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MODIFIKACIJA, KARAKTERIZACIJA I PRIMENA ADSORBENATA NA BAZI GLJIVE 

Handkea utriformis ZA UKLANJANJE JONA METALA IZ VODE 

 

 

Rezime 

 

Predmet istraņivanja ove doktorske disertacije je modifikacija alkalno aktiviranog 

subglebalnog tkiva gljive Handkea utriformis aluminijum–oksidom i hidroksiapatitom (HAp) i 

ispitivanje adsorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na dobijenim materijalima u poreĊenju sa adsorpcijom 

na polaznim materijalima. Navedeni materijali su izabrani zbog netoksiĉnosti, niske cene, hemijske 

i termiĉke stabilnosti, kao i mogućnosti dobijanja iz prirodnih izvora i otpada.  

Dosadańnja istraņivanja su potvrdila da γ–aluminijum–oksid (γ–Al2O3) i HAp, u razliĉitim 

oblicima, imaju afinitet za adsorpciju jona metala iz vodenih rastvora i da se kapacitet adsorpcije 

povećava sa smanjenjem veliĉine ĉestica. MeĊutim, velika sklonost ka aglomeraciji veoma finih 

ĉestica dovodi do stvaranja agregata, ńto smanjuje povrńinu dostupnu za adsorpciju, pa samim tim i 

njihove adsorpcione sposobnosti. Sa ciljem da se spreĉi stvaranje agregata i poveća adsorpcioni 

kapacitet, tkivo alkalno aktivirane subglebe gljive Handkea utriformis je korińćeno kao nosaĉ za 

HAp i materijale na bazi γ–Al2O3. 

Poroznost i broj povrńinskih funkcionalnih grupa (amino i hidroksilnih) subglebe (Su) je 

povećan alkalnom aktivacijom (Sa). Hemijska analiza subglebe je potvrdila prisustvo polisaharida i 

proteina, odnosno funkcionalnih grupa pogodnih za adsorpciju katjona metala iz vode, ali i za dalju 

modifikaciju u cilju dobijanja materijala sa boljim adsorpcionim svojstvima.  

Poboljńanje adsorpcionih svojstava aluminijum–oksida je ostvareno sintezom 

trodimenzionalnog makroporoznog (3DOM) γ–aluminijum–oksida strukturno modifikovanog 

gvoņĊe(III)–oksidom, (Al,Fe)2O3, a zatim i povrńinski aminosilanom, (Al,Fe)2O3APTES. 

Povrńinskom modifikacijom su uvedene amino funkcionalne grupe, ĉime je izvrńen dodatan uticaj 

na poboljńanje adsorpcionih svojstava prema ispitivanim katjonima, ali i ostvarena mogućnost 

kovalentnog vezivanja na alkalno aktiviranu povrńinu subglebe preko 3–(karbometoksi) propanoil 

hlorida (CPC), (SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES). Sinteza 3DOM (Al,Fe)2O3 je ostvarena korińćenjem 

koloidnog kristalnog ńablona – poli(metil metakrilata), i pokazala se pogodnom za dobijanje 

materijala koji je makroporozan, velikog kapaciteta adsorpcije prema jonima metala, pri ĉemu je 

uloga sfernih ĉestica poli(metil metakrilata) bila kljuĉna za formiranje makro–pora.  

Hidroksiapatit je deponovan na Sa, metodom naizmeniĉne jonske adsorpcije i reakcije 

(SILAR metoda), kojom je postignuta kontrolisana brzina rasta kristala. Nanońenjm apatita u 15, 25 

ili 30 ciklusa po 5 s natapanja u svakom prekursoru, sa ispiranjem vodom izmeĊu ciklusa, formiran 

je relativno uniforman i homogen HAp film na povrńini nosaĉa, sastavljen od agregata finih ĉestica, 

ńto je rezultiralo hrapavom povrńinom i poroznom strukturom. Povećanjem broja ciklusa koliĉina 

deponovanog apatita se povećavala, pa je za dalju karakterizaciju, ispitivanja kinetike i 

adsorpcije/desorpcije, kao najoptimalniji korińćen Sa–HAp sintetisan u 25 ciklusa. 

Morfologija polaznih i sintetisanih materijala ispitana je skenirajućom elektronskom 

mikroskopijom (SEM), teksturalna svojstva adsorpcijom azota na temperaturi teĉnog azota (BET 

metoda), hemijski sastav energetskom disperzionom spektroskopijom (EDS), a vrste veza 

infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (FTIR). Taĉka nultog naelektrisanja 

je odreĊena uravnoteņavanjem posebnih proba. 

Kinetika adsorpcije jona na svim ispitivanim materijalima se bolje opisuje modelom 

pseudo–drugog reda nego modelima pseudo–prvog i prvog reda, ńto ukazuje na uspostavljanje 

hemijskih interakcija izmeĊu adsorbata i slobodnih mesta na povrńini adsorbenata. Veber–Morisov 

kinetiĉki model je pokazao da brzinu adsorpcije odreĊuju i intraĉestiĉna difuzija i difuzija kroz 

graniĉni sloj. 

Proces adsorpcije se u sluĉaju Su, Sa i Sa–HAp najbolje opisuje Langmirovim modelom, ńto 

ukazuje da dolazi do monoslojne adsorpcije. Adsorpcioni kapaciteti Sa–HAp pri svim ispitivanim 

temperaturama su bili veći u odnosu na adsorpcione kapacitete Sa i Su. Pretpostavlja se da je 



 

 

deponovanje HAp–a na Sa dovelo do povećanja broja hidroksilnih grupa, ńto je pored postojećih 

amino grupa u Sa, uvedenih zahvaljujući alkalnom tretmanu, dodatno doprinelo većem 

adsorpcionom kapacitetu Sa–HAp u odnosu na Sa i Su.  

Proces adsorpcije se u sluĉaju (Al,Fe)2O3, (Al,Fe)2O3APTES i SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES 

najbolje opisuje Frojndlihovim modelom, odnosno adsorpcija je vińeslojna sa heterogenom 

raspodelom aktivnih centara na povrńini materijala. Adsorpcioni kapaciteti SaCPC–

(Al,Fe)2O3APTES pri svim ispitivanim temperaturama su bili veći u odnosu na adsorpcione 

kapacitete Sa i (Al,Fe)2O3APTES. Iako povrńinska modifikacija aminosilanom ((Al,Fe)2O3APTES) 

nije dovela do povećanja specifiĉne povrńine, u odnosu na strukturno modifikovan materijal 

((Al,Fe)2O3), veći adsorpcioni kapaciteti aminofunkcionalizovanog materijala su posledica 

funkcionalnosti povrńine.  

Adsorpcioni kapaciteti hibridnih materiala SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES i Sa–HAp za Pb
2+

, 

Cd
2+

 i Ni
2+

 na poĉetnoj pH = 6, odnosno 6,5 su veći od kapaciteta polaznih materijala (Su, Sa, 

(Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES) zahvaljujući manjem stepenu aglomeracije i time većoj dostupnosti 

povrńine. Za sve jone i ispitivane materijale povińenje temperature dovodi do povećanja 

adsorpcionog kapaciteta, ńto ukazuje da je proces adsorpcije endoterman.  
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Modification, characterization and application of adsorbents based on the fungi Handkea 

utriformis for the removal of metal ions from water 

 

 

Summary 

 

The aim of this study was to investigate the influence of modification of alkali–activated 

subgleba of the mosaic puffball mushroom (Handkea utriformis) using alumina and hydroxyapatite 

(HAp) on the adsorption of Pb
2+

, Cd
2+

 and Ni
2+

 ions on the obtained materials compared to 

adsorption on starting materials. These materials were chosen because of their non–toxicity, low 

cost, chemical and thermal stability, insolubility in water, as well as possibility of obtaining from 

natural sources and waste. 

Previous research showed that γ–alumina (γ–Al2O3) and HAp, in different forms, have an 

affinity for the adsorption of metal ions from aqueous solutions. However, a great tendency towards 

agglomeration of very fine particles leads to the formation of aggregates, reducing the area 

available for adsorption and thus their adsorption capacity. To prevent the formation of aggregates 

and increase the adsorption capacity, alkali–activated subgleba was used as a substrate for 

deposition of HAp and material based on γ–Al2O3. 

