Propustanjem
rastvora kroz sloj izmenjivaca u koloni takode moze da se odredi brzina jonske izmene.
Prati se zavisnost koncentracije efluenata od vremena. Prakti¢no, kada je koncentracija jona
u efluentu jednaka koncentraciji toga jona u ulaznom rastvoru, ciklus adsorpcije u toj
koloni se zaustavlja, jonoizmenjiva¢ u koloni je zasicen, i1 pristupa se narednoj operaciji
eluiranja ili desorpcije, shema adsorpcije kroz tri kolone je prikazana na Slici 2.7., pri ¢emu

se maksimalno koristi kapacitet jonoizmenjivaca.
Rastvor za adsorpciju

!

I kolona za adsorpciju

!

Il kolona za adsorpciju

l

111 kolona za adsorpciju

l

Osiromasen rastvor

Slika 2.7. Sema adsorpcije kroz tri kolone
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Odredivanje koeficijenta raspodele pomocu tehnika kolona odvija se uz koriS¢enje

jednacine:
D=CV/m (2.24)
gde je:

C — koncentracija, V- zapremina rastvora, m — masa jonoizmenjivaca

2.3. BIOSORPCIJA

Adsorpcija na prirodnim adsorbensima nastalim kao nus - proizvodi bilo agrara, ili
prehranbene-, odnosno drvne industrije, je proces koji se intenzivno ispituje poslednjih 20-
tak godina. Razli¢iti prirodni, uglavnom otpadni proizvodi bili su predmet ispitivanja.
Biosorpcija, kao alternativa postoje¢im konvencionalnim tehnologijama, bila je i1 jo§ uvek
je predmet interesovanja naucnika sa ciljem da se komercijalni adsorbensi zamene mozda

nesto manje efikasnijim, ali zato mnogo jeftinijim prirodnim adsorbensima.

Aktuelnost biosorpcije vidi se 1 kroz konstantan rast publikovanih nauc¢nih radova iz ove
oblasti, $to samo potvrduje kompleksnost i multidisciplinarnost biosorpcionog sistema

(Vieira i Volesky, 2000; Gadd, 2009).
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3. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA
ADSORPCIJE NA PRIRODNIM BIOSORBENTIMA

OpseZna istraZivanja istazivaca Sirom sveta pokazala su da se mnogi poljoprivredni nus-
proizvodi, kao i otpadni materijali iz prehrambene i drvne industrije, koji imaju nisku ili
pak nikakvu ekonomsku vrednost mogu Kkoristiti za adsorpciju teSkih metala. Materijali koji
su ispitivani kao potencijalno moguci za adsorpciju jona teSkih metala su: orah i ljuske
oraha (Volesky i Holan, 1995; Ngah i Hanafiah, 2008) kostice masline (Fioll i dr., 2006)
ljuske kikirikija, luka, pirinca, ostaci kafe i ¢aja (Febrianto i dr., 2009) paprat (Ho i dr.,
2004) ljuske od jaja (Ishikawa i dr., 2002), morske alge (Schiewer i VVolesky., 1995) kora
eukaliptusa (Sarin i Pant, 2006), kukuruzne mekinje (Singh i dr., 2006), slama (Gorgievski
i dr., 2013), treset (Ho Y. i McKay, 2000; Bailey i dr., 1999), lignit, bentonit i glina
(Mohan i Pittman, 2007) lignocelulozni materijal (Basso i dr., 2002), pepeo (Tofan i dr.,
2008) i citav niz drugih sli¢nih biljnih otpadnih materijala.

Veliki broj istrazivaca bavi se proucavanjem algi, kao organizmima koji se koriste u
adsorpciji teSkih metala. Alge takode predstavljaju obnovljivu biomasu i u velikoj koli¢ini
su prisutne u primorskim zonama sveta. Primeri istrazivanja ukljuuju biosorpciju jona
Cu?" i Zn** kori¢enjem susene zelene morske makroalge Chaetomorpha linum (Ajjabi i
Chocuba, 2009) biosorpciju Cu®* , Pb** , Cd** i Zn®" korii¢enjem makroalge Caulerpa
lentillifera (Pavasant i dr., 2006) i druge.

Uklanjanje jona teSkih metala iz otpadnih voda mikroorganizmima, takode je veoma
efikasno.Biosorpcija teSkih metala iz vodenih rastvora vrSena je bakterijama Bacillus
cereus (Pan i dr., 2007), Escherichia coli (Souri i dr., 2009) Pseudomonas aeruginosa
(Gabr i dr., 2008).

Gljive 1 kvasac se lako razmnozavaju 1 na taj nacin daju velike koli¢ine biomase kojima se
moze genetski i morfoloski manipulisati. Gljive koje se koriste kao biosorbenti su
Aspergillus niger (Amini i dr., 2009), Rhizopus arrhizus (Aksu i Balibek, 2007) i dr.
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Posebna paznja usmerena je na lignocelulozne biosorbente, poput kore i trine razlicitih
vrsta drveta koji su nus-proizvodi u drvnoj industriji i kao takvi predstavljaju problem
njihovog skladistenja i dalje upotrebe, pa se kao takvi mogu koristiti za adsorpciju raznih
uglavnom jona teSkih metala iz otpadnih voda. Trina, koja ima znacajan potencijal kao
adsorbens, posebno je privukla paznju istrazivaca koji se bave precis¢avanjem otpadnih

voda.

Tabela 3.1. Adsorpcija odredenih jonskih vrsta koris¢enjem trine kao adsorbensa —
literaturni podaci

Vrsta trine Jon AD Q pH Referenca
% (mg g™
Javor Cu 90 / 4-8 (Yu idr, 2000)
Razlicite vrste Cu / 2 4-7 (Larous i dr, 2005)
Javor Pb 90 / 3-7 (Yuidr, 2001)
Topola Cu 762 / 4 (S¢iban i dr, 2007)
Cd 319
Zn 37,5
Mango Cu 60 / 2-6 (Ajmal i dr, 1998)
Topola Cu 90 / 4 (Acar i dr, 2006)
Topola i jela Cu / 2,5 (topola) 4 (S¢iban i dr, 2006)
2,2 (jela)
Zn 1 (topola + jela) 6
Razlicite vrste Cr 100 / 1 (Gupta i dr, 2009)
Beli bor Cd / 9 55 (Taty-Costodes i dr,
Pb 9 2005)
Mahagoni Cu / 48,3 5 (Srinivasa Rao i dr,
Ni / 31,5 4 2007)
Javor Ni 70 / 4 (Shukla i dr, 2005)
Lipa Cu 80 8 3,5-5,5
Zn 60 2 3,5-5,5 (Bozi¢ i dr, 2009)
Mn 40 1 3,5-5,5
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4. PREDEMET | CILJEVI ISTRAZIVANJA

Imajuéi u vidu prethodno izneta razmatranja 0 adsorpciji i biosorpciji, istrazivanja koja su

izvrSena u okviru ove doktorske disertacije bila su usmerena na:

- Karakterizaciju trine listopadnih vrsta drveta (bukva, lipa, topola); s tim u vezi

odredene su fizicke, hemijske i fizicko-hemijske osobine trine.
- Odredivanje funkcionalnih grupa u trini, koje su odgovorne za izmenu jona.

- Odredivanje dominantnog jona u izmenjljivom polozaju koji se u procesu adsorpcije

mehanizmom jonske izmene izmenjuje sa ispitivanim jonima metala.

- Ispitivanje adsorpcionih sposobnosti trine za adsorpciju Cu?*, Ni?*, zn?* Cd*,

Mn%, Fe** i Pb®" jona iz vodenih rastvora.
- Ispitivanje uticaja pojedinih parametara na proces adsorpcije.

- PokuSaj da se rasvetli mehanizam adsorpcije i uloga alkalnih i zemnoalkalnih

metala prisutnih u strukturi adsorbensa na proces adsorpcije.

- Pokusaj da se objasni uticaj pojedinih fizicko-hemijskih osobina jona metala na

adsorpciju datog jona.

- InZenjerski aspekt procesa adsorpcije i dalje tretiranje zasi¢enog adsorbensa jonom

metala.

Na osnovu iznetih ciljeva istrazivanja predlozene su hipoteze koje su proizasle iz analize
literature i iz sve vecée potrebe za primenom otpadnih bio-materijala, kao zamenu za
komercijalne adsorbense, za adsorpciju jona metala iz vodenih rastvora.

Osnovna hipoteza ove disertacije jeste da se na osnovu utvrdenih adsorpcionih sposobnosti
pojedinih prirodnih adsorbenasa, kao i1 utvrdenog uticaja pojedinih parametara procesa,
ispita mogucénost njihove eventualne prakti¢ne primene u cilju precis¢avanja otpadnih voda

od jona teSkih metala.

Na osnovu osnovne hipoteze, moze se izdvojiti nekoliko posebnih hipoteza:
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- Pretpostavka je da se kinetika jonske izmene moze opisati nekim od postojecih
modela za kinetiku hemijskih reakcija.

- PoSlo se od pretpostavke da i ravnoteZza adsorpcije moze biti opisana nekim od
vaze¢ih modela za opisivanje sistema adsorbens-vodeni rastvor u uslovima
ravnoteze.

- S obzirom na to da je kod velikog broja biosorbenata ustanovljena jonska izmena,
kandidat je pretpostavio da se alkalni i zemnoalkalni metali prisutni u molekulskoj
strukturi trine izmenjuju sa jonima metala iz rastvora.

- Jedna od nepoznanica, kojoj nije posveceno dovoljno paznje u dosadasnjim

ispitivanjima je pitanje selektivnosti i kapaciteta ove vrste adsorbenasa.
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5. EKSPERIMENTALNI DEO
51. HEMIKALIJE

Za eksperimente adsorpcije kori$éeni su realni i sinteticki rastvori.

Sinteticki rastvori koji sadrze Cu®*, Zn*, Ni**, Mn**, Cd**, Fe®* i Pb** jone polazne
koncentracije 0,2 g dm™ pripremljeni su od odgovarajuéih soli p.a. &istoce, proizvodaca
»Zorka Pharma“, Sabac i MERCK, Darmstadt (Nemacka).

Za ispiranje trine koriS¢ena je takode destilisana voda.

Za odredivanje organskih materija u vodi od pranja trine koriS¢eni su rastvori 0,002 M
KMnO, i 0,005 M C,H504,

Za odredivanje kapaciteta izmene katjona (KIK) koris¢en je rastvor IM NH4CI.

Za odredivanje tacke nultog naelektrisanja koris¢eni su rastvori 0,1 M 10,01 M KNOs.

Za odredivanje specifi¢ne povrsine slame korisc¢en je rastvor metil-plavog koncentracije

4.10° M.

Sve koriS¢ene hemikalije su bile p.a. Cisto¢e. Svi rastvori su pripremljeni u laboratoriji za

hidrometalurgiju na Katedri za metalursko inZenjerstvo Tehnickog fakulteta u Boru.

Realni rastvori uzeti su iz ,,Ekoloske brane’” rudnika bakra ,,Cerovo’’. Hemijski sastav
realnih rudnickih voda dat je u sledecoj tabeli.