The porosity and number of surface functional groups (amino and hydroxyl) of the subgleba 

(Su) are increased by alkaline activation (Sa). Chemical analysis of subgleba confirmed the 

presence of polysaccharides and proteins, i.e. functional groups suitable for adsorption of metal 

cations from water, but also for further modification to obtain materials with better adsorption 

properties. 

The improvement of the adsorption properties of alumina was achieved by the synthesis of 

three–dimensionally ordered macroporous (3DOM) alumina doped with iron (III)–oxide, (Al, 

Fe)2O3, and subsequently surface modified with amino silane (Al,Fe)2O3APTES. Amino groups 

introduced by surface modification had an additional impact on improving the adsorption properties 

according to the tested cations, but also achieved the possibility of covalent binding to the alkali–

activated surface of the subgleba via 3–(carbomethoxy)propanoyl chloride (CPC), (SaCPC– 

(Al,Fe)2O3APTES). The synthesis of 3DOM (Al,Fe)2O3 was achieved using a colloidal crystal 

template – poly(methylmethacrylate) and this method was appropriate to obtain a macroporous 

material with a high adsorption capacity toward metal ions, while the role of spherical particles of 

poly(methylmethacrylate) was crucial for the formation of macropores. 

Alkali treated subglebal material (Sa) was used as a substrate for the deposition of 

hydroxyapatite by the successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR) method that achieved 

a controlled crystals growth rate. A relatively uniform and homogeneous HAp film, composed of 

aggregated fine particles, was formed on the substrate surface in 15, 25 or 30 cycles by immersing 

in each precursor for 5 s and rinsing with water between cycles, providing a rough surface and 

porous structure. Since the amount of deposited apatite increased with the increasing number of 

cycles, for further characterization, kinetics and adsorption/desorption tests, Sa–HAp synthesized in 

25 cycles was used as the most optimal. 

The morphology of the starting and synthesized materials was examined using scanning 

electron microscopy (SEM), textural properties by nitrogen adsorption/desorption isotherms at the 

temperature of liquid nitrogen (BET method), chemical composition was determined using the 

energy dispersive spectroscopy (EDS), types of bonds were determined using Fourier–transform 

infrared spectroscopy (FTIR). The point of zero charge was determined using the pH drift method. 

The kinetic study of ion adsorption of all tested materials showed that pseudo–second order 

was the model that best described the experimental adsorption data compared to pseudo first and 

first order models, indicating the formation of chemical interactions between adsorbates and free 

sites on the adsorbent surface. The Weber–Morris kinetic model showed that the rate of adsorption 

is determined by both intraparticle diffusion and boundary layer diffusion. 



 

 

The adsorption process of Su, Sa and Sa–HAp was better described by the Langmuir model, 

indicating that monolayer adsorption occurs. The adsorption capacities of Sa–HAp, at all examined 

temperatures, were higher than the adsorption capacities of Sa and Su. It is assumed that the 

deposition of HAp on Sa led to an increased number of hydroxyl groups, which in addition to the 

existing amino groups in Sa, introduced due to alkaline treatment, provided the higher adsorption 

capacity of Sa–HAp compared to Sa and Su. 

The adsorption on (Al,Fe)2O3, (Al,Fe)2O3APTES and SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES was better 

described by the Freundlich model, i.e. adsorption is multilayered with heterogeneous distribution 

of active sites on the material surface. The adsorption capacities of SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES, at all 

examined temperatures, were higher than the adsorption capacities of Sa and (Al,Fe)2O3APTES. 

Although surface modification with amino silane ((Al,Fe)2O3APTES) did not increase specific 

surface area compared to structurally modified material (Al,Fe)2O3, higher adsorption capacities of 

amino–functionalized material are a consequence of surface functionality. 

The capacities of the hybrid materials SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES and Sa–HAp for Pb
2+

, 

Cd
2+

 and Ni
2+

, at the initial pH = 6 or 6.5, are higher than the capacities of the starting materials 

(Su, Sa, (Al,Fe)2O3 and (Al,Fe)2O3APTES) due to lower degree of agglomeration and thus greater 

surface availability. For all ions and tested materials, the increase in temperature leads to an 

increase in the adsorption capacity, which indicates that the adsorption process is endothermic. 
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1. UVOD 
 

Uprkos znaĉajnom tehnolońkom napretku i otkrićima, preĉińćavanje zagaĊenih voda je i 

dalje kritiĉno globalno pitanje. ZagaĊenje voda nastaje razliĉitim antropogenim aktivnostima u 

brojnim sektorima industrije, poljoprivrede, komunalnih delatnosti itd., i ĉini pretnju po ņivotnu 

sredinu i zdravlje ljudi. Ukoliko se ne tretiraju pravilno teńki metali u otpadnim vodama 

predstavljaju veliku pretnju po ljudsko zdravlje, zbog ĉega je njihovo uklanjanje od velike vaņnosti 

[1]. Najĉeńće prisutni teńki metali u otpadnim vodama razliĉitih industrija su Cd, Pb, Zn, Fe, Cu, Ni, 

Mn, Hg i Co, i smatraju se toksiĉnim jer ljudski organizam nema sposobnost njihove resorpcije ńto 

dovodi do akumulacije u mekim tkivima [2]. Joni metala se iz vodenih rastvora mogu efikasno 

ukloniti razliĉitim hemijskim, membranskim, elektrohemijskim postupcima, jonskom izmenom, itd. 

Izbor odgovarajućeg postupka preĉińćavanja zavisi, pored vrste teńkog metala, od trońkova, 

efikasnosti, uticaja na ņivotnu sredinu, itd. [3]. Jedan od najĉeńće korińćenih postupaka za 

uklanjanje jona metala iz vodenih rastvora je adsorpcija zbog svoje fleksibilnosti u dizajnu, 

efikasnosti i ekonomiĉnosti [4] [5]. 

Gljive [6] [7] [8] u svojoj strukturi sadrņe veliki broj funkcionalnih grupa koje mogu 

interagovati sa jonima putem elektrostatiĉkih interakcija, jonske izmene, kompleksiranja itd. [9] 

[10] i potencijalno se mogu koristiti kao bioadsorbenti za uklanjanje jona metala iz vode. Puhare 

predstavljaju grupu ńiroko rasprostranjenih gljiva koje proizvode zatvorena, uglavnom sferiĉna 

plodonosna tela. Mlada plodonosna tela puhara su kompaktna, ĉvrsta i bela, ali tokom sazrevanja 

prolaze kroz brz proces autolize [11]. Unutrańnjost puhara – gleba se transformińe u prańkastu, 

tamnu sporonosnu masu, koja je nańla primenu u tradicionalnoj medicini ńirom sveta [11]. Donji 

deo plodonosnog tela – subgleba je prepoznatljive kompaktne sunĊeraste konzistencije. Potpunim 

sazrevanjem, cela plodonosna tela postaju suva i dobijaju tamnu boju [12]. Trbuńasta puhara 

(Handkea utriformis) [13] je jestiva kada je mlada i visoko je rangirana u pogledu svojih 

organoleptiĉkih svojstava [14]. Poznato je da su donji delovi trbuńaste puhare, koji se uglavnom 

sastoje od subglebalnog tkiva, dugo postojani u prirodi, a plodonosna tela iz prethodnih godina se 

mogu sresti u proleće [13]. Hemijska istraņivanja puhara su uglavnom fokusirana na njihovu 

nutritivnu vrednost i medicinski potencijal. Opńte je poznato da se ćelijski zidovi gljiva sastoje od 

polisaharida (glukana, hitina, manana) i proteina. Dok se komponente zida glebalnog tkiva 

raspadaju nakon sazrevanja, precizne hemijske promene kroz koje prolazi subglebalno tkivo nisu 

dobro poznate. Subgleba dobija tamno braon boju, isuńuje se i postaje sunĊerasta, ali i njena 

povrńina postaje hidrofobna, za razliku od bilo ĉega ńto se moņe videti kod drugih grupa gljiva. 

Potencijal bioadsorpcije gljive Handkea utriformis (u literaturi poznate i kao Lycoperdon utriforme, 

Lycoperdon caelatum, Calvatia utriformis ili Bovistella utriformis), nije dovoljno istraņen [14]. 

Zbog ĉinjenice da ovaj materijal pokazuje produņenu otpornost na mikrobnu i oksidativnu 

razgradnju u prirodi, moņe se smatrati bezbednim po zdravlje ljudi kao jestiva vrsta. Njegova zrela 

subgleba (Su) je u ovom radu korińćena kao novi biorazgradivi, ali relativno stabilan materijal za 

adsorpciju katjona teńkih metala iz vodenih rastvora. Poboljńanje kapaciteta adsorpcije Su je 

moguće hemijskim tretmanom rastvorima baza, ĉime se uklanjaju spore i neĉistoće i povećava 

hidrofilnost povrńine [15], [16]. Drugi naĉin za poboljńanje kapaciteta adsorpcije je korińćenje Su 

kao nosaĉa za taloņenje ĉestica neorganskog materijala (γ–Al2O3 ili hidroksiapatita) sa visokim 

kapacitetom adsorpcije za teńke metale, korińćenjem odgovarajuće metode sinteze. 

Jedinstvena svojstva kao ńto su netoksiĉnost, biokompatibilnost, niska cena, hemijska i 

termiĉka stabilnost i nerastvorljivost u vodi, kao i mogućnost dobijanja iz prirodnih izvora i otpada, 

ĉine hidroksiapatit (HAp) i γ–Al2O3 ekolońki prihvatljivim i pogodnim za tretman otpadnih voda 

[17] [18]. Brojna istraņivanja su pokazala da se HAp i γ–Al2O3 mogu koristiti kao adsorbenti za 

tretman otpadnih voda kontaminiranih teńkim metalima. Heterogena priroda povrńine ovih 

materijala omogućava razliĉite mehanizme uklanjanja (jonska izmena, rastvaranje–taloņenje, 

povrńinsko kompleksiranje) [19]. Prethodne studije su pokazale da mehanizam adsorpcije zavisi od 

broja kiselo–baznih aktivnih mesta na povrńini materijala, parametara adsorpcije, tj. vremena 

kontakta, pH, prirode jonskih vrsta, itd. [19]. Poznato je da adsorbenti na bazi oksida gvoņĊa, u 



2 

 

formi mikro i nanoĉestica, imaju visok afinitet prema jonima metala i oksianjonima [20] [21]. 

Poboljńanje adsorpcionih svojstava aluminijum–oksida moņe se postići dopiranjem gvoņĊe(III)–

oksidom [22]. TakoĊe, γ–Al2O3 je pogodan za povrńinsku modifikaciju zahvaljujući prisustvu 

velikog broja povrńinskih Al-OH grupa. Funkcionalizacija povrńine γ–Al2O3 organskim molekulima 

se ostvaruje njihovim kovalentnim vezivanjem za povrńinu adsorbenta, ńto znaĉajno poboljńava 

kapacitet adsorpcije jona metala usled uvoĊenja novih funkcionalnih grupa [23].  

Neki od nedostataka korińćenja ovih materijala [24] su niska mehaniĉka ĉvrstoća, krtost, 

sklonost ka aglomeraciji ńto oteņava praktiĉnu primenu usled oteņanog odvajanja od tretirane vode. 

U cilju spreĉavanja agregacije, ĉestice HAp i γ–Al2O3 se mogu nanositi na razliĉite nosaĉe i na taj 

naĉin povećati njihovu disperznost ali i adsorpcioni kapacitet prema zagaĊujućim materijama. Neki 

od do sada korińćenih nosaĉa za deponovanje HAp–a i γ–Al2O3 su biougljevi dobijeni pirolizom 

razliĉitih biljaka [25] [26], pepeo nastao sagorevanjem uglja [27], agaroza [28], pulpa jabuke [29], 

arapska guma [30], itd.  

Predmet istraņivanja ove doktorske disertacije je sinteza adsorbenata na bazi subglebe gljive 

Handkea utriformis i ispitivanje njihovih adsorptivnih svojstava za uklanjanje Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 jona 

iz vode. Subgleba je korińćena kao nosaĉ za deponovanje materijala na bazi γ–aluminijum–oksida i 

hidroksiapatita. Sintetisani su prahovi trodimenzionalnog makroporoznog (3DOM) γ–aluminijum–

oksida dopirani gvoņĊe(III)–oksidom i povrńinski funkcionalizovani (3-

aminopropil)trietoksisilanom. Prah 3DOM γ–aluminijum–oksida dopiran gvoņĊe(III)–oksidom je 

pripremljen sol–gel metodom, a trodimenzionalna struktura materijala je postignuta korińćenjem 

koloidnog kristalnog ńablona – poli(metil metakrilata). γ–aluminijum–oksid prethodno strukturno i 

povrńinski modifikovan je povezan sa nosaĉem preko 3–(karbometoksi)propionil hlorida (CPC). 

Hidroksiapatit je sintetisan metodom naizmeniĉne jonske adsorpcije i reakcije (SILAR metoda) u 

prisustvu subglebe, pri razliĉitom broju ciklusa u cilju odreĊivanja najoptimalnijeg stepena 

deponovanja hidroksiapatita.  

Nauĉni ciljevi istraņivanja u okviru ove doktorske disertacije su: 

 UtvrĊivanje hemijskog sastava subglebe gljive Handkea utriformis; 

 Povećanje poroznosti i broja povrńinskih funkcionalnih grupa (amino i hidroksilnih) subglebe 

alkalnom aktivacijom; 

 Sinteza aluminijum–oksida dopiranog gvoņĊe(III)–oksidom sol–gel metodom, korińćenjem soli 

aluminijuma i gvoņĊa (Al2Cl(OH)5 i FeCl3) i ispitivanje adsorpcionog kapaciteta dobijenog 

materijala; 

 Povrńinska modifikacija aluminijum–oksida dopiranog gvoņĊe(III)–oksidom organosilanom 

((3–aminopropil)trietoksisilan) i ispitivanje adsorpcionih svojstava dobijenog materijala; 

 Modifikacija subglebe povrńinski modifikovanim aluminijumom–oksidom dopiranim 

gvoņĊe(III)–oksidom u cilju poboljńanja sposobnosti uklanjanja Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 jona iz 

vodenih rastvora; 

 Sinteza hibridnog adsorbenta deponovanjem hidroksiapatita metodom naizmeniĉne jonske 

adsorpcije i reakcije na subglebu i ispitivanje adsorpcionih svojstava dobijenog materijala; 

 PoreĊenje adsorpcionih svojstava materijala na bazi aluminijum–oksida i hidroksiapatita sa 

adsorpcionim svojstvima nativne i alkalno aktivirane subglebe; 

 Ispitivanje mogućnosti regeneracije materijala; 

 UtvrĊivanje uticaja vremena kontakta, pH vrednosti, mase adsorbenta i temperature na 

adsorpciona svojstva (kapacitet, kinetiku i termodinamiĉke parametre) sintetisanih adsorbenata. 

 

  



3 

 

2. TEORIJSKI DEO 
 

2.1. Gljive kao potencijalni adsorbenti jona metala 

2.1.1. Hemijski sastav gljiva  

 

Gljive predstavljaju grupu veoma rasprostranjenih, raznovrsnih i brojnih eukariotskih 

organizama sa znaĉajnom ulogom u prirodi kao razlagaĉi biljnog materijala. Dugo su smatrane 

niņim biljkama, ali je sa razvojem molekularne genetike potvrĊeno ne samo da nisu biljke već su 

zapravo filogenetski bliņe ņivotinjama. Ispoljavaju sliĉnosti sa biljkama i ņivotinjama, ali imaju i 

znatne razlike. Gljive imaju ćelijski zid koji ņivotinje ne poseduju. Sa druge strane, kod većine 

gljiva, jedna od glavnih komponenata ćelijskog zida je hitin, koji se moņe naći i u egzoskeletu nekih 

ņivotinja (zglavkara), dok je ćelijski zid biljaka celulozne prirode. TakoĊe, gljive nisu autotrofi, tj. 

ne vrńe fotosintezu kao biljke, jer za razliku od biljaka nemaju hlorofil, već za ishranu koriste 

organske materije. Prema naĉinu ņivota dele se na saprobne, mikorizne i parazitske (ņive 

zahvaljujući drugim organizmima). Mikorizne vrste ņive u simbiozi sa biljkama, tako ńto 

uspostavljaju vezu s korenovim sistemom, dok kopnene saprobne vrste dobijaju hranljive materije 

uglavnom iz organskih jedinjenja biljnih i ņivotinjskih ostataka [31]. Gljive koje prilikom 

razmnoņavanja produkuju makroskopska plodonosna tela (peĉurke) nazivaju se makromicete [32]. 