Tabela 5.1. Hemijski sastav realnih rudnic¢kih voda

Koncentracija Cu”*  Mn**  Fe”*  Ni© Co” cd”*  zZn* Be**
metala
mg dm

Rudnicka 13245 9,7 0,14 0,07 0,32 0,05 57 0,009
voda mg dm™

Maksimalno

dozvoljene 0,1 / 1 0,05 0,2 0,005 0,2 0,0002
koncentracije

mg dm
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5.2. KARAKTERIZACIJA ADSORBENSA
Za adsorpciju jona teskih metala je korisc¢ena trina lokalnog listopadnog drveta topole, lipe i

bukve. Za karakterizaciju trine uradene su sledec¢e analize i eksperimenti:

- Fizicka karakterizacija trine:
e (Odredivanje specificne povrsine;

e (Odredivanje sadrzaja vlage;

- Hemijska karakterizacija trine:

e  Odredivanje hemijskog sastava;

e Odredivanje sadrzaja organskih materija u vodi od pranja adsorbensa (HPK);
e Odredivanje kapaciteta izmene katjona (KIK);

- Fizicko-hemijska karakterizacija trine:

e  Odredivanje tacke nultog naelektrisanja (pHzpc).

e Furijeova transformaciona infracrvena spektroskopija (FTIR spektroskopija);

5.3. FIZICKA KARAKTERIZACIJA TRINE

5.3.1. Odredivanje specifi¢ne povrsine

Specifi¢na povrsina trine odredena je adsorpcionom metodom kori$¢enjem rastvora metil
plavo. Zapremina od 50 ml rastvora metil plavog (4*10™* M ) dovodjena je u kontakt sa 1 g
trine 24 h, nakon toga rastvor je profiltriran i filtrat je analiziran. Koncentracija metil
plavog odredjena je na UV — spektrofotometru (PU 8620 UV/VIS/NIR) (Unnitham &
Anirudham, 2001). Izracunata vrednost za specifi¢nu povrsinu trine bukve je iznosila 1,08

m? g, trine topole 0,89 m? g™ i trine lipe 1,22 m* g™,
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5.3.2. Odredivanje sadrZaja vlage

Radi odredivanja sadrzaja alkalnih i zemnoalkalnih metala, kao i drugih neorganskih
komponenata u trini, odredena masa trine bukve, tople i lipe je najpre osuSena u susnici
radi odredivanja sadrzaja vlage. Procenat vlage u trini bukve je iznosio 8,58 %, u trini
topole 6,99% i trini lipe 7,12%. NeSto veéi sadrzaj vlage u trini bukve je verovatno

posledica veée vlaznosti pocetnog uzorka, s obzirom da trina nije uzeta sa istog mesta.

54. HEMIJSKA KARAKTERIZACIJA TRINE

5.4.1. Odredivanje hemijskog sastava

Nakon odredivanja sadrzaja vlage u trini bukve, trina je spaljivana, potom Zzarena u
komornoj peéi na 815°C, 60 minuta, radi oksidacije ukupnog ugljenika do CO,. Pepeo je
nakon toga izmeren, i izraCunat je procenat pepela u trini. Procenat pepela je iznosio 2,06
% od pocetne mase trine koja je spaljena, odnosno 2,256 % sraunato na suvu masu.
Procenat organskog (sagorljivog) u trini je iznosio oko 97,7 %. Rezultati hemijske analize
pepela prikazani su u Tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Hemijski sastav pepela trine bukve

Oksidi Na,O0 K,O MgO CaO Fe,O3 SIOz SO; A|203 P,0Os5 T|02 MnO Other

Sadrzaj, 151 456 332 2239 3,00 34,08 2476 473 117 0,18 0,13 0,17
%

5.4.2.Ispiranje trine destilisanom vodom
Ispiranje trine destilisanom vodom radeno je iz dva razloga :

e da bi se pokazalo koja se koli¢ina alkalnih i zemnoalkalnih metala izluzuje pri pranju; i

e da bi se utvrdilo koja je koli¢ina ovih metala presla u rastvor, a koja je ostala u trini, i

koja ¢e tokom adsorpcije ucestvovati u izmeni sa jonima teSkih metala iz rastvora.
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Da bi se odredila koli¢ina alkalnih i zemnoalkalnih metala koji se ispiranjem trine
destilisanom vodom izluzuju, uraden je slede¢i eksperiment: 1 g trine stavljen je na
laboratorijski filter papir (plava traka) u stakleni levak i ispiran sa 200 ml destilisane vode u
10 jednakih porcija (svaka od po 20 ml). Nakon svake protekle porcije vode, uzimani su
uzorci za analizu; merena je pH vrednost i elektricna provodljivost filtrata; te je odredjen

sadrzaj Na*, K*, Ca®" i Mg?* jona u svakoj od porcija.
Stepen izluzenja (SI%) svakog od metala je potom izracunat koriS¢enjem sledece

jednacine:

m
S19% =—=-100 (5.1)
my
Pri ¢emu je: m — masa izluzenog metala iz uzorka trine (mmol gh), m; — masa datog

metala u trini (mmol g™).

Koli¢ina jona alkalnih i zemnoalkalnih metala koji su nakon ispiranja trine sa 200 ml

destilisane vode presli u rastvor, i stepen izluZzenja dati su u tabeli 5.3.

Tabela 5.3. SadrzZaj jona alkalnih i zemnoalkalnih metala koji su presli u vodeni rastvor
nakon ispiranja trine destilisanom vodom i stepen izluZzenja

lon Na* K* Ca™”' Mg~*
Koncentracija 0,0056 0,0177 0,00625 0,003
(mmol g
Stepen izluzenja 58,6 87,34 6,18 17,07
%

U tabeli 5.3 se moZe videti da nakon ispiranja trine destilisanom vodom dolazi do razli¢itog
stepena izluzenja datih jona. Natrijum i kalijum se izluZzuju u vecoj meri u odnosu na
polazni sadrzaj, dok se zemnoalkalni metali izluzuju u znatno manjoj koli¢ini u odnosu na

natrijum i kalijum.
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5.4.3.0dredivanje organskih materija u vodi od ispiranja trine destilisanom vodom

Sadrzaj organskih materija u vodi od ispiranja trine destilisanom vodom odredivan je
volumetrijski, titracijom vode od pranja rastvorom 0,002 M KMnQO,4. Na osnovu potrosnje
KMnQO,, izracunata je hemijska potros$nja kiseonika (HPK) za oksidaciju organskih materija
u vodi od ispiranja trine. Dobijena vrednost HPK je iznosila 0,8 mgO, dm™ za trinu bukve,

7,1 mgO, dm™ za trinu lipe i 8,4 mgO, dm™ za trinu topole.

5.4.4. Odredivanje kapaciteta izmene katjona (KIK) trine

Kapacitet izmene katjona (KIK) je sposobnost materijala da adsorbuje katjone iz vodenog
rastvora. U literaturi se najc¢esc¢e izrazava kao broj mmol izmenljivih katjona po gramu
uzorka (mmol g?). KIK izmedu trine i vodenog rastvora odredivan je volumetrijski,
standardnom metodom jonske izmene sa amonijum — hloridom (Matijasevi¢ & Dakovi¢,
2009), pri ¢emu amonijum joni iz rastvora bivaju zamenjeni jonima alkalnih i
zemnoalkalnih metala iz strukture trine. S tim u vezi uraden je sledeci eksperiment: trina
bukve, mase 1g, dovodena je u kontakt sa 50 ml 1 M NH,Cl rastvora, za vreme od 24 Casa,
i odrZavana u suspenziji meSanjem na magnetnoj meSalici, pri konstantnoj brzini meSanja

od 300 min*. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 5.4.

Tabela 5.4. Koli¢ina jona alkalnih i zemnoalkalnih metala koji su presli u rastvor nakon
reakcije sa1 M NH,CI

Jon Na* K* Ca”” Mg~*

Koncentracija 0,152 0,092 1,10 0,107
(mmol g trine)

Na osnovu rezultata datih u tabeli 4, ukupni kapacitet izmene katjona (KIK) iznosi 1,45
mmol Me”*/g. (Me”" predstavlja jone alkalnih i zemnoalkalnih metala) odnosno oko 54 mg
g'1 trine. Iz Tabele 4 se takode moze videti da je dominantni jon u izmenljivom polozaju
Ca?*, sa najve¢im kapacitetom izmene katjona(>80%), dok je kapacitet Na*, K* i Mg?*

skoro isti, ali za jedan red veli¢ine manji od kapaciteta Ca®* i &ini sumarno ne$to manje od
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1/5 od ukupnog kapaciteta izmene. Ovo znaci da se joni kalcijuma, prisutni u strukturi
trine, mehanizmom izmene jona izmenjuju sa jonima teskih metala tokom adsorpcije, te da

kapacitet izmene Ca** odreduje kapacitet adsorbensa.

55. FIZICKO-HEMIJSKA KARAKTERIZACIJA TRINE

5.5.1.0dredivanje tacke nultog naelektrisanja

Tacka nultog naelektrisanja (pHzpc) se utvrduje merenjem promene pH rastvora razlicite
pocetne vrednosti pH. Definise se kao pH vrednost rastvora na kojoj je gustina
povrsinskog naelektrisanja jednaka 0, odnosno broj pozitivno naelektrisanih centara jednak
je broju negativno naelektrisanih centara. Ukoliko je pH< pH. povrSina adsorbensa je
pozitivno naelektrisana, ukoliko je pH > pHzc povrSina adsorbensa je negativno
naelektrisana (Ibrahim i dr., 2010; Igbal i dr., 2009). Pri vrednostima pH < pHg:
dominantni joni u rastvoru su pozitivno naelektrisani (M** i M(OH)*) i povrsina adsorbensa
je pozitivno naelektrisana. Pri vrednostima pH > pHzp povrSina adsorbensa je negativno
naelektrisana pri ¢emu dolazi do deprotonizacije aktivnih mesta u adsorbensu i1 do

vezivanja jona metala na data mesta (Shukla i dr., 2002).

Tacka nultog naelektrisanja (pHzpc) odredena je iz grafika ApH = f (pH;) za dve razlicite
koncentracije rastvora KNO3. Predstavlja onu vrednost za koju kriva ApH = f (pH;) sece

pH; osu, kao §to je prikazano na Slici 10.
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Slika 5.1. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja slame za dve razlic¢ite koncentracije
KNO;

Na Slici 5.1, moZe se videti da ta¢ka nultog naelektrisanja za koncentraciju 0,1 M KNOj3
iznosi 7,4, dok za koncentraciju 0,01 M KNOj; tacka nultog naclektrisanja
iznosi 7,2. To znaci, da pri vrednostima pH < 7,2 povrSina trine je pozitivno naelektrisana,
a pri vrednostima pH > 7,2 povrSina trine je negativno naelektrisana. Prilikom
uravnoteZzavanja trine i rastvora KNOj3 u oblasti ispod tacke nultog naelektrisanja dolazi do
asocijacije H* jona sa povrsinskim funkcionalnim grupama u trini $to dovodi do
smanjivanja koncentracije H" jona u rastvoru i povisenja vrednosti pH rastvora. Zbog toga
su pri pH<pH,, finalne pH vrednosti (pHr) manje od polaznih (pH;). U oblasti iznad tacke
nultog naelektrisanja je pH >pH,, jer dolazi do disocijacije povrsinskinh (OH) grupa u
trini $to dovodi do poveéanja koncentracije H" jona u rastvoru i smanjenja vrednosti pH

rastvora.
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5.5.2.Furijeova transformaciona infracrvena spektroskopija (FTIR spektroskopija)

FTIR spektroskopija je instrumentalna metoda koja se koristi za odredivanje funkcionalnih
grupa u adsorbensu odgovornih za izmenu jona sa jonima metala iz rastvora. U radu je
izvrSeno snimanje FTIR spektara uzoraka trine bukve, pre i posle adsorpcije sa jonima
bakra. Snimanja su obavljena na Tehnoloskom fakultetu u Leskovcu, Univerziteta u Nisu,
na FTIR spektrofotometru BOMEM MB-100 (Hartman & Braun Michelson) u spektralnom
opsegu 4000-400 cm™, sa rezolucijom od 2 cm™. Za potrebe snimanja, uzorci trine su
pripremljeni sa kalijum-bromidom u masenom odnosu 1:150 (1 mg trine i 150 mg KBr), pri
¢emu su dobijene odgovaraju¢e ’’KBr-tablete’’. Dobijene *’KBr’’ tablete su potom

snimane na datom FTIR spektrofotometru.

U sledec¢oj tabeli prikazane su fizicko — hemijske karakteristike adsorbenasa dobijene
prethodno opisanim metodama.

Tabela 5.5 Fizicko — hemijske karakteristike adsorbenasa

lon Trina topole Trina bukve Trina lipe
Specifi¢na povrina,m” g™ 0,89 1,08 1,22
Procenat vlage, % 6,99 8,58 7,12
Procenat pepela, % / 2,06 /
Sadrzaj organsih materija u 8,4 0,8 7,1

vodi, mgO, dm™

Kapacitet izmene katjona, / 1,45 /

mmol Me** g*

Tacka nultog naelektrisanja / 7,4 /
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5.6. ADSORPCIJA JONA TESKIH METALA NA TRINI - POSTUPAK
IZVODENJA EKSPERIMENTA

Eksperimenti adsorpcije su izvodeni u reaktoru sa meSanjem i u adsorpcionoj koloni.