Plodonosna tela se formiraju od razgranatih podzemnih micelija (hifa) procesom plodonońenja, a 

ņivotni vek većine plodonosnih tela je 10 – 14 dana [31]. Vekovima se koriste u ishrani i spadaju u 

niskokaloriĉne namirnice jer najveći deo sveņe mase ĉini voda, a najmanji lipidi. Osim u ishrani, 

gljive su se koristile i u tradicionalnoj medicini mnogih naroda, ńto je podstaklo istraņivanja vezana 

za njihova farmakolońka svojstva. Zahvaljujući brojnim aktivnim komponentama, gljive i gljivlji 

proizvodi dokazano poseduju blagotvorne efekte po zdravlje ljudi i stoga se koriste u medicini [33]. 

Nutritivna vrednost gljiva se ogleda kroz sadrņaj ugljenih hidrata, proteina, vlakana, 

vitamina i minerala u odnosu na nizak nivo lipida [34]. Niska energetska vrednost je rezultat niskog 

sadrņaja lipida u suvoj materiji, pa je tako energetska vrednost ńampinjona (Agaricus bisporus) 86,4 

kJ na 100 g [35], dok je za Lycoperdon perlatum ta vrednost 131 kJ na 100 g
 
[36]. Hemijski sastav 

gljiva zavisi od vrste, i na njega imaju uticaj kako razvojni stadijum plodonosnog tela tako i 

spoljańnji faktori, a za mnoge vrste hemijski sastav nije dovoljno poznat. Stoga je oĉekivano da i 

sadrņaj glavnih komponenata suve materije varira kako meĊu vrstama tako i unutar njih [37]. 

Dehidratacijom ostaje suva materija koja ĉini ~ 10 % mase. Glavne komponente suve materije su: 

 ńećeri (~ 70 %),  

 proteini i slobodne aminokiseline izmeĊu 20 i 25 %, 

 masti izmeĊu 2 i 6 %,  

 mineralne materije i pepeo izmeĊu 5 i 12 %.  

 

Većinski deo suve materije ĉine dakle ugljeni hidrati i proteini. Od prostih ńećera 

najzastupljeniji je disaharid trehaloza koja se formira putem α,α–1,1–glukozidne veze izmeĊu dve 

α–glukozne jedinice. U gljivama su prisutni i ńećerni alkoholi, pre svega manitol koji nastaje 

redukcijom ńećera, zatim glikogen koji je glavni rezervni polisaharid gljiva, tj. (1→4)(1→6)-α-D-

glukan. U sastav ćelijskog zida gljiva ulaze i polisaharidi β–glukani, hitin i manan [38]. U odnosu 

na druge komponente sadrņaj masti je najniņi pri ĉemu su najzastupljenije masne kiseline linolna i 

oleinska, dok je sadrņaj n-3 nezasićenih masnih kisleina zanemarljiv [37]. Gljive su relativno bogate 

riboflavinom (vitamin B2), niacinom (B3) i ergokalciferolom (D2), a u manjoj meri mogu sadrņati i 

karotenoide (provitamin A) [39].  

Brojna istraņivanja su potvrdila da u sastav jestivih gljiva ulaze brojna biolońki aktivna 

jedinjenja koja pomaņu u prevenciji i leĉenju bolesti. Zavisno od vrste i koliĉine aktivnih supstanci 

gljive, mogu u većoj ili manjoj meri pokazivati antifungalne, antiinflamatorne, antitumorske, 

antivirusne, antibakterijske, hepatoprotektivne i mnoge druge aktivnosti. Generalno, moņe se reći da 

su jestive gljive izvor β–glukana, vlakana, terpena, peptida, glikoproteina, alkohola, mineralnih 
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elemenata, nezasićenih masnih kiselina, antioksidanasa (jedinjenja fenolnih kiselina) itd. [40]. 

Rezultati dostupni u literaturi su uglavnom proistekli iz istraņivanja na sveņim gljivama, dok je broj 

studija koji se bavi istraņivanjima uticaja ĉuvanja, skladińtenja i termiĉkog tretmana na promenu 

sastava ograniĉen [39].  

 

2.1.2. Puhare 

 

Puhare spadaju u grupu gljiva ĉija su plodonosna tela zatvorenog loptastog oblika. Mlada 

plodonosna tela su bela i imaju ĉvrstu unutrańnjost – glebu koja se sazrevanjem pretvara u 

prańkastu, smeĊu sporonosnu masu. Nakon zavrńenog procesa sazrevanja, endoperidium (glebin 

omotaĉ) puca i na taj naĉin se spore oslobaĊaju [11]. Gljive koje tokom svog sazrevanja prolaze 

kroz opisane promene se objedinjeno zovu gasteromicete. Puhare su rasprostranjene ńirom sveta i 

poznato je oko 150 vrsta [11], [41]. Puhare se svrstavaju u red Agaricales, a prema filogenetskim 

analizama najbliņi srodnici puhara su rodovi Agaricus, Lepiota i Macrolepiota [42]. Taksonomski 

status puhara do danas nije definisan i podloņan je promenama koje prate razvoj molekularne 

genetike i taksonomije, pa se i klasifikacija vrsta unutar grupe menja. Zahvaljujući napretku u 

oblasti molekularne genetike ĉesto se vrste premeńtaju unutar rodova, pa jedna ista vrsta ĉesto ima 

vińe sinonima pod kojima je poznata. Postoje vrste koje se razvijaju na zemlji, u ńumskim ili 

travnatim ekosistemima i smatraju se saprotrofima. Postoje vrste koje se razvijaju na ostacima 

mrtvog drveća (lignikolne gljive), takoĊe postoje dokazi da neke vrste mogu da stupe i u mikoriznu 

zajednicu sa odreĊenim biljkama [11] [14] [38]. 

Plodonosno telo puhara je loptasto, ali kao ńto se moņe videti sa slike 1 sa jasno uoĉljivim 

celinama. Omotaĉ puhare – peridijum se sastoji od unutrańnjeg dela – endoperidijuma i spoljańnjeg 

– egzoperidijuma. Unutrańnja masa plodonosnog tela naziva se gleba koju ĉine spore i kapilicijum. 

Pseudokolumela oznaĉena na slici 1 je sredińnji deo glebe. Tkivo sliĉno membrani tj. dijafragma 

razdvaja glebu od subglebe koja je smeńtena u dnu plodonosnog tela. Rizomorf predstavlja splet 

hifa kojima plodonosno telo naleņe na povrńinu zemljińta [13], [42].  

 

 
 

Slika 1 Morfologija plodonosnog tela puhara: a) plodonosno telo; b) popreĉni presek zrelog 

plodonosnog tela; c) kapilicijum; d) spore [11]. 

 

Trbuńasta puhara je ńiroko rasprostranjena vrsta makromicete. Njen taĉan filogeneteski 

poloņaj je joń uvek predmet diskusije. Novija molekularna istraņivanja svrstavaju je u veliki rod 
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Lycoperdon (kao Lycoperdon utriforme [11], ili zasebni rod, Bovistella (kao Bovistella utriformis, 

[43]). U najvećem broju publikacija se meĊutim ova gljiva navodi pod sinonimima Handkea 

utriformis i Calvatia utriformis [44]. Sreće se od kasnog proleća do rane zime na livadama, 

proplancima i po obodima ńuma. Mlada polodonosna tela su kompaktna, zatvorenog loptastog 

oblika, sa belim egzoperidijumom (slika 2). Plodonosna tela su jestiva dok su mlada, tj. sve dok je 

njihov presek potpuno beo. Tokom sazrevanja prolaze kroz proces autolize, odnosno, starenjem 

povrńina spoljańnjeg omotaĉa egzoperidijuma menja boju i gubi se, a unutrańnji omotaĉ 

endoperidijum puca otkrivajući tako zrelu glebu [11]. Gleba transformacijom postaje tamna 

prańkasta sporonosna masa, koja je nańla primenu u tradicionalnoj medicini. Starenjem gleba menja 

boju od bele preko ņućkaste do smeĊe (slika 2). Donji deo plodonosnog tela – sublgeba je 

karakteristiĉne sunĊeraste konzistencije. Donji deo, koji se uglavnom sastoji od subglebalnog tkiva 

je veoma otporan na sve vremenske uslove i godińnja doba, pa se oĉuvana zrela plodonosna tela 

mogu pronaći i naredne godine [13]. Potpuno zrela plodonosna tela su suva i imaju tamnu boju 

(slika 2) [12]. Handkea utriformis je gljiva koja raste u uslovima umerene temperature i vlaņnosti i 

kojoj odgovara kiselo zemljińe [45]. 

 

 
Slika 2 Izgled a) mladog plodonosnog tela; b) plodonosnog tela u fazi autolize i c) zrelog 

plodonosnog tela trbuńaste puhare (Handkea utriformis). [38] Foto: P. Petrović 
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Dosadańnja istraņivanja vezana za trbuńastu puharu i puhare uopńte najvińe su se bavila 

njihovom biologijom i taksonomijom, kao i nutritivnom vrednońću i farmakolońkim potencijalom, 

ali su i ova istraņivanja ograniĉavajuća [14]. Taĉan hemijski sastav trbuńaste puhare (Handkea 

utriformis) do danas nije precizno odreĊen. Poznato je da je sadrņaj lipida u sveņim plodonosnim 

telima 1,8 % [44]. Zbog komplesnog hemijskog sastava, detaljnija hemijska analiza subglebe do 

danas nije sprovedena. Gleba sazrevanjem postaje prańkaste konzistencije i nosilac je spora, i 

poznata je po korińćenju u tradicionalnoj medicini na osnovu ĉega je pretpostavljeno da ova vrsta 

puhara ima biolońku aktivnost. Pokazano je da gleba ima anitmikorbnu i antioksidativnu aktivnost, 

da sadrzi fenolna jedinjenja, slobodne masne kiseline, glukane itd. [46]. OdreĊeno je da je sadrņaj 

ugljenih hidrata 19,5 %, od kojih su ĉak 85,18 % ove frakcije bili glukani. Najveći deo glukanske 

frakcije su ĉinili β–glukani, dok su α–glukani bili prisutni u tragovima. Ukupna koliĉina slobodnih 

masnih kiselina je bila 37,25 mg g
-1

, i kao kod većine drugih gljiva, dominirale su linolna (25,68 mg 

g
-1

), oleinska i palmitinska kiselina [44]. Analogno analizi metanolnog ekstrakta glebe zrelih 

plodonosnih tela raĊena je i analiza mladih plodonosnih tela i micelijuma [38]. Analize su pokazale 

da je sadrņaj ergosterola, α–tokoferola, N–acetilglukozamina, fenolnih jedinjenja, itd. veći kod 

zrelih u odnosu na mlada plodonosna tela i micelijum. Za razliku od ekstrakta mladog plodonosnog 

tela, u ekstraktu glebe zrelog plodonosnog tela detektovan je N–acetilglukozamin (26 mg g
-1 

ekstrakta). N–acetilglukozamin nastaje hitinolizom, gradivna je jedinica hitina – polisaharida koji 

gradi ćelijski zid gljiva. Prisustvo male koliĉine ovog prostog aminońećera dovelo je do zakljuĉka 

da je hitinoliza u glebi zrelih plodonosnih tela nepotpuna, uz pretpostavku da su veće koliĉine hitina 

prisutane u subglebi i peridijumu [47]. 

Hemijska istraņivanja trbuńaste puhare su uglavnom usmerena na njenu nutritivnu vrednost, 

sadrņaj teńkih metala i medicinski potencijal. Opńte je poznato da je njen ćelijski zid izgraĊen od 

polisaharida (glukana, hitina, manana) i proteina. Komponente ćelijskog zida glebalnog tkiva se 

razgraĊuju nakon sazrevanja. Preciznije hemijske promene kroz koje prolazi subglebalno tkivo nisu 

dobro poznate, sem da subgleba dobija tamno braon boju, isuńuje se i postaje sunĊerasta, ali i njena 

povrńina postaje hidrofobna, za razliku od bilo ĉega ńto se moņe videti u drugim grupama gljiva. 

Zahvaljujući netoksiĉnosti, dobrim mehaniĉkim svojstavima i lakoj hemijskoj modifikaciji, zbog 

velikog broja povrńinskih funkcionalnih grupa, subgleba bi mogla da se koristiti kao potencijalni 

materijal za adsorpciju, i u tu svrhu bi mogla da bude razvijena tehnologija gajenja ovih gljiva radi 

lakse dostupnosti plodonosnih tela. 

 

2.1.3. Bioakumulacija metala u gljivama 

 

Brojne studije su pokazale da samonikle gljive imaju sposobnost bioakumulacije toksiĉnih 

metala, naroĉito Cd, Hg, Pb i Cu, i da koliĉina toksiĉnih bioakumuliranih metala u plodonosnim 

telima varira zavisno od stepena zagaĊenja podruĉja u kojima se nalaze, ali i od vrste gljive. Stoga 

gljive mogu biti bioindikatori zagaĊenja ņivotne sredine [48], [49], [50]. Istraņivanja pokazuju da na 

stepen bioakumulacije nema uticaj starost plodonosnog tela, njegova veliĉina, oblik, kao ni 

zagaĊenje iz vazduha, već iskljuĉivo starost micelijuma i interval fruktifikacije (plodonońenja) [49]. 

Mehanizam transporta metala od micelijuma do plodonosnog tela gljive nije dovoljno istraņen, kao 

ni oblik u kome se metali bioakumuliraju. Yahaya Y. A. i saradnici [51] su u svom preglednom radu 

sumirali kisele i bazne funkcionalne grupe, prisutne u gljivama, odgovorne za bioadsorpciju metala, 

od kojih su neke najvaņnije izdvojene i sumirane u tabeli 1. 
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Tabela 1. Funkcionalne grupe odgovorne za bioadsorpciju metala. 

Formula Bazna funkcionalna grupa Formula Kisela funkcionalna grupa 

 
Amino 

 

Karboksilna 

 Imino 

 

Sulfonska 

 
Karbonilna 

 
Fenolna 

 
Etarska 

 Hidroksilna –SH Tiolna 

 

Transport ņive u plodonosnim telima gljiva iz roda Agaricus, se najverovatnije odigrava 

zahvaljujući prisustvu tiolnih funkcionalnih grupa, dok na mehanizme vezivanja Al, Cu, Mn, Fe i 

Zn tiolne funkcionalne grupe, bilo da su slobodne ili vezane za proteine, nemaju uticaj [52]. Smatra 

se da su za mehanizam uklanjanja kadmijuma u gljivi Agaricus bisporus delimiĉno odgovorne 

upravo proteinski vezane tiolne funkcionalne grupe, dok su kod gljive Agaricus macrosporus to 

fosfoglikoproteini [53]. Neke vrste puhara imaju daleko veću sposobnost bioakumulacije ņive u 

odnosu na druge taksonomski udaljene vrste, posebno Lycoperdon excipuliforme (kao Calvatia 

excipuliformis) i Handkea utriformis (kao Calvatia utriformis) [54], [55]. Rezultati hemijske analize 

sveņih plodonosnih tela trbuńaste puhare, pored visokog sadrņaja ņive, su pokazali i visok sadrņaj 

olova (10,6 mg kg
-1

), dok je kadmijum akumuliran u manjoj meri (1,54 mg kg
-1

) [56]. Vrste kao 

Lycoperdon excipuliforme (kao Calvatia excipuliformis) i Lycoperdon perlatum imaju manju 

sposobnost bioakumulacije olova (1,7 i 2,1 mg kg
-1

, redom) [57]. Kalaĉ i Svoboda [49] su u svom 

preglednom radu (period do 2000. godine) sumirali sadrņaj kadmijuma u suvoj materiji 25 razliĉitih 

vrsta gljiva iz nezagaĊenih podruĉja. Rezultati su pokazali da je sadrņaj varirao od 0,5 do 5 mg kg
-1