5.6.1. Adsorpcija u reaktoru sa meSanjem

Eksperimenti adsorpcije su izvodeni u reaktoru sa mesanjem, svaki opremljen magnetnom
meSalicom, radi odrZavanja trine u suspenziji. Brzina meSanja je odrZzavana konstantnom u
svim eksperimentima i iznosila je 300 min™. Pre eksperimenata adsorpcije datih jona na
trini, trina je isprana sa 200 ml destilisane vode, i merena je pH vrednost i konduktivnost
rastvora. Kao vodena faza za eksperimente adsorpcije, korisc¢eni su sinteticki rastvori Cu®,
Ni%*, zn**, Mn**, Cd**, Fe** i Pb* jona koncentracije 0.2 g dm™. Jedan gram trine ,
dovoden je u kontakt sa 50 ml sintetickog rastvora datog jona, za razli¢ito vreme trajanja
procesa. Nakon odredenog vremena, suspenzija je filtrirana i filtrat analiziran na sadrzaj
Cu?, Ni%*, Zn**, Mn*, Cd**, Fe** i Pb® jona, kao i na sadrzaj alkalnih i zemnoalkalnih
metala. Iz materijalnog bilansa odredivana je koli¢ina adsorbovanog metala, te kapacitet
adsorpcije i njegova promena sa vremenom adsorpcije. Tokom adsorpcije pracena je
promena i pH vrednosti rastvora sa vremenom. Svi eksperimenti su izvodeni na sobnoj

temperaturi.

Stepen adsorpcije odnosno stepen uklanjanja jona metala iz rastvora, je izraCunavan na
osnovu podataka za koncentraciju jona metala u rastvoru pre i nakon adsorpcije,

koris¢enjem sledeceg izraza:

AD% = (1—?) 100 (5.2)

gde su: c; i c(t)- podetna i trenutna koncentracija metala u rastvoru (g dm™) za vreme t.

Kapacitet adsorpcije predstavlja koli¢inu adsorbovanog metala po jedinici mase adsorbensa

1 izracunat je koriS¢enjem sledeceg izraza:
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qlt) == —clt)y (5.3)

gde je: g(t) — kapacitet adsorpcije definisan kao masa adsorbovanog metala po jedinici
mase adsorbensa (mg g'); c; and c(t) su podetna i aktuelna koncentracija metala
(g dm™®) za vreme t; V- zapremina rastvora kori§¢enog u eksperimentima adsorpcije (dm®);

m — masa adsorbensa (g).

5.6.2. Adsorpcija u koloni

Za eksperimente adsorpcije u koloni, koridéeni su sinteticki rastvori Cu®*, Ni** i Zn®* jona
koncentracije 0,2 g dm™. Uradene su dve serije eksperimenata: jedna serija eksperimenata
kada je kroz kolonu propusten 2 dm? sintetickog rastvora datog jona metala; i druga serija
eksperimenata, kada je kroz kolonu propusteno 5 dm? sinteti¢kog ternarnog rastvora Cu?",

Ni%* i Zn** jona.

Eksperimenti adsorpcije Cu®*, Zn?*, Mn%, jona izvodjeni su i kori§éenjem realnih rastvora
iz ,,Ekoloske brane* rudnika bakra ,,Cerovo“.Koli¢ina vodene faze, propustene kroz

kolonu, iznosila je 3,3 dm™.

Eksperimenti su izvodeni su u koloni od pleksiglasa pre¢nika 32 mm i visine 500 mm
(Slika 5.2.). Na dnu kolone postavljena je trina, a iznad nje sloj staklene vune. U kolonu je
zatim sipana trina, i na taj nacin formiran sloj trine visine oko 400 mm. Zatim je ponovo
stavljen sloj staklene vune, Cija je uloga bila da spreci stvaranje levka i kanala u sloju
prilikom uvodenja rastvora. Trina sitovne frakcije (-1 + 0,4) mm koriS¢ena je za
eksperimente adsorpcije u koloni. Pre uvodenja rastvora datog jona metala, trina je u koloni
isprana odredenom koli¢inom destilisane vode u cilju ispiranja rastvornih jedinjenja iz

trine.

Nakon ispiranja i cedenja kolone, eksperiment je nastavljen sa sintetickim i realnim

rastvorima datih jona metala.
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Slika 5.2 Adsorpciona kolona: pre¢nik kolone 32 mm; visina kolone 500 mm; visina sloja
trine u koloni 400 mm; protok vodene faze 10 ml min™

U oba slucaja, rastvor se kretao kroz sloj trine odozgo nanize, slobodnim padom.

U koloni, iznad sloja trine, visina stuba vodene faze je odrZavana konstantnom, u cilju
postizanja priblizno konstantnog protoka (10 ml min™) kroz kolonu. Eksperimenti
adsorpcije u koloni vrseni su u jednom prolazu. Nakon propustanja odredene zapremine
rastvora uzimani su uzorci za analizu i merena je pH vrednost. Nakon zavrSetka
eksperimenta i dreniranja sloja trine, kolona je praznjena, trina iz kolone je zatim prosusena
na vazduhu, 1 potom spaljivana. Dobijeni pepeo je zaren u komornoj pe¢i na 800 °C do
potpunog sagorevanja ugljenika. Nakon hladenja pepela u peéi, pepeo je luZen sa
odredenom zapreminom 0,5 M H,SO,, a luzni rastvor filtriran i analiziran na sadrzaj

metala.
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5.6.3. Merne tehnike i metode analize

Za odredivanje koncentracije jona teskih, alkalnih i zemnoalkalnih metala koris¢en je
atomski apsorpcioni spektrofotometar (Perkin — Elmer 403 AAS), dok je pH vrednost
rastvora merena pH-metrom WTW inoLab pH — 720. Konduktivnost rastvora je merena
konduktometrom WTW inoLab cond — 720. Specifi¢na povrSina trine odredivana je na UV
— spektrofotometru (PU 8620 UV/VIS/NIR). Za odredivanje funkcionalnih grupa u
uzorcima trine pre i nakon adsorpcije, koris¢en je uredaj oznake BOMEM MB-100

(Hartman & Braun Michelson).
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6. REZULTATI | DISKUSIJA

6.1. ISPIRANJE TRINE DESTILISANOM VODOM

Eksperimenti su izvedeni na slican nacin kao $to je opisano u literaturi (Jenkins i dr.,1996;
Naiya i dr., 2009; Saddawi i dr., 2012; Vaccaro i dr., 20120; Gorgievski i dr., 2013,
Stankovi¢ i dr., 2016) to jest, jedan gram prethodno osuSene trine stavljen je na filter papir
u laboratorijskom levku i deset puta ispran sa jednakim porcijama destilovane vode (0,02
dm™®). Pocetna pH vrednost iznosila je 5-5.5, a pocetna vrednost konduktivnosti bila je 1,9
uS cm™. Nakon prolaska vode kroz trinu, filtrat je sakupljan u laboratorijsku &asu i merena

je konduktivnost i pH.

Kao Sto je opisano, postupak pranja trine moZe se smatrati viSestepenim procesom luZenja
trine kao Sto je to prikazano na Slici 6.1, gde broj kruga oznacava fazu luZenja. Voda
zapremine AV prolazi kroz svaku fazu i sadrzaj metala i u ¢vrstoj (mi) i u tenoj fazi (Ci)
¢e se menjati tokom faze pranja kao Sto je to prikazano na Slici 6.1 ovaj nac¢in luZzenja

karakteriSe postepena promena ¢vrste faze koja se ispira kao i koncentracija filtrata iz faze

AV AV AV
m ) m Mp- Mp
C, Cn

Cs

u fazu.

AV
C

Slika 6.1 Sematski prikaz ispiranja trine (Stankovié¢, 1998)

Kao $§to je prikazano na Slici 6.1., proces pranja trine se sastoji od n identi¢nih faza koje
sluze kao faze kontakta. Trina, koja se ispira, ulazi u prvu fazu sa sadrzajem elemenata m,,
koji se trebaju izluziti. U ovom slucaju razmatrace se izluzenje Na, K, Ca i Mg iz trine.

Trina ¢e u vi$e navrata biti isprana konstantnom zapreminom destilovane vode (0,002 dm®),
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jednake za svaku fazu. Prolaskom kroz trinu, svaka porcija vode ¢e u sebi sadrzati odredenu
koli¢inu razmatranog elementa. Koncentracija jona metala u filtratu (procednoj vodi)
oznacena je sa C;. Oznaka 1 odgovara prvoj fazi, numerisanoj sa 1 na Slici 6.1. Procedjena
¢vrsta faza sadrzi masu razmatranog metala m;<mg. Nakon toga trina ¢e biti isprana sa
istom zapreminim destilovane vode, kao i u fazi 1. Koncentracija izluzenih metala ¢e sada
biti C,, a preostala masa razmatranih elemenata u tretiranoj trini bi¢e mp<m;_Ponavljanjem
operacije pranja n puta, konacan sadrzaj metala u trini bi¢e my, dok ¢e njihov sadrzaj u

filtrate iznositi Cn.
Prema Slici 6.1. Materijalni bilans izluzenih hemijskih elemenata u prvom stupnju bice:

Mo- M1 =Am;=AV-C,
(6.1)

Ovo znaci da je smanjenje alkalnih i zemnoalkalnih metala u trini, zbog luzenja, jednako

zapremini vode pomnozenoj sa koncentracijom odgovarajuceg elementa u filtratu.
Za drugi stupanj, na isti nacin, jedna¢ina materijalnog bilansa bice:

m1-mMy=Am;=AV-C, (6.2)
dok ¢e za n-tu fazu biti:

Mp.1-Mp= Amp= AV-C, (6.3)

Kada broj faza n teZi beskona¢nosti, sadrzaj razmatranog metala u ¢vrstoj fazi tezice

ravnoteznoj vrednosti me i process luZenja prestaje, to jest, n— oo; mp— me; i Cp — 0.

Kontinuirano smanjenje sadrzaja razmatranog metala iz trine sa odredjenom zapreminom

vode mozZe biti prikazano slede¢om diferencijalnom jednacinom:

_—d(m_mﬂj= T — . )T = m—m
W k( InAV = k( JV (6.4)

Nakon grupisanja promenljivih, dobija se slede¢a jednacCina:
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—d(m—m,)
— — = kVdVv
mT M, (6.5)

Gde je : k — koeficijent proporcionalnosti, dm™®; m — masa razmatranog elementa u trini,
mg; n- broj porcija vode; V= n*AV- ukupna zapremina vode koja je prosla kroz trinu, dm?,

me — masa izluzenog metala, mg.
Jednacina 6.5 moze biti integrisana pomocu slede¢ih grani¢nih uslova:
m=m, forV=0;im=mforV =V

Nakon integracije jednacine 6.5 za gore navedene uslove, dobija se sledeca jednacina:

mﬁ —mﬂ 2 (66)

Ili, u eksponencijalnom obliku, kao:

kv
m=m_,+(m,—m_.)e 2 6.7)
Jednacina 6.7 opisuje promenu sadrZaja metala u ispranoj trini kao funkciju zapremine

isprane vode.

Koeficijent k se moze izraCunati iz eksperimentalnih podataka, koris¢enjem jednacine 6.6 i
me ekstrapolacijom koncentracije eksperimentalne krive C; i V. Posto su mg i V poznate
vrednosti, procenom me i izraCunavanjem k, moguce je izracunati preostali sadrzaj metala u
trini nakon ispiranja vodom. Razlika m — me predstavlja pokretatku snagu za prenos metala

iz ¢vrste u te¢nu fazu tokom ispiranja.

U konkretnom slucéaju, kada je stepen izluZenja razmatranog metala dovoljno veliki, $to
znaci da je me<<m, umesto razlime m — me, moze se Koristiti m: m - me = m, pa se

jednacina 6.5 moze napisati kao:

dm
——=kVdV
m (6.8)
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Integralni oblik, za iste grani¢ne uslove, kao 1 u predhodnom sluc¢aju, dovode do pribliznog

reSenja:

m = mDE = (6.9)

Koncentracija metalnih jona u bilo kojoj fazi pranja, to jest u bilo kojoj porciji destilovane
vode koja prolazi kroz trinu moZze se odrediti iz jednacine za koncentraciju i jednacina 6.1

do 6.3 i jednacine 6.7, ili iz pojednostavljenog oblika datog jedna¢inom 6.9.

Jednacina za koncentraciju je:

Ci==22 (6.10)

AV
Gde subscript i oznacava broj pocija pranja, ili fazu pranja.

Prvi izvod jednacine 6.7 ¢e povezati koncentraciju sa pocetnom i krajnjim sadrZajem

metala u trini i zapreminu vode proteklu kroz trinu:

Am, _kvE
C=——=kV(m,—m_)e 2
AV (6.11)

Ili u pojednostavljenom obliku, kada je my>>me:

_ _kvE
C e I{V‘J“?‘EDE & (6.12)

Iz jednacine 6.11 ili 6.12, proizilazi da je za V= 0; C = 0, dok kada V—o0; C — 0, takode.

To znaci da jednacina 6.11 ili 6.12 mora da prodje kroz maksimum, Sto je potvrdjeno
eksperimentalnim podacima prikazanim na Slici 6.2 1 6.3. Pored toga, kordinate

maksimuma se mogu izraCunati nalazenjem prvog izvoda jednacina 6.11 ili 6.12 :

Ve

C'=kmge 2z (1—kV? (6.13)
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gde je C’ prvi izvod C i predstavlja brzinu njegove promene sa zapreminim ispirne vode V.

Jednacdina 6.13 ¢e imati vrednost nula za:
V= k2 (6.14)

Postepena promena koncentracije alkalnih i zemnoalkalnih metala u filtratu u zavisnosti od

protekle zapremine vode prosle kroz trinu prikazana je na Slici 6.2.

0,25
|

= 0,2 |
a0
£

0,15 r
:g* m & Na
& 01 - WK
s "

]
g 0,05 - ’ 5 A Ca
> * | RANVANRVAN XM
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Slika 6.2 Promena koncentracije alkalnih i zemnoalkalnih metala u filtratu tokom ispiranja

trine destilovanom vodom

Sa slike se moze videti da se kalijum veoma brzo izluzio. Nakon protekle tri do Cetiri
porcije kroz trinu koncentracija kalijuma je dostigla svoj maksimum, a nakon toga pocela
naglo da pada dostizu¢i veoma niske vrednosti na kraju procesa pranja. Stepen izluzenja
kalijuma i1znosio je 87 %, sracunato na ukupan sadrzaj alkalnih 1 zemnoalkalnih metala u

vodenoj fazi nakon ispiranja.

Slika 6.3. predstavlja teorijske i eksperimentalne vrednosti promene koncentracije kalijuma
tokom ispiranja trine destilisanom vodom. Teorijske vrednosti dobijene su koris¢enjem
jednac¢ine 6.8. Vrlo dobro slaganje izmedju predloZzenog modela i eksperimentalnih

podataka potvrdjuju validnost modela.
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Slika 6.3 Promena koncentracije jona kalijuma (eksperimentalne i teorijske vrednosti)

tokom ispiranja trine vodom

LuZenje drugih razmatranih metala je manje izrazeno. Od njih oblik krive za natrijum je
slican krivi kalijuma ali sa manje izrazenim maksimumom, dok se krive kalcijuma i
magnezijuma ponasaju drugacije i za ove elemente nije zabelezen maksimum. Ovo bi
moglo da znaci sporiju kinetiku ili postojanje razli¢itih mehanizama ispiranja izmedju

alkalnih i zemnoalkalnih metala.
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6.2. PROMENA POCETNE VREDNOSTI pH TOKOM ISPIRANJA TRINE
DESTILISANOM VODOM

Na Slici 6.4 je prikazana promena pH vrednosti tokom ispiranja 1 g trine sa 200 ml
destilovane vode u porcijama od 20 ml.

.
. * ¢ .0 00

5 ¢ @

0 50 100 150 200 250
W.oml

Slika 6.4 Promena pH vrednosti rastvora tokom ispiranja trine destilisanom vodom

Sa slike se moze videti da na samom pocetku ispiranja pH ostaje nepromenjen, da bi se
nakon proteklih 40 ml destilisane vode pH vrednost ispirne vode pocela naglo da povecava
dostizuéi konstantnu vrednost nakon proteklih 80 do 100 ml vode, a daljim ispiranjem pH
ostaje konstantna. U ovom, inicijalnom, periodu dolazi do vlazenja trine, do penetracije
vode u unutrasnju strukturu trine, ali jo§ nije po¢eo transfer H' - jona iz vodene u &évrstu
fazu i (verovatno) njihova izmena sa jonima alkalnih metala, za koje je ve¢ utvrdeno
(Tabela 4) da ispiranjem prelaze iz trine u vodenu fazu. Materijalni bilans, nakon ispiranja
trine vodom, alkalnih i zemnoalkalnih metala pokazao je da je ukupna koli¢ina ovih metala
koji su presli u vodenu fazu 0.032 mmol g™ trine. Istovremeno materijalni bilans H+ jona
preslih iz vodene faze u trinu iznosio je 0.0094 mmol H* g™ trine, $to predstavlja adsorpciju
H" jona >90%. Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da zbog evidentne razlike
u koli¢ini jona alkalnih i zemnoalkalnih metala preslih u vodenu fazu i jona H* preslih u
strukturu trine, ne dolazi do njihove izmene ve¢ da se joni alkalnih 1 zemnoalkalnih metala

samoizluzuju.
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6.3. PROMENA PROVODLJIVOSTI RASTVORA TOKOM ISPIRANJA TRINE
DESTILISANOM VODOM

Elektroliticka provodljivost (konduktivnost) vodenih rastvora (k) je sposobnost rastvora da
provodi elektricnu struju. Provodljivost vodenih rastvora zavisi od prisutnih jona u
rastvoru, koncentracije jona, pokretljivosti i naelektrisanja jona, kao i od temperature na

kojoj se odreduje provodljivost (Pordevi¢ & Drazi¢, 1990; Prieto i dr., 2001).

Za izraCunavanje provodljivosti rastvora kori$¢ena je jednacina (Jenkins i dr., 1996):
k=Y ¢f (6.15)

gde su: k — provodljivost rastvora (US cm™); ¢; — koncentracija jona metala u rastvoru (mg
dm™); f; — faktor provodljivosti jona metala (uS cm™dm?® mg?). Numericke vrednosti za
faktor provodljivosti za pojedine jone uzeti su iz radova (Jenkins i dr., 1996; Deng i dr.,
2012) i date su u tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Vrednosti faktora provodljivosti za odredjene jone (Stankovi¢ i dr., 2016)

Jon vi,uS cm™dm?® mg*

K* 1,84

Na* 2,13
Ca* 2,6
Mg®* 3,82

Cl 2,14
S0.* 1,54
COz% 2,82

Tokom ovih eksperimenata, koncentracija anjona propustena tokom pranja nije posebno
analizirana. Prema relevantnoj literaturi (Jenkins i dr., 1996; Deng i dr., 2012; Jenkins i dr.,
2003) moglo bi se zakljuciti da su odgovarajuéi anjoni prisutni u ispirnoj vodi uglavnom
Cl" i SO4%*. Anjoni karbonata i bikarbonata su takodje prisutni ali u manjoj meri, i to
uglavnom zbog apsorpcije CO, u destilovanoj vodi. Naime, anjoni CI" i SO4* se mogu
isprati iz ¢vrste faze do vrednosti od 80-90% (Jenkins i dr., 1996; Jenkins i dr., 2003) .
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S obzirom da su kalijumovi joni dominantni u ispirnoj vodi, treba ocekivati da ¢e ovi joni i
njegovi odgovaraju¢i anjoni odrediti ukupnu provodljivost vodene faze. Prisustvo jona
magnezijuma 1 natrijuma ne uti¢e na konduktivnost previSe, pa se moze zanemariti, dok
joni kalcijuma blago utiCu na konduktivnost. Sa ovom pretpostavkom, i koriS¢enjem
dobijenih vrednosti za koncentracije katjona i njihove promene tokom ispiranja, izracunata
je konduktivnost u zavisnosti od protekle zapremine vode. ). Sa slike 6.5 se takode moze
videti da su vrednosti za izraCunatu i izmerenu provodljivost bliske, te se moze zakljuciti da

jednacina 6.15 pokazuje veoma dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima.

140
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Slika 6.5. Promena provodljivosti rastvora tokom ispiranja slame destilisanom vodom
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6.4. ANALIZA FTIR SPEKTARA TRINE

FTIR analiza je uradena kako bi se indentifikovale funkcionalne grupe u adsorbensu i
njihovo stanje pre i posle adsorpcije jona metala (Yuvaraja i dr., 2014; Lee i dr., 2014;
Abdolali i dr., 2014, Krishnani i sar., 2008; Panda i sar., 2008).

Pikovi koji postoje u FTIR spektru biosorbenta trine pripadaju brojnim grupama i hemijskim
vezama, U skladu sa njihovim talasnim brojevima, prema literaturnim podacima (Krishnani i
sar., 2008; Panda i sar., 2008; Yao i sar., 2009; Igbal i sar., 2009)

Na slikama 6.6,6.7, 6.8 i 6.9 prikazan je FTIR spektar za trinu ispranu destilisanom vodom

i nakon adsorpcije jona bakra, nikla i cinka.
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6.6. FTIR spektar trine bukve ispran destilovanom vodom
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Na slici 6.6. mogu se uociti dva karakteristicna pika. Prvi karakteristi¢ni pik se javlja na
3433,65 cm™ i pripada valencionoj vibraciji O — H grupe koja u slucaju trine ima
specifican polozaj u spektru zbog gradenja intra- i inter-molekulske vodoni¢ne veze u
polimernoj strukturi, izmedu alkoholnih, fenolnih i karboksilnih funkcionalnih grupa
prisutnih u sastavu celuloze i lignina (Gnanasambandam i Protor, 2000; Igbal i sar., 2009).
Drugi karakteristiéni pik se javlja na 1044,32 cm™ i ukazuje na jake C-O veze koje
potvrduju postojanje lignina. lzraZeni pik na 2924,76 cm™ ukazuje na simetri¢nu ili
asimetri¢cnu —C-H valencionu vibraciju alifati¢nih kiselina. Takode, pik na 1044,32 cm™t se
moze povezati sa postojanjem valencione vibracije —C-O iz alkohola ili karbonskih kiselina
(Guibaud i sar., 2003). FTIR spektar biosorbenta trine pokazuje znacajno prisustvo
karboksilnih i hidroksilnih grupa za koje se predpostavlija da u biomasi mogu u
protonovanom i deprotonovanom obliku predstavljati kljutna mesta vezivanja teskih
metala. FTIR spektar trine nakon adsorpcije jona bakra, nikla i cinka prikazan je na slici
6.7.,6.8.16.9.
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6.7. FTIR spektar trine bukve nakon adsorpcije jona bakra
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6.8. FTIR spektar trine bukve nakon adsorpcije jona nikla
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6.9. FTIR spektar trine bukve nakon adsorpcije jona cinka

FTIR spektri trine bukve nakon adsorpcije jona bakra, nikla i olova su manje ili vise sli¢ni
spektru trine isprane destilovanom vodom uz postojanje promena u intenzitetu i polozaju
pojedinih pikova. Ocigledno je da vezivanje metala nije izazvalo drastine promene u
strukturi trine zbog gradenja veze sa jonima metala. Najupadljivija promena u FTIR
spektrima je smanjenje intenziteta i blago pomeranje pikova u oblastima 3500-3200 cm™ i
1100-900 cm™, §to ukazuje na smanjenje udela slobodnih hidroksilnih grupa biosorbenta.
Pomeranje pikova koje se kod trine nakon adsorpcije javljaju na talasnim brojevima 1650 i
1050 cm*, takode ukazuje na uces¢e —C=0 grupe u vezivanju teSkih metala. Pretpostavlja se
da pri vezivanju jona metala za pomenute funkcionalne grupe u trini, dolazi do oslobadanja
protona, zbog visokog afiniteta tih funkcionalnih grupa prema jonima metala. Otpustanjem
protona raskidaju se vodoni¢ne veze izmedu hidroksilnih funkcionalnih grupa u strukturi

trine.
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6.5. ADSORPCIJA JONA TESKIH METALA U REAKTORU SA MESANJEM

Eksperimenti adsorpcije jona metala na trini su izvodeni u reaktoru sa meSanjem. Kao
adsorbens je koriS¢ena trina prethodno isprana sa 200 ml destilovane vode. Kao vodena
faza kori§éeni su sinteti¢ki rastvori jona Cu?*, Ni**, Zn?*, Mn*, Cd*", Fe’* i Pb®" pocetne
koncentracije 0,2 g dm™. Trina je dovodena je u kontakt sa sintetikim rastvorom datog
jona, za razli¢ito vreme kontakta faza i odrzavana u suspenziji meSanjem. Nakon odredenog
vremena, suspenzija je filtrirana i filtrat analiziran na preostali sadrZaj jona ispitivanog
metala, kao i na sadrzaj alkalnih i zemnoalkalnih metala. Iz materijalnog bilansa odredivana
je koli¢ina adsorbovanog metala, kapacitet adsorpcije i njegova promena sa vremenom.
Tokom adsorpcije prac¢ena je promena pH vrednosti rastvora sa vremenom kao i promena

konduktivnosti. Svi eksperimenti su izvodeni na sobnoj temperaturi.