 

suve materije. U periodu od 2000. do 2009. sadrņaj se nije znaĉajnije menjao i nije prelazio, zavisno 

od vrste gljive, vrednost od 5 mg kg
-1

 suve materije [31]. Za vrste Agaricus bisporus i Handkea 

utriformis ovaj sadrņaj je varirao izmeĊu 1 i 2 mg kg
-1

 [58], [59]. Sliĉno kadmijumu, sadrņaj olova u 

Handkea utriformis (kao Calvatia utriformis) se kretao izmeĊu 1 i 5 mg kg
-1

 suve materije [59], 

[60]. Sadrņaj bakra u gljivama iz nezagaĊenih podruĉja je daleko veći jer gljive iz roda Agaricus 

(25 – 200 mg kg
-1

) kao i Handkea utriformis (kao Calvatia utriformis) (25 – 50 mg kg
-1

) i 

Lycoperdon perlatum (100 – 200 mg kg
-1

) imaju sposobnost njegove bioakumilacije. Oĉekivano je 

da ove vrednosti budu daleko veće u podruĉjima kontaminiranim ovim metalom [31]. 

 

2.1.4. Bioadsorpcija i mehanizam bioadsorpcije jona metala od strane gljiva 

 

Plodonosna tela makromiceta su ńiroko rasprostranjena u prirodi, a neke vrste gljiva se lako 

mogu uzgajati u laboratorijskim uslovima korińćenjem teĉnih ili medijuma u ĉvrstom stanju, ńto ih 

ĉini pogodnim za bioadsorpciju zagaĊujućih materija iz vodenih rastvora [61] [62]. Uzgajanje 

makromiceta u laboratorijskim uslovima je moguće fermentacijom na ĉvrstom medijumu ili 

fermentacijom u teĉnom medijumu u fermentoru ili erlenmajeru. Za fermentaciju na ĉvrstom 

medijumu koristi se supstrat koji se priprema od poljoprivrednog ili agroindustrijskog otpada na 

kome odreĊene vrste gljiva plodonose. Fermentacijom iz teĉnog medijuma dobija se micelijum, koji 

se takoĊe moņe koristiti kao biomasa [62]. Na nekim vrstama vrńena su istraņivanja u cilju procene 

mogućnosti adsoprcije jona metala iz vodenih rastvora.  

Agaricus bisporus (ńampinjon) i Lentinus edodes (ńitake) su korińćene za bioadsorpciju 

kadmijuma iz vodenih rastvora. Maksimalni adsorpcioni kapacitet gljive Agaricus bisporus je bio 

2,08 mg g
-1

 (uslovi: c0
 
= 1 mg L

-1
; m = 0,03 – 0,35 g, V = 100 mL; 6 h; pH 6,0; 21 ± 1 °C), a gljive 
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Lentinus edodes 0,716 mg g
-1

 (uslovi: c0
 
= 1 mg L

-1
; m = 0,03 – 0,35 g, V = 100 mL; 1 h; pH 5,0; 21 

± 1 °C) [53]. Plodonosna tela gljiva Pleurotus platypus, Agaricus bisporus i Calocybe indica su 

osuńena, usitnjena i posebno korińćena kao materijali za bioadsorpciju Cd
2+

 i Pb
2+

 ńarņno u 

jednokomponentnim sistemima [6]. Poredeći rezultate adsorpcije Cd
2+

 sve tri vrste utvrĊeno je da je 

najbolji adsorpcioni kapacitet (uslovi: c0
 
= 10 – 100 mg L

-1
; m = 1,0 g L

-1
, V = 100 mL; 1 h; pH 6,0; 

28 ± 1 °C) pokazala gljiva Pleurotus platypus (34,96 mg g
-1

), dok je za adsorpciju Pb
2+

 (uslovi: c0
 
= 

10 – 100 mg L
-1

; m = 1,0 g L
-1

, V = 100 mL; 1 h; pH 5,0; 28 ± 1 °C) gljiva Agaricus bisporus 

pokazala njaveći afinitet (33,78 mg g
-1

). Za razliku od Mathialagan T. i saradnika [53] dobijeni su 

znatno bolji adsorpcioni kapaciteti ali su se i uslovi izvoĊenja eksperimenata znaĉajno razlikovali 

[6]. Makromiceta Lactarius scrobiculatus je pokazala dobar potencijal za adsorpciju jona Pb
2+

 i 

Cd
2+

 (56,2 i 53,1 mg g
-1

, redom) pri optimalnim uslovima c0
 
= 4 g L

-1
; V = 25 mL; 60 min; pH 5,5; 

20 °C [63]. Adsorpcija istih jona je ispitivana i na vrsti Amanita rubescens pri sliĉnim uslovima c0
 
= 

4 g L
-1

; 30 min; pH 5,0; 20 °C, ali je dobijen niņi adsorpcioni kapacitet (Pb
2+ 

=
 
38,4; Cd

2+ 
= 27,3 mg 

g
-1

) [64]. Relativno nizak adsorpcioni kapacitet gljive Agaricus bisporus prema jonima Cd
2+

 je 

potvrĊen u novijim istraņivanjima od strane Nagy B. i saradnika [8], a dobijeni eksperimentalni 

rezultati su se dobro slagali sa rezultatima drugih autora.  

Na bioadsorpciju, pored vrste bioadsorbenta veliki uticaj imaju i parametri poput pH, 

temperature, mase bioadsorbenta, vrste jona metala i njegove koncentracije u rastvoru. Uklanjanje 

jona metala na spomenutim materijalima se moņe odigravati prema sledećim mehanizmima fiziĉke i 

hemijske adsorpcije (kompleksiranje, taloņenje, jonska izmena) [65]. Postepenim uklanjanjem 

komponenata ćelijskog zida gljiva (lipida, proteina i rastvornih polisaharida) moguće je grubo 

predvideti njihov uticaj na adsorpciju i mehanizam uklanjanja jona metala. Postepeno uklanjanje 

komponenata ćelijskog zida gljive Pleurotus platypus je pokazalo da na postupak bioadsorpcije 

Cd
2+

 uklanjanje lipida iz ćelijskog zida nema znaĉajan uticaj u odnosu na polazni materijal. 

Uklanjanjem proteina zapaņen je porast adsorpcionog kapaciteta, ali se pretpostavlja da je to 

posledica uklanjanja hidrofobnih komponenti i oslobaĊanja aktivnih mesta koje zapravo utiĉu na 

adsorpciju Cd
2+

. Rezultati bioadsorpcije nativnog i biomaterijala iz kojih su ukonjeni lipidi i 

proteini su ukazali da ove dve komponente nisu imale uticaj na mehanizam uklanjanja ispitivanog 

metala. Alkalnim tretmanom na povińenoj temperaturi iz materijala se uklanjaju alkalno rastvorni 

polisaharidi poput manoproteina i α– i β–(1,3)–D–glukana, a u strukturi zaostaju alkalno 

nerastvorni β–(1,6)–D–glukani, hitin, hitozan i celuloza. Stoga je zakljuĉeno da strukturni 

polisaharidi imaju dominantnu ulogu u adsorpciji Cd
2+

, a da se uklanjanje jona metala odigralo 

prema mehanizmu jonske izmene [66]. 