6.5.1. Uticaj poc¢etne vrednosti pH rastvora na kapacitet adsorpcije

Da bi ispitali uticaj pH vrednosti vodene faze na kapacitet adsorpcije jona metala, uradena
je serija eksperimenata koriS¢enjem sintetickog rastvora bakra sa razli¢itim pocetnim
vrednostima pH u interval od 0,81 do 5,21. PodeSavanje pH vrSeno je dodavanjem
sumporne kiseline osnovnom rastvoru. Pocetna koncentracija bakra u rastvoru bila je
konstantna (Ci= 0,2 g dm™), kao i brzina mesanja, veligina estice i vreme adsorpcije, koje
je iznosilo 60 minuta. Za eksperiment je koriS¢ena trina bukve, lipe i topole. Rezultati su

prikazani na slici 6.10.

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru 60



Dragana S. Bozi¢ Doktorska disertacija

9 -
871 A‘O A .
7 r A O
6 r o ¢
o5 | F -
£4 |
o3
2 -
1 L
D ; IA | | | | |
0 1 2 3 4 5 6
pH

Slika 6.10 Promena kapaciteta adsorpcije trine sa po¢etnom vrednosti pH vodene faze ¢ -

lipa, A-topola, O - bukva

Sa Slike 6.10 se moze videti da pocetna pH vrednost ima veliki uticaj na kapacitet
adsorpcije koris¢enog adsorbensa, koji je bio jednak O pri pH<2, a svoju maksimalnu
vrednost dostigao je pri vrednostima pH od 4.8 do 5.3. Smanjenje kapaciteta adsorpcije, pri
nizim vrednostima pH, je posledica veée koncentracije H" jona prisutnih u rastvoru, koji se
takmice sa jonima Me** za adsorpciona mesta u trini. Pri pH < 2, kada je kapacitet
adsorpcije nula, postojanje relativno visoke koncentracije protona dovodi do okupacije
aktivnih mesta, potiskivanjem ve¢ adsorbovanih jona metala, pri ¢emu se menja pravac
ravnoteze jonske izmene. Pri vidim vrednostima pH, koncentracija H" je manja i aktivna
mesta na povrsini trine mogu vrsiti izmenu alkalnih i zemnoalkalnih metala iz adsorbensa
sa jonima teSkih metala iz rastvora (Schiewer i Volesky, 1997). Moze se takodje videti da

vrsta trine nije znacajnije uticala na kapacitet adsorpcije.

6.5.2. Promena pH vrednosti sa vremenom tokom adsorpcije jona teSkih metala

Na Slici 6.11 prikazana je promena pH vrednosti vodene faze sa vremenom pri adsorpciji
jona cinka, kadmijuma, gvozdja, olova (6.11a) i bakra, nikla i mangana(6.11b) . Pracenjem
promene pH vrednosti vodene faze tokom adsorpcije, primecena je nagla promena pH na

samom pocetku procesa adsorpcije, koja se manifestovala padom pH vrednosti u prvih
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nekoliko minuta adsorpcije, a potom poveéanjem u narednih nekoliko minuta, te dostizanje
pH vrednosti priblizno jednake onoj inicijalnoj. Sve ove promene su se odigravale u prvih
10-15 minuta od pocetka procesa, kada se deSava i najve¢a promena brzine adsorpcije
(Slika 6.11). Pretpostavlja se da do pada pH vrednosti dolazi, jer se adsorpcija na trini
odvija mehanizmom izmene jona, pri ¢emu joni kalcijuma pre svega, ali i vodonika, koji se
nalaze u strukturi adsorbensa bivaju zamenjeni jonima metala, ¢ime se neSto poveca
kiselost vodene faze. Protokom vremena, kapacitet adsorpcije se bliZzi svojoj ravnoteznoj
vrednosti, pri ¢emu dolazi do ponovne adsorpcije H' jona i do uspostavljanja ravoteze.
Promene pH sa vremenom su izraZenije za jone Zn®*, i Ni**, od one koja se de$ava pri

adsorpciji jona bakra.
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Slika 6.11a Promena pH sa vremenom pri adsorpciji jona metala: trina bukve; 20 mg dm™;

frakcije< 1 mm
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Slika 6.11b. Promena pH sa vremenom pri adsorpciji jona metala: trina bukve; 20 mg dm;
frakcije< 1 mm

6.5.3. Kinetika adsorpcije

Kinetika adsorpcije je ispitivana sa ciljem da se dobije uvid u to kako se koli¢ina
adsorbovanog metala menja sa vremenom, kao i 0 vremenu potrebnom da se postigne
ravnoteza izmedu vodene 1 Cvrste faze. U ovoj seriji ekspremenata, poCetna koncentracija
jona metala bila je 200 mg dm™, dok je pH vrednost bila oko 5, vreme trajanja
eksperimenta bilo je 90 minuta. Promena kapaciteta sa vremenom prikazana je na slikama

6.12 do 6.18 za sve ispitivane jone.
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Slika 6.12. Promena kapaciteta adsorpcije jona bakra sa vremenom i kineti¢ki model pseudo-

drugog reda datog jona
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Slika 6.13. Promena kapaciteta adsorpcije jona nikla sa vremenom i kineti¢ki model pseudo-

drugog reda datog jona
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6.14. Promena kapaciteta adsorpcije jona cinka sa vremenom i kineti¢ki model pseudo-drugog
jona

reda datog
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6.15. Promena kapaciteta adsorpcije jona mangana sa vremenom i kineti¢ki model pseudo-
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6.16. Promena kapaciteta adsorpcije jona kadmijuma sa vremenom i kineti¢ki model pseudo-

drugog reda datog jona
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6.17. Promena kapaciteta adsorpcije jona gvozda sa vremenom i kineti¢ki model pseudo-
drugog reda datog jona
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6.18. Promena kapaciteta adsorpcije jona olova sa vremenom i kineticki model pseudo-drugog
reda datog jona

Na slici 6.12 do 6.18 se moZe videti da se adsorpcija jona metala odvija u dve faze. U prvoj
fazi, odnosno na samom pocetku procesa (prvih 10-20 minuta), adsorpcija se odvija dosta
brzo, kapacitet adsorpcije naglo raste sa vremenom kontakta faza. Zatim nastupa druga
faza, kada se kapacitet adsorpcije polako menja sa vremenom, dostizu¢i ravnoteznu
vrednost gotovo nakon 30 minuta procesa, odnosno nakon 60 minuta u sluc¢aju adsorpcije
jona bakra. Naglo povecéanje kapaciteta adsorpcije na samom pocetku procesa, posledica je
velike dostupnosti aktivnih mesta u adsorbensu. Sli¢ne rezultate dobili su i drugi istraZivaci
(S¢iban i dr., 2006; Yu i dr., 2000; Liang i dr., 2010; Iftikhar i dr., 2009; Bozi¢ i dr., 2013).
Na osnovu nagiba pravih sa slike 6.12 , odreden je ravnotezni kapacitet adsorpcije za date

jone metala, dok je na osnovu odse€aka i prethodno izracunate vrednosti za (., odredena

konstanta brzine reakcije za svaki od jona metala.

Tabela 6.2. Vrednosti konstante brzine, kapaciteta i koeficijenta korelacije za date jone

metala
Metal cu” Ni<* Zn"* Cd®™ Mn"  Fe” Pb™*
K, (gmg™min®) 0,052 0,75 0,3 0,343 6,82 9,5 0,13
ge (Mg g™ 45 4 2 2,45 1 0,35 9,6
R 0992 0999 0998 0,997 1 1 0,999
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U tabeli 6.2 se moZe videti da je koeficijent korelacije R*~ 1 za sve ispitivane jone metala
Sto ukazuje na izuzetno slaganje eksperimentalnih podataka sa kinetickim modelom

pseudo-drugog reda. Sli¢ne rezultate su dobili (Zhang & Yan, 2011b; Wu i dr., 2011).
6.5.4. lzoterme adsorpcije

Serija eksperimenata je izvedena dovodenjem u kontakt jednake mase trine (1 g), sa
jednakom zapreminama rastvora (50 ml), koja je sadrzala razliite poCetne koncentracije
jona metala u opsegu od 5 do 200 mg dm™. Faze su odrZavane u suspenziji magnetnom
mesSalicom, za vreme od 60 minuta, smatrajuc¢i da je to dovoljno dug kontakt da se postigne
ravnoteza izmedu faza (Bozi¢ i dr., 2009; Hanafiah i dr., 2012) suspenzija je zatim filtrirana
I filtrat analiziran na preostali sadrzaj metalnih jona. Rezultati eksperimenata prikazani su
obliku zavisnosti ravnoteznog kapaciteta od koncentracije jona koji se adsorbuju, za sve

ispitivane jone, na slikama 6.19 do 6.24.
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Slika 6.19. Adsorpcione izoterme i linearizovane Langmuirove krive za jone bakra: trina
bukve; veligina Gestice < 1 mm; C; = 0.2 g dm™
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0.15

Slika 6.20. Adsorpcione izoterme i linearizovane Langmuirove krive za jone nikla: trina
bukve; veliCina ¢estice < 1 mm; C; =0.2 ¢ dm’
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Slika 6.21. Adsorpcione izoterme i linearizovane Langmuirove Kkrive za jone cinka: trina
bukve; veliCina Cestice < 1 mm; C; =0.2 ¢ dm’
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Slika 6.22. Adsorpcione izoterme i linearizovane Langmuirove krive za jone mangana:
trina bukve; veli¢ina ¢estice <1 mm; C; =0.2 g dm?
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Slika 6.23. Adsorpcione izoterme i linearizovane Langmuirove krive za jone kadmijuma:
trina bukve; veli¢ina ¢estice <1 mm; C; =0.2 g dm?
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Slika 6.24. Adsorpcione izoterme i linearizovane Langmuirove krive za jone olova: trina

bukve; veliCina ¢estice < 1 mm; C; =0.2 ¢ dm’

Na istoj slici prikazane su i linearizovane izoterme adsorpcije, koris¢enjem Langmuirove

zavisnosti. Iz preseka dobijenih pravih sa ordinatom je izracunato q, za svaki ispitivani jon

metala, a nakon toga, iz nagiba pravih, izra¢unata je i vrednost Langmuirove konstante

ravnoteze K. Slican postupak linearizacije je primenjen i koriS¢enjem jednacline za

Freundlichov model. I za ovaj model su odredene brojne vrednosti kg i n.Svi adsorpcioni

parametri prikazani su sumarno u Tabeli 6.3., zajedno sa regresionim koeficijentima R?, za

oba modela.

Tabela 6.3. Ravnotezni parametri Langmuirove i Freundlichove izoterme izracunati iz

eksperimentalnih vrednosti

Metal Cu”*  Mn” Zn“* [ Ni“* Pb**
KL @dm’mg?) 92 45,9 60,72 14,3 38,14 0,66
gm (Mg g™ 9,9 1,0 2,17 3,5 4,6 16,95
R® 099 0,98 0,99 0,997 0,95 0,84
Ke 1,92 221 6,25 11,5 21,65  190546,1
n 2,26 242 2,04 2,04 1,5 0,66
R? 0,98 0,862 0,835 0,965 0,926 0,847
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Prema regresionim koeficijentima, eksperimentalni rezultati za adsorpcione izoterme
pokazuju bolje slaganje sa Langmuirovim modelom u odnosu na Freundlichov model za
sve ispitivane jone metala. Do sli¢nog zakljuc¢ka dosli su 1 drugi istrazivaci koriste¢i trinu
za adsorpciju razli¢itih jona metala ( Lu i Gibb, 2008.; Srinivasa i dr., 2007; Fiol i dr.,
2006).

6.5.5. Uticaj veli¢ine Cestica na procenat adsorpcije

Da bi se videlo kako veli¢ina Cestice uti¢e na apsorpciju uradjena je serija eksperimenata
koris¢enjem trine lipe kao adsorbensa. Veli¢ina Cestice trine kretala se od 0.2 do 1 mm, dok
je pocetna koncentracija rastvora bakra iznosila 0.2 g dm™. Dobijene vrednosti procenta
adsorpcije, definisane jedna¢inom, u zavisnosti od veli¢ine Cestice prikazani su na slici

6.25.

100 r
80 o * o *
60
40
20

0 . . |
0 0,5 1 1,5
Veli¢ina éestice, mm

AD%

6.25. Uticaj veli¢ine Cestica na stepen adsorpcije

Ocigledno je da veli¢ina Cestice trine nema znacajniji uticaj na procenat adsorpcije, pa se
moZe smatrati nezavisnim od veli¢ine Gestice. Cestice trine imaju pahuljast oblik, kao 3to se

to moze videti na slici 6.26.
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166 um
e

6.26. Izgled cestica trine

Takav nepravilan oblik Cestica, malog faktora oblika (y ~0.126), (Geiger i Poirier, 1972),
znaéi da je njihova geometrijska povrSina 8 — 10 puta vecéa od Cestica iste zapremine. Ovde
je faktor oblika vy, poznat kao sferi¢ni u literaturi, definisan kao odnos povrsine sfere

jednake zapremine i povrSine Cestice:
v = As/Ap zaVs=Vp (6.16)

gde su: As i Ap — povrsina sfere i Cestice, respektivno. Vs je zapremina sfere, dok je Vp

zapremina cestice.

Imajuéi to u vidu, moze se pretpostaviti da Su Cestice trine razvile spoljasnju (usled
plo¢astog oblika) i unutrasnju povrsinu (zbog porozne structure) koja je lako dostupna za
prodiranje vodene faze, dopremajuéi jone teSkih metala do aktivnih mesta adsorpcije.
Promena veliCine Cestice izabrane frakcije, opseg veli¢ine od 0,2 do 1 mm ne menja
znacajnije povrSinu pa procenat adsorpcije ostaje gotovo konstantan sa promenom velicine

Cestice.
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6.5.6. Uticaj vrste jona na stepen adsorpcije — selektivnost procesa

Selektivnost procesa se odnosi na razlicite afinitete sa kojima se razliciti ligandi vezuju za
supstrat pri formiranju kompleksa. Koeficijent selektivnosti je konstanta ravnoteze reakcije

zamene jednog liganda drugim u kompleksu sa supstratom.

Koeficijent selektivnosti se koristi za kvantifikaciju stepena u kojem se dati supstrat A,
vezuje za dva razliita liganda, B 1 C. Najjednostavniji slucaj je kad formirani kompleksi

imaju 1:1 stehiometriju.

Onda se te dve interakcije mogu karakterisati konstantama ravnoteze Kag i Kac.

. — AB]

48 7 [Al[B] (6.19)
K, = A€l

467 Al (6.20)

Koeficijent selektivnosti se definiSe kao odnos dve konstante ravnoteze:

Kag (6.21)
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Moze se pokazati da je ista definicija primenljiva na komplekse sa razli¢itom
stehiometrijom, AyBq i A,Cq. Sto je veca brojna vrednost koeficijenta selektivnosti, to u
vecoj meri ligand C zamenjuje ligand B iz kompleksa formiranog sa supstratom A.
Alternativna interpretacija je da $to je veci koeficijent selektivnosti, to je niZza koncentracija
liganda C potrebna za zamenjivanje liganda B u kompleksu AB. Koeficijent selektivnosti
se eksperimentalno odreduju, Kag 1 Kac.

Sa inZenjerske tacke gledista, vazno je pribaviti podatke o sposobnosti trine da adsorbuje
jone razli¢itih teskih metala. Na taj nacin dobijaju se podaci o selektivnosti adsorbenta
prema odredjenim jonima. Stepen adsorpcije ispitivanih teSkih metala u zavisnosti od
vremena trajanja procesa adsorpcije prikazan je na slici 6.27. Ocigledno je da stepen
adsorpcije prati oblik kineti¢ke krive, i naglo se povecava u prvih 10 — 20 minuta, nakon
toga stepen adsorpcije postize konstantnu vrednost i ne menja se dalje sa vremenom. Stepen
adsorpcije se razlikuje u zavisnosti od jona koji se adsorbuje. Prema slici 6.27, najveca
adsorpciona sposobnost je za bakar i iznosi skoro 80 %, dok adsorpcija gvozdja ne prelazi
10%.  Adsorpciona  sposobnost za  ostale razmatrane jone je  sledeca:

Cu?*>Zn**>Ni**>Cd**=Pb*"'>Mn?*>Fe?".

S0 -
80
o S X X X
X 4 Mn
60
2 . am u 5 O mZn
o
) o X AFe
b 40 + ,)é X X
S 10 ﬁ . . S X Cu
. Cd
20 -
O .
10 O Ni
QAA‘ A A A b
0 =] 1 1 1 1 ]
0 20 40 60 80 100
Vreme, min

Slika 6.27. Stepen adsorpcije jona metala na trini u zavisnosti od vremena trajanja procesa
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6.6. ADSORPCIJA U KOLONI

Adsorpcija jona Cu?*, Ni?* i Zn?* vriena je u koloni pre¢nika 32 mm i visine 500 mm. Na
dnu kolone postavljena je slavina, a iznad nje sloj staklene vune.U kolonu je zatim sipana
trina odredene visine, koja je bila parametar sistema i ponovo stavljen sloj staklene vune,
¢ija je uloga bila da spreci stvaranje levka, a potom 1 kanala u sloju, prilikom uvodenja
rastvora u kolonu. Rastvor se kretao kroz sloj trine odozgo nanize. Pre uvodenja rastvora,

kroz sloj je propustana destilovana voda u cilju ispiranja rastvornih jedinjenja iz trine.

6.6.1. Promena pH vrednosti sa proteklom zapreminom tokom adsorpcije Cu®*, Ni**

i Zn** jona
10
8
ol Claalecl
6 W N i
= g eCu
4 ONi
2 r AZn
0 1 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500
V, ml

Slika 6.28. Promena pocetne vrednosti pH sa proteklom zapreminom rastvora kroz kolonu
za date jone metala; protok 10 ml min™®; Cu=0,2 gdm™; Ni =0,2 gdm?>; Zn=0,2 g dm™
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Pra¢enjem promene pH vrednosti sintetiCkog rastvora bakra sa proteklom zapreminom
vodene faze kroz kolonu, tokom procesa adsorpcije, dobijena je zavisnost koja je prikazana
na Slici 6.28. Uocava se da na samom pocetku procesa, pri protekloj zapremini rastvora od
0.1- 0.2 dm®, dolazi do znadajnog povecanja pH, §to odgovara promeni koncentracije H*
jona za dva reda veli¢ine, dok sa daljim protokom pH vrednost ostaje prakti¢no konstantna.
Ovakvo ponasanje rezultat je koadsorpcije jona bakra i vodonika, kada postoji kompeticija
za ,,aktivno mesto“ na adsorbensu (Bozi¢ i dr.,2009). Naime, vec¢ina autora smatra da se
mehanizam adsorpcije zasniva na modelu tzv. *’aktivnih mesta’ koja postoje u strukturi
same trine i mehanizma izmene jona tokom adsorpcije (Yu i dr., 2000; Séiban i dr., 2006;
Bozi¢ i dr., 2009).

Aktivna mesta u strukturi trine sadrze lignin, tanin ili druga jedinjenja sa fenol grupama
sposobna za izmenu protona sa jonima metala, $to je uoceno i diskutovano pri razmatranju
FTIR spektara. Takode, dolazi do izmene jona teSkih metala sa zemno-alkalnim metalima

sadrZanim u strukturi drveta (Bozi¢ i dr., 2009), o ¢emu ¢e biti reci dalje u tekstu.

6.6.2. Odredivanje probojnih krivih za adsorpciju Cu®*, Ni** i Zn* jona na trini

Da bi se odredio kapacitet trine, uradena je serija eksperimenata u adsorpcionoj koloni, kao
Sto je objasnjeno u poglavlju 5.6.2. Dobijeni rezultati su prikazani u formi probojnih krivih,
koje predstavljaju zavisnost bezdimenzione koncentracije C/C; i zapremine rastvora
proteklog kroz kolonu V (dm®), pri Gemu su: C- aktuelna koncentracija jona metala pri
datoj zapremini rastvora proteklog kroz kolonu (g dm™); Ci — pocetna koncentracija jona

metala (g dm™). Tipi¢an izgled probojne krive prikazan je na slici 6.29.
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Slika 6.29. Izgled probojne krive

Za eksperimente adsorpcije u koloni, proputeno je 2 dm? sintetickog rastvora datog jona
metala. Na samom pocetku procesa, rastvor datog jona metala koji se kre¢e slobodnim
padom kroz kolonu odozgo nanize, prolazi kroz sloj trine u koloni, pri ¢emu gornji sloj
trine koji predstavlja zonu adsorpcije biva najpre zasi¢en adsorbovanim metalom.
Koncentracija jona metala u izlaznom rastvoru, za prvih nekoliko ml propustenog rastvora
kroz kolonu, bice ispod vrednosti koju aparat moze da detektuje, tako da se moze smatrati
da je priblizno jednaka nuli. Dalje, sa povecanjem protekle zapremine rastvora kroz kolonu,
zona adsorpcije se pomera nanize ka slojevima trine koji jo§ uvek nisu zasi¢eni metalom,
priblizavaju¢i se dnu kolone, Sto se manifestuje detektovanjem jona metala u izlaznom
rastvoru. Detekcija jona metala u izlaznom rastvoru je pokazatelj da je zona adsorpcije
dostigla dno kolone. Ovaj momenat je poznat kao probojna tacka na probojnoj krivoj.
Dalje, kako proces adsorpcije odmice, raste koncentracija metala u izlaznom rastvoru, pri
¢emu dolazi do povecanja bezdimenzione koncentracije sa proteklom zapreminom rastvora.
Kada koncentracija metala u izlaznom rastvoru bude jednaka koncentraciji metala u
ulaznom rastvoru, sloj trine u koloni biva potpuno zasi¢en datim metalom i proces

adsorpcije je zavrsen.

Na slici 6.30 prikazan je dijagram promene bezdimenzione koncentracije C/C; sa

proteklom zapreminom rastvora V kroz kolonu, za date jone metala.
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Slika 6.30. Probojne krive za adsorpciju datih jona na trini: Cu®* =0,2gdm™; Ni** =0,2
g dm™; Zn?** = 0,2 g dm™; protok 10 ml min™

Moze se videti sa slike da se probojna tacka za adsorpciju jona bakra i cinka javlja kasnije,

u odnosu na probojnu tacku za adsorpciju jona nikla. Probojna tacka za adsorpciju jona

bakra i cinka se javlja pri protekloj zapremini rastvora od oko 1,5 dm® dok se probojna

tacka za adsorpciju jona nikla javlja pri protekloj zapremini rastvora od oko 1,2 dm?.