 

2.1.5. Modifikacija gljiva  

 

Poboljńanje efikasnosti bioadsorpcije se postiņe modifikacijom povrńine tkiva gljiva i 

optimizacijom uslova izvoĊenja eksperimenata. Razliĉitim modifikacijama makrogljiva dobijaju se 

materijali taĉno definisanih svojstava koja odreĊuju afinitet adsorpcije prema specifiĉnim 

zagaĊujućim materijama. TakoĊe, u odnosu na nemodifikovane, modifikacijom se postiņu bolji 

adsorpcioni kapaciteti, olakńava regeneracija i ponovna upotreba. 

Povrńinskom modifikacijom se uklanjaju povrńinske neĉistoće, aktivni centri za vezivanje 

zagaĊujućih materija postaju dostupniji, a moņe se postići i promena povrńinskog naelektrisanja 

materijala [67]. Struktura ćelijskog zida gljiva se moņe naruńiti fiziĉkim tretmanom (zagrevanje), 

kao i hemijskim putem upotrebom rastvora kiselina i baza [61], [15].  

Kiseline rastvaraju povrńinske polisaharide, efikasno uklanjaju neĉistoće i oslobaĊaju 

povrńinske funkcionalne grupe. TakoĊe, dejstvo kiseline moņe dovesti do protonovanja povrńinskih 

funkcionalnih grupa, ńto za posledicu ima promenu ukupnog povrńinskog naelektrisanja koje na 

ovaj naĉin postaje pozitivno, ńto je od posebnog znaĉaja za adsorpciju anjona kakvi su hromati [68]. 

Tretman micelijuma vrste Lentinus sajor–caju kiselinom doveo je do povećanja polarnosti i 

slobodne povrńinske energije, ĉime je postignut veći kapacitet adsorpcije Cr(VI) u odnosu na 

netretirani oblik [69].  



9 

 

Tretmanom materijala alkalnim rastvorima (najĉeńće rastvor NaOH) uklanjaju se organska 

jedinjenja malih molekulskih masa i poboljńava afinitet prema katjonima metala. Alkalni tretman 

biomaterijala, koji u strukturi ćelijskog zida imaju hitin, je naroĉito povoljan jer dejstvo baza dovodi 

do njegove deacetilacije i konverzije u hitozan, ĉime se u strukturu materijala uvode amino 

funkcionalne grupe koje dodatno doprinose adsorpciji jona metala [67]. Lignikolna gljiva Fomes 

fasciatus koja raste uglavnom na starim, ońtećenim stablima ili panjevima je u cilju poboljńanja 

adsorpcionog kapaciteta prema Cu
2+

 podvrgnuta alkalnom tretmanu na povińenoj temperaturi. 

PotvrĊeno je da alkalni tretman dovodi do povećanja adsorpcionog kapaciteta, jer deluje na ćelijski 

zid gljive i dovodi do rastvaranja proteina, hidrolize lipida i deacetilacije hitina do hitozana [61]. 

Istraņivanja Pycnoporus sanguineus, takoĊe saprobnoj gljivi, su pokazala da ova gljiva pokazuje 

afinitet prema jonima metala (Cd, Cu i Pb) i da se adsorbovana koliĉina metala povećava 

predtretmanom ove gljive kljuĉalom vodom i rastvorom natrijum–hidrogenkarbonata usled ĉega 

aktivni centri postaju dostupniji i lakńe se vezuju za jone metala [51]. Xie H. i saradnici [16], su 

tretirali gljivu Lentinus edodes natrijum hidroksidom, etanolom i magnezijum–hloridom i ispitivali 

uticaj ovih rastvora na adsorpcioni kapacitet Cd
2+

 i Cu
2+

 (50 mg L
-1

, 5 g L
-1

). Tretman magnezijum 

hloridom je rezultirao povećanjem adsorpcionog kapaciteta Cd
2+

 i Cu
2+

 (51,64 i 59,03 mg g
-1

, 

redom) u odnsu na sirovu biomasu, a glavni mehanizmi uklanjanja su fiziĉka i hemijska adsorpcija 

(elektrostatiĉke interakcije, jonska izmena i formiranje kompleksa). Prouĉavanjem termodinamiĉkih 

parametara utvrĊeno je da je proces endoterman i spontan. Podaci su dobro usklaĊeni sa kinetiĉkim 

modelom pseudo–drugog reda koji je ukazao na proces hemisorpcije. 

Afinitet biomaterijala, prema razliĉitim metalnim vrstama prisutnim u rastvoru, zavisi od 

vrste povrńinskih funkcionalnih grupa. UvoĊenje dodatnih funkcionalnih grupa se postiņe 

hemijskim tretmanom ili hemijskim modifikacijama povrńine (graftovanje), vezivanjem za povrńinu 

razgranatih polimera (polietilenimin – PEI) ili aminosilana. Ovi molekuli u svojoj strukturi sadrņe 

veliki broj hidroksilnih i primarnih i sekundarnih amino grupa [67]. Pored PEI i polinatrijum–4–

stirensulfonata (PSS) [70], za poboljńanje efikasnosti uklanjanja katjona metala ili oksianjona 

graftovanjem korińćen je i epihlorhidrin, koji se povezuje preko hidroksilnih grupa koje potiĉu od 

polisaharida na povrńini materijala; zatim akrilna kiselina kojom se uvode dodatne karboksilne 

grupe; (3–aminopropil)trietoksisilan, itd. [67]. Polimerni materijali sami po sebi imaju mali 

kapacitet adsorpcije i malu mehaniĉku ĉvrstoću i ne mogu se dugotrajno upotrebljavati u sistemima 

sa kontinualnim protokom. Da bi se ovi problemi prevazińli i postigli veći kapaciteti adsorpcije 

polimerni materijali poput agara, natrijum alginata, poliakrilonitrila su takoĊe ispitivani kao 

materijali koji se mogu kombinovati sa biomasom [71]. TakoĊe, veoma je ĉesta upotreba materijala 

na bio–osnovi kao nosaĉa za razliĉite neorganske materijale. Aktivni ugalj, zeolit, porozni 

keramiĉki materijali, magnetit, dijatomejska zemlja, itd. se mogu nanositi na biomaterijale 

razliĉitim postupcima sinteze zahvaljujući privlaĉnim Van der Valsovim silama i vezama koje se 

tim putem ostvaruju (vodoniĉne, jonske, kovalentne veze) [67]. Poslednjih godina, u cilju 

ispitivanja adsorpcije, sintetisan je veliki broj materijala na bazi biomase i alginata, aktivnog uglja, 

razliĉitih polimernih materijala, ali i nanoĉestica oksida [72]. Upotreba biopolimera poput alginata, 

hitina, hitozana i celuloznih materijala u kombinaciji sa gljivom Pycnoporus sanguineus za 

bioadsorpciju jona metala znaĉajno povećava kapacitet adsorpcije u odnosu na polazne materijale 

[51]. Spomenuti prirodni biopolimeri su ńiroko dostupni u prirodi i jeftini, a poboljńanje efikasnosti 

bioadsorpcije se postiņe modifikacijom povrńine i optimizacijom uslova izvoĊenja eksperimenata. 

Upotreba razliĉitih nemodifikovanih gljiva kao bioadsorbenata za uklanjanje jona metala iz 

vodenih rastvora je sa ekolońke strane opravdana, ali nije dovoljno efikasna. Strukturu gljiva ĉini 

veliki broj molekula koji poseduju razliĉite funkcionalne grupe pogodne za dalju modifikaciju i 

sintezu novih adsobenata poboljńanih svojstava prihvatlijivih i sa ekolońkog ali i sa ekonomskog 

aspekta. Korińćenje razliĉitih nemodifikovanih i modifikovanih gljiva u svrhu adsorpcije za 

uklanjanje jona metala iz vodenih rastvora, nije dovoljno razvijeno, jer se uklanjanje jona metala na 

ovakvim materijalima, kao i regeneracija, odvijaju prema veoma kompleksnim mehanizmima koji 

do danas nisu dovoljno istraņeni na laboratorijskom nivou, ńto ograniĉava njihovu upotrebu na 

idustrijskom nivou. Iako se poslednjih godina ovoj temi posvećuje znaĉajna paņnja od strane 
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istraņivaĉa, potrebno je sprovesti veliki broj dodatnih istraņivanja kako bi ova vrsta biomaterijala 

postala perspektivna i isplativa i kako bi uspela da zameni već postojeće materijale koji se koriste u 

tehnologiji preĉińćavanja otpadnih voda zagaĊenih jonima metala. Buduća istraņivanja, koja bi 

mogla da dovedu do komercijalizacije gljiva i nihove primene u spomenutim tehnologijama, bi 

trebalo da se usmere ka njihovoj boljoj karakterizaciji, preciznijoj analizi hemijskog sastava, ali i 

neophodnoj modifikaciji koja bi dovela do poboljńanja efikasnosti adsorpcije. 