Naime, adsorpcija jona bakra, cinka i nikla na trini u koloni, odvija se nesmetano i potpuno
do protekle zapremine rastvora od 1,5 dm?, odnosno, 1,2 dm® za adsorpciju jona nikla, kada
se javlja probojna tacka na probojnoj krivoj. Nakon toga, posto je doslo do zasi¢enja sloja
trine blize ulazu rastvora u kolonu, dolazi do postepenog porasta koncentracije jona datog

metala u izlaznom rastvoru.
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6.6.3. Odredivanje probojnih krivih za adsorpciju Cu**, Ni** i Zn** jona iz ternarnog
rastvora datih jona na trini

Da bi se na neki nacin simulirale rudnicke otpadne vode (Stankovi¢ i dr., 2009) koje su
pored drugih jona sadrzale i ispitivane jone metala, uraden je sledeci eksperiment: kroz
kolonu je propusteno 5 dm? sinteti¢kog ternarnog rastvora jona bakra, nikla i cinka jednake
pocetne koncentracije (200 mg dm™) svakog jona metala. Protok rastvora kroz kolonu
iznosio je 10 ml min™. Masa trine u koloni je iznosila 85 g. Zapremina rastvora (5 dm?®),
koji je propusten kroz kolonu, je uzeta pod pretpostavkom da je ova zapremina dovoljna da

bi se sloj trine u koloni u potpunosti zasitio datim jonima metala.

Tokom adsorpcije, prac¢ena je promena koncentracije datih jona metala sa proteklom

zapreminom rastvora kroz kolonu i dobijen je dijagram prikazan na slici 6.31.
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6.31. Probojne krive za adsorpciju Cu**, Ni** i Zn** jona iz ternarnog rastvora datih jona na
trini: Cu?* = 0,2 gdm™; Ni** =0,2gdm™; Zn** =0,2 g dm™

Na slici 6.31 data je promena bezdimenzione koncentracije sa proteklom zapreminom

rastvora kroz kolonu, za adsorpciju jona bakra, nikla i cinka iz ternarnog rastvora datih jona
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metala. Adsorpcija jona cinka i nikla u koloni, odvija se nesmetano i potpuno do protekle
zapremine rastvora od 1 dm?, kada se javlja probojna tatka. Probojna tatka se za adsorpciju
jona bakra javlja pri protekloj zapremini rastvora od 2 dm®. Nakon toga, posto je doslo do
zasi¢enja sloja trine blize ulazu rastvora u kolonu, dolazi do postepenog porasta
koncentracije jona metala u izlaznom rastvoru. Pri protekloj zapremini rastvora kroz kolonu
od oko 1,5 dm®, za adsorpciju jona nikla i cinka, odnosno 3,6 dm?®, za adsorpciju jona bakra,
1 pri pocetnoj koncentraciji datih jona metala koja je koriS¢ena u ovom eksperimentu,

proces adsorpcije je prakticno zavrsen.

6.7. ADSORPCIJA U KOLONI KORISCENJEM REALNIH RASTVORA

Eksperimenti adsorpcije sa realnim rastvorom rudnickih voda (hemijski sastav prikazan u
Tabeli 5.1) izvodjeni su koriS¢enjem trine lipe, frakcije < 0,4 mm. Masa trine iznosila je 42
g, a zapremina realnih rudni¢kih voda proteklih kroz kolonu 3,3 dm®. Tokom procesa
adsorpcije praéena je promena koncentracije Cu?*, Mn?* i Zn?* jona, zbog toga $to je
koncentracija ovih jona bila znatno veéa od koncentracije ostalih jona u rudni¢koj vodi. Na

slici 6.32 prikazane su probojne krive za ispitivane jone.

09 -

08 - MM O A
07 - B

06 -
05 - O o Zn
04 000X © o
03 -
02 -
0,1

0 EE 1 1 1 |

c/c,

OCu
AN

V, L

6.32. Probojne krive za adsorpciju Cu®*, Mn** i Zn** jona iz realnih rudnickih voda
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Sa slike se moZe videti da se veé¢ sa proteklih 0,5 dm® javljaju probojne krive za sva tri
praéena jona. Pri protekloj zapremini rastvora kroz kolonu od oko 1 dm?®, za adsorpciju jona
cinka i mangana, odnosno 1,5 dm®, za adsorpciju jona bakra, proces adsorpcije je prakticno

zavrsen.

6.8. MEHANIZAM ADSORPCIJE

Da bi se blize objasnila uloga alkalnih i zemnoalkalnih metala u mehanizmu adsorpcije,
uradena je serija eksperimenata, gde je 1 g trine doveden u kontakt sa 0.1 M rastvorom
sumporne kiseline (50 mL) u trajanju od 60 minuta; suspenzija je potom filtrirana i filtrat
analiziran na sadrzaj alkalnih i zemnoalkalnih metala. Druga serija eksperimenata, pri istim
uslovima, izvedena je meSanjem trine sa destilovanom vodom. Dobijeni rezultati prikazani
su u tabeli 6.4. Takode, u istoj tabeli prikazan je sadrzaj alkalnih i zemnoalkalnih metala
nakon adsorpcije jona Cu?* Zn** i Ni** iz rastvora koji je sadrzao jone ispitivanih metala ,

pocetne koncentracije 200 mg dm™,

Tabela 6.4. Koncentarcija alkalnih i zemnoalkalnih metala u filtratima nakon tretmana sa
0.1 M H,S0,, destilovanom vodom i nakon adsorcije Cu**" Ni** i Zn?*:

Jon Na'(mgdm™) K'(mgdm®) Ca“(mgdm®)  Mg" (mgdm™)
0.1 M H,SO,4 0,5 23 30 6

H,O 0,35 17 1,7 0,6
Adsorpcija Cu** 0,5 1 42 4,9
Adsorpcija Ni** 1,9 1,2 53 5,2
Adsorpcija Zn** 3,7 1,2 57 4.4

Dobijeni rezultati pokazuju prisustvo alkalnih i zemnoalkalnih metala u filtratu. 1z tabele
6.4. se moze videti da se kalijum najviSe i najlakse izluZzuje vodom i rastvorom sumporne
kiseline. Kalcijum se u najve¢oj meri izmenjuje sa jonima vodonika i sa jonima teskih
metala. U kontaktu trine sa destilisanom vodom kalcijum se za red veli¢ine manje izluzuje,

nego kalijjum i za red veli¢ine manje nego pri adsorpciji jona metala odnosno jona
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vodonika. Ocigledno je da postoji jaka interakcija izmedu trine, sumporne Kiseline i
sinteti¢kih rastvora koja potrvrduje izmenu zemnoalkalnih metala iz trine sa jonima metala,

te sa vodonikom, $to se moze prikazati stehiometrijskom jedna¢inom opsteg oblika:

-RM + zH* & -RH, + M** (6.23)

U prisustvu jona teSkih metala u vodenoj fazi, moguce je predpostaviti sledecu

stehiometrijsku jedna¢inu procesa izmene jona izmedu ¢vrste i tecne faze:
2 24 2 .
—(-RM) + Me*” «(-R)2,Me + -M (6.24)
-4 4

gde je: M alkalni, odnosno zemnoalkalni metal sadrzan u strukturi drveta; Me oznacava

teSki metal za adsorpciju; z broj pozitivnog naelektrisanja.

U sledecoj tabeli bi¢e prikazani rezultati koji prakticno potrvrduju postojanje mehanizma
izmene jona kalcijuma sa jonima teSkih metala, pri adsorpciji. Utvrdivanjem sadrzaja
alkalnih i zemnoalkalnih metala u trini, zatim merenjem koli¢ine otpustenih katjona (Na’,
K* Ca®*, Mg®") prilikom ispiranja trine destilovanom vodom i merenjem koli&ine
otpustenih katjona nakon adsorpcije  jona metala (Cu®*, Zn*, Ni?"), prakti¢no je

zaokruzena slika 0 mehanizmu adsorpcije.

Tabela 6.5.Sadrzaja alkalnih i zemnoaklalnih metala u trini i u rastvoru nakon adsorpcije
jona teskih metala

Jon Sadrzaj u Sadrzajutrini  Sadrzaj nakon  Sadrzaj nakon  Sadrzaj nakon
trini (mg g™*) nakon ispiranja adsorpcije adsorpcije adsorpcije
(mg g?) bakra (mgg?) nikla(mgg?) cinka (mgg™)
Na”* 0,23 0,1 0,02 0,01 0,01
K* 0,79 0,1 0,05 0,06 0,06
Ca** 4,04 3,8 2,1 2,65 2,85
Mg®* 0,41 0,34 0,24 0,26 0,22
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6.9. TEHNOLOSKI POSTUPAK UKLANJANJA TESKIH METALA 1Z VODENIH
RASTVORA POSTUPKOM ADSORPCIJE NA TRINI

Nakon zavrSenih eksperimenata adsorpcije kao jedna od metoda za regeneraciju kori§¢enih
adsorbenasa, pristupilo se desorpciji. Medutim desorpcija nije dala ocekivane rezultate.
Pregledom relevantne literature moze se zakljuciti da je i u dosadasSnjim istraZzivanjima
desorpcija samo pomenuta, a ne i prouc¢avana (Fiol idr., 2006; Yu i dr., 2000; Yu idr., 2001;
Ajmal i dr., 1998). Ostvareni procenat desorpcije u navedenim referencama nije prelazio
50%. Razlog za ovo lezi i u tome Sto biosorbenti, iz viSe razloga, ne mogu da se koriste
bezbroj puta, kao konvencionalni adsorbensi (Amirnia S. i dr., 2016). Uz ovu pretpostavku,
jasno je da desorpcija ne bi dosla u obzir, ve¢ bi morao da se trazi novi tehnoloski
postupak.

S tim u vezi, predlozen je tehnolodki postupak za tretman vodenih rastvora,
kombinovanjem postupaka adsorpcije koriS¢enjem trine kao adsorbensa, solventne

ekstrakcije i elektrolitiCkog dobijanja metala, ¢iji je blok dijagram, prikazan na slici 6.33.
Prikazani tehnoloski postupak bi se sastojao iz sledec¢ih faza i to:

- Nakon zavrSetka procesa adsorpcije u koloni, umesto desorpcije, trina zasi¢ena metalom
bi se, a nakon cedenja i suSenja, spaljivala, pri ¢emu bi se kao glavni proizvod dobijala

toplotna energija, a u pepelu bi se koncentrisali teSki metali;

- Tako dobijeni pepeo bi se potom luzio rastvorom sumporne kiseline unapred zadate
koncentracije, pri ¢emu bi teSki metali presli u rastvorni oblik. U cilju valorizacije bakra, ali
i drugih metala koji bi komercijalno mogli da budu interesantni, luZni rastvor bi zatim bio
podvrgnut solventnoj ekstrakciji, pri ¢emu bi se nakon reckstrakcije dobio rastvor obogacen
bakrom. Bakar bi se iz takvog rastvora, nakon solventne ekstrakcije i reekstrakcije, dobijao
elektrohemijskim postupkom, pri ¢emu bi se kao finalni proizvod dobio katodni bakar, a
osiromasSeni elektrolit na bakru bi se vratio nazad u proces reekstrakcije bakra, dok bi se

oslobodena toplota nakon sagorevanja adsorbensa iskoristila za interne potrebe postrojenja.
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Predlozeni tehnoloski postupak, primenjen na rudnicke vode nastale u rudnicima bakra, na
primer, ima za cilj da prikaze osnovne procese i operacije koji bi bili kori§¢eni u njemu, Sto
bi rezultiralo smanjenjem kiselosti rudni¢ke vode, uklanjanjem jona bakra i drugih metala i

iskoriS¢enjem bakra kao najzastupljenijeg metala u rudnickim vodama.

Predlozeni tehnoloski postupak bi se mogao primeniti, pored rudni¢kih voda sa niskom
koncentracijom jona teskih metala i na slicne efluente iz razlicitih postrojenja ekstraktivne
metalurgije bakra, kao i na otpadne vode drugih postrojenja sa niskim sadrzajem teSkih
metala u sebi (Stankovi¢ i dr., 2009).
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Rudni¢ka voda

0.135 g/dm?® Cu Trina
m=50g
‘ ADSORPCIJA ‘
Ispustena voda u vodotok . .
3 Trina nakon adsorpcije
Cu, <0.0001 g/dm zasi¢ena bakrom

SUSENJE
SAGOREVANJE
Pepeo,m=0.25¢ Oslobodena toplota
Dimni gas 979 kd/g

‘ FILTRACIJA GASOVA ‘
I

0.5 M H,SO,
V =10 ml Leteéi pepeo
I —— > Dimni gas u atmosferu
‘ LUZENJE ‘
Luzni
rastvor
15.66 g/dm?® .,
cu — Energija
ELEKTROLITICKO
DOBIJANJE BAKRA
Q \— Elektroliti¢ki bakar

H,SO,nazad u
proces luzenja

Slika 6.33. Blok dijagram redosleda tehnoloskih operacija pri valorizaciji bakra iz
sinteti¢kih rastvora kombinovanjem postupaka adsorpcije, solventne ekstrakcije i

elektrodobijanja (Stankovi¢ i dr., 2009)
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7. ZAKLJUCAK

Na osnovu analize svih dobijenih rezultata moze se zakljuciti sledece:

e Ispiranje trine destilisanom vodom dovodi do razli¢itog stepena izluzenja jona

alkalnih i zemnoalkalnih metala.

e Prilikom ispiranja trine destilisanom vodom, znatno veca koli¢ina alkalnih i

zemnoalkalnih metala se samoizluZuje, nego $to se izmeni sa jonima vodonika.

e Do porasta pH vrednosti rastvora tokom ispiranja trine dolazi usled smanjenja
koncentracije H* jona u rastvoru, koji su ispiranjem presli u strukturu trine, pri

¢emu se oko 90 % jona vodonika adsorbovalo u odnosu na pocetnu koncentraciju.

e Porast provodljivosti rastvora, tokom ispiranja trine destilisanom vodom, posledica
je porasta koncentracije Na*, K*, Ca?* i Mg?* jona u rastvoru, koji su se ispiranjem

trine samoizluzili i presli iz strukture trine u vodenu fazu.

e Na osnovu dobijene vrednosti za KIK, proizilazi zaklju¢ak da je dominantan jon u

izmenljivom poloZaju Ca** jon.

e Odredena je tacka nultog naelektrisanja (pHzp), pri ¢emu je dobijena vrednost 7,4
za koncentraciju 0,1 M KNOg3, odnosno 7,2 za koncentraciju 0,01 M KNOs. To
pokazuje, da je pri vrednostima pH < 7,2 povrsina trine pozitivno naelektrisana,

odnosno pri vrednostima pH > 7,2 povrSina trine je negativno naelektrisana.

e Uocava se da tokom adsorpcije jona Cu?*, Ni** i Zn** u koloni dolazi do znacajnog
poveéanja pH. Ovakvo ponasanje rezultat je koadsorpcije jona bakra, nikla i cinka i
vodonika, kada postoji kompeticija za ,,aktivno mesto* na adsorbensu.

e FTIR analiza trine pre i nakon adsorpcije Cu®*,Ni’** i Zn?** jona ukazuje da su
hidroksilne funkcionalne grupe odgovorne za adsorpciju Cu®* , Ni** i Zn** jona na
trini.

e Kinetika adsorpcije jona bakra, nikla, cinka, magana, kadmijuma, gvozda i olova je

analizirana prema tri teorijska kineticka modela: modelu pseudo-drugog reda,
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modelu meducesti¢ne difuzije i Elovichevom modelu. Utvrdeno je da se adsorpcija
u svim slucajevima najbolje opisuje modelom pseudo-drugog reda. Ovakav rezultat
navodi na zakljuCak da je hemisorpcija moguéi nacin vezivanja adsorbata na

povrsini adsorbensa.

e lzoterme adsorpcije jona bakra, nikla, cinka, mangana, kadmijuma i olova su
analizirane prema tri teorijska modela izotermi: Langmuir-ovom, Freundlich-ovom i
Temkin-ovom. Langmuir-ov model adsorpcione izoterme, pokazao je najbolje
slaganje sa eksperimentalnim podacima za adsorpciju ispitivanih jona teskih metala

na trini.

e Maksimalni kapacitet adsorpcije 9,6 mg g™ trine dobijen je za adsorpciju Pb** jona
na trini, dok je kapacitet adsorpcije Cu**, Ni**, Cd**, Zn** , Mn** i Fe?* jona na trini

iznosio4.5mggt, 4mgg'i245mgg’,2mgg ', 1mgg'i0.35mgg "’ redom.

e Stepen adsorpcije se razlikuje u zavisnosti od jona koji se adsorbuje. Najveca
adsorpciona sposobnost je za bakar i iznosi skoro 80 %, dok adsorpcija gvozdja ne
prelazi 10%. Adsorpciona sposobnost za razmatrane jone je sledeca:

Cu?">Zn**>Ni**>Cd**=Pb*">Mn?">Fe?*.

e Mehanizam jonske izmene definisan je kao glavni mehanizam adsorpcije.
Pretpostavka je da su se zemnoalkalni metali (pre svega kalcijum) koji su prisutni u
molekulskoj strukturi trine, mehanizmom jonske izmene, izmenili sa ispitivanim

jonima teskih metala.

e Generalno, trina listopadnog drveca bi mogla da posluzi kao valjan prirodni

adsorbens za adsorpciju jona teskih metala.

e PredloZen je tehnoloSki postupak za tretman vodenih rastvora kombinovanjem
postupaka adsorpcije, solventne ekstrakcije i elektrodobijanja koji se sastoji iz
nekoliko faza: Nakon zavrSetka procesa adsorpcije u koloni, umesto desorpcije,
trina zasi¢ena jonima metala bi se nakon cedenja i susenja spalila, pri ¢emu bi se u
pepelu koncentrisali joni metala. Tako dobijeni pepeo bi se potom luZio rastvorom

sumporne kiseline, pri ¢emu bi joni metala presli u rastvor. U cilju valorizacije
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bakra, luzni rastvor bi zatim bio podvrgnut solventnoj ekstrakciji, pri ¢emu bi se
nakon reekstrakcije dobio rastvor obogacen bakrom. Bakar bi se iz takvog rastvora,
nakon solventne ekstrakcije i reekstrakcije, dobijao elektrohemijskim postupkom,
pri ¢emu bi se kao finalni proizvod dobio katodni bakar, a osiromaSeni elektrolit na
bakru bi se vratio nazad u proces reekstrakcije, dok bi se dobijena toplota nakon

sagorevanja adsorbensa iskoristila za interne potrebe postojenja.

e Medutim, s obzirom da jo$ uvek nije U potpunosti realizovan, kao i da u literaturi
nema dovoljno takvih podataka, predlozeni inzenjerski pristup je tek pionirski
pokuSaj, koji zahteva dodatna ispitivanja, ¢ime se otvara mogucnost za dalji

istrazivacki rad u ovoj oblasti.

Dobijeni rezultati u ovoj doktorskoj disertaciji predstavljaju doprinos aktuelnim
ispitivanjima u oblasti biosorpcije, i pokazuju da se trina moZe uspesno koristiti kao jeftin,
prirodni adsorbens za adsorpciju jona teSkih metala iz vodenih rastvora. Pomenuti
inZenjerski pristup je od znacCaja za reSavanje postojec¢ih problema u tretmanu otpadnih
voda, kako sa stanoviSta zastite zivotne sredine, tako i sa ekonomskog aspekta i aspekta
odrzivog razvoja, 1 otvara moguc¢nost za dalje inovativne aktivnosti u ovoj istrazivackoj

oblasti.
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Mpwunor 1.

U3sjaBa o0 ayTopcTBy

MoTnucaxa OparaHa Boxuh

6poj nipekca 7/09

UsjaBrbyjem

Aa je AOKTOpCKa AucepTaumja nog Hacrnosom

AQcopnuuja joHa TeLKUX MeTtana 13 BOAEHWX pacTeopa kopuwhewem TpuHe
JucronagHux BpcTa ApBeTta Kao ajgcopbeHca

* pe3ynTaT COMCTBEHOr UCTPaXKMBAYKOr paaa,

* [anpeanoxeHa gucepTauumja y LenuHn HA Y AenoBuMa Huje Guna npeanoxexa 3a
Aobujare Buno Koje gunnome npema CTyAUjCKMM NporpaMuma apyrux
BWCOKOLLUKONCKWUX YCTaHOBA,

* [a Cy pe3ynTaTu KOPEKTHO HaseseHu 1

* [a Hucam KpLuuo/na ayTopcka npasa W KOpUCTUO UHTENEKTYanHy CBOjUHY ApYrux
nuua.

MoTnuc gokTopaHaa

Y Bopy, L3.06 . LO/A

@(/Z -




Mpunor 2.

MU3jaBa 0 UCTOBETHOCTU WITaMMNaHe U efeKTPOHCKe
Bep3uje JOKTOPCKOr paaa

Wme v npeavme aytopa [paraHa Boxwuh

Bpoj uHgekca 7/09

Cryavjckv nporpam MeTanypuiko WHXeHepcTBo

Hacnos paga AZcopnuwja joHa TeLlKuxX MeTana u3 BogeHUX pacTeopa
KopulheweM TpUHe NUCTONaAHUX BPCTa ApBeTa Kao agcopbeHca

MeHTop npod ap Hapna Llitp6ay

lMotnucanu [dparada Boxuh

W3jasreyjem ga je wWTamnaHa Bepauja Mor JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA ENEKTPOHCKO)]
Bep3uju kojy cam npefao/na 3a objasrevsare Ha nopTany JUrutanHor penosuTopujyma
YHusep3urterta y Beorpagy.

Hossorbasam Aa ce objase Moju NUYHW NOAALM Be3aHu 3a Jobujare akafeMcKor 38ama
AOKTOpa Hayka, Kao LWTOo Cy UMe U npe3ume, roanHa u mecto poflewsa u gatym ogbpaHe
paga.

OB nu4HK nogauwn mory ce 06jaBuTU Ha MPEXHUM CTpaHuUama aurutanHe 6ubnuoreke, y
eNeKTPOHCKOM KaTtanory u y nyénukauvjama YHusepauteta y beorpagy.

MoTnuc gokKropaHaa

Y Bopy, __23.06. 2016

Fonlr -




Mpunor 3.

U3jaBa o kopuwherwy

Osnawhyjem YHusepautetcky 6ubnuoteky ,CeeTtozap Mapkosuh“ ga y ururantHu
penosutopujym YHusepsuteta y beorpaay yHece Mojy AOKTOPCKY gucepTauujy nog
HacnoBoM:

AJcopruuja joHa TelWKMX MeTana 13 BOASHWX pacTeopa KopulihelemM TpuHe
nUcTonagHuX BpcTa ApBeTa Kao agcopbeHca

Koja je Moje ayTopcKko Aeno.

HucepTauujy ca cBuM npuno3uma npegao/na cam y enekTpoHckoM yopmaTty NoroaHoM 3a
TPajHO apxuBMpare.

Mojy ooKTopcKy AucepTauujy noxpareHy y [urutanyu penosmtopujym YHusepsuteTa y
Beorpagy mory na kopucte CBW KOju nowTyjy ogpeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyuno/na.

1. AyTopcTso

2. AyTOpCTBO - HEKOMepUWjanHo

3. AyTopcTBo — HekomepuwjanHo — 6e3 npepage

4. AyTopCcTBO — HEKOMEpPLUWjanHo — A4enuTu Nog UCTUM ycnosuma
5. Aytopcteo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AENUTK NOZ UCTUM YCINOBUMA

(Monumo Aa 3aoKkpyuTe camo jedHy o4 WecT NoHyfeHuxX NueHUW, KpaTak onvuc nuueHun
0arT je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc gokTopaHaa

YBopy, AL3.06. 20/6.

DPooees L
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