 

2.2. Materijali na bazi hidroksiapatita 

 

2.2.1. Vrste, struktura, svojstva i primena hidroksiapatita 

 

Kalcijum–fosfati (CaP) su grupa minerala ĉiji su glavni konstituenti joni kalcijuma (Ca
2+

) i 

ortofosfatni (PO4
3-

), metafosfatni (PO3
-
) i priofosfatni (P2O7

4-
) anjoni, a u nekim sluĉajevima i H

+
 ili 

OH
-
 joni. Uobiĉajeni naziv za CaP sa atomskim odnosom Ca/P izmeĊu 1,5 i 1,67 je apatit, tj. 

hidroksiapatit ili fluoroapatit [73]. Atraktivni su sa ekolońke taĉke gledińta, jer njihova jedinstvena 

svojstva kao ńto su netoksiĉnost, biokompatibilnost, niska cena, hemijska i termiĉka stabilnost i 

slaba rastvorljivost u vodi, kao i mogućnost dobijanja iz prirodnih izvora i otpada, ĉine ih ekolońki 

prihvatljivim i pogodnim za tretman otpadnih voda [74]. Postoji mogućnost sinteze razliĉitih 

kalcijum–fosfata sa velikim varijacijama u faznom sastavu. Zavisno od odnosa Ca/P razlikuju se 

piro–fosfat, oktakalcijum–fosfat, trikalcijum–fosfat, hidroksiapatit, tetrakalcijum–fosfat, itd. 

TakoĊe, zavisno od odnosa Ca/P razlikuju se sledeće modifikacije kalcijum–hidroksiapatita: 

 stehiometrijski hidroksiapatit sa odnosom Ca/P = 1,67; 

 kalcijum–deficitarni hidroksiapatit sa odnosom Ca/P < 1,67; 

 oksihidroksiapatit, u kome su hidroksilni joni zamenjeni kiseoniĉnim anjonima, uz 

pojavu anjonskih vakansija. 

 

Formula stehiometrijskog kalcijum–hidroksiapatita je Ca5(PO4)3(OH), ali se obiĉno 

prikazuje kao Ca10(PO4)6(OH)2, da bi se ukazalo da se jediniĉna kristalna ćelija sastoji od dve 

formulske jedinice. Na temperaturama iznad 250 ºC faznom transformacijom monokliniĉne 

prostorne grupe P21/b, nastaje heksagonalna prostorna grupa hidroksiapatita P63/m. Parametri 

jediniĉne ćelije su a = b = 9,41 Å i c = 6,88 Å [73]. U strukturi, duņ c–ose, postoje dva 

kristalografski razliĉita atoma kalcijuma (Ca(I) i Ca(II)) povezana sa ĉetiri kristalografski razliĉite 

vrste kiseoniĉnih atoma (O(I) – O(IV)), zatim jedan atom fosfora (P) i vodonika (H). Atomi P i O 

formiraju PO4 tetraedre povezujući se duņ c–ose sa obe vrste Ca atoma.  

Trenutno se sintetski hidroksiapatit koristi u medicinske svrhe, kao punjenje u 

hromatografskim kolonama za razdvajanje i analizu proteina i nukleinskih kiselina, u heterogenoj 

katalizi, za uklanjanje zagaĊujućih materija iz gasovitih, teĉnih i ĉvrstih medijuma [74]. Zbog lońih 

mehaniĉkih svojstava i rastvorljivosti u jako kiseloj sredini, aktuelna su istraņivanja u oblasti 

unapreĊenja njegovih fiziĉkih i hemijskih svojstava. Budući da se kalcijum–fosfati mogu sintetisati 

korińćenjem netoksiĉnih hemikalija, ali i dobiti iz prirodnih izvora, poput mineralnih stena i biljaka, 

iz otpada (riblje i pileće kosti) i biogenih izvora (ljuske jajeta, dagnje, rakovi, ńkoljke, itd.) [75], 

smatraju se veoma perspektivnim materijalima za uklanjanje zagaĊujućih materija iz 

kontaminiranih medijuma. Poznato je da nano ĉestice imaju veliku specifiĉnu povrńinu pa su i nano 

materijali aktivniji u poreĊenju sa materijalima ĉije su ĉestice većih dimenzija. Lońa mehaniĉka 

svojstva hidroksiapatita poput mikrotvrdoće, modula elastiĉnosti i ĉvrstoće se mogu poboljńati 

upravo sintezom nano hidroksiapatita (nHAp) [76]. Zavisno od metode, moguće je sintetisati HAp 

ĉije su ĉestice razliĉite morfologije, sastava, veliĉine, kristaliniĉnosti, itd.  
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2.2.2. Metode sinteze hidroksiapatita  

 

Hidroksiapatit se moņe sintetisati razliĉitim hemijskim postupcima, pri ĉemu je najveći 

izazov uspostavljanje kontrole nad rastom kristala koji utiĉe na geometriju, veliĉinu i raspodelu 

veliĉine ĉestica, kristaliniĉnost, stehiometriju, aglomeraciju, povrńinsko naelektrisanje, itd. U 

zavisnosti od uslova izvoĊenja sinteze, moguće je dobiti prahove nanometarskih dimenzija sa 

razliĉitom raspodelom veliĉina ĉestica i morfologijom (igliĉasta, ńtapićasta, sferna, itd.), kako je 

prikazano na slici 3 [77]. 

 

 
Slika 3. Prahovi HAp–a razliĉitih veliĉina ĉestica i morfologije, zavisno od vrste i uslova izvoĊenja 

sinteze [77]. 

 

Metode sinteze se dele na: 

1. Postupci sinteze na suvo u koje spadaju:  

 sinteza reakcijom u ĉvrstoj fazi i  

 mehanohemijska sinteza;  

2. Postupci sinteze iz teĉne faze: 

 metoda taloņenja, 

 metoda hidrolize,  

 hidrotermalna metoda,  

 sol–gel metoda, 

 emulziona metoda, itd. 

 

Sinteza reakcijom u ĉvrstoj fazi je zasnovana na mlevenju prekursora (kalcijum – fosfatne 

soli), u odreĊenom odnosu. Nakon mlevenja uzorak se kalcinińe na temperaturi iznad 1000 °C, uz 

nastanak nove kristalne faze – hidroksiapatit. Mikrometarske ĉestice, dobijene na ovaj naĉin, su 

nepravilnog oblika i mogu sadrņati primese drugih faza jer je difuzija jona u ĉvrstom stanju spora 

[78]. Mane ove metode su nemogućnost dobijanja nanoĉestiĉnih prahova koji nisu aglomerisani i 

smanjena poroznost materijala usled dejstva visoke temperature na kojoj se izvodi sinteza [79]. 

Nasuprot sintezi reakcijom u ĉvrstoj fazi kojom se dobijaju heterogene ĉestice nepravilnog 

oblika, mehanohemijskom sintezom nastaju prahovi bolje definisane strukture. Sinteza se izvodi u 

planetarnom mlinu u kome se reagensi u stehiometrijskom odnosu melju [80]. Postupkom mlevenja 

odvijaju se fiziĉke i hemijske promene prekursora, odnosno mlevenje inicira hemijske reakcije. 

Hemijske reakcije se pokreću oslobaĊanjem energije usled sudara kugli sa materijalom i usled 
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dejstva sile trenja [81]. Na kvalitet produkta mehanohemijske sinteze utiĉu brojni faktori poput tipa 

mlina, vrste reagenasa, parametara mlevenja (vreme mlevanja, rotaciona brzina mlevenja, odnos 

mase reagenasa u odnosu na masu kugli, materijal od koga su kugle izraĊene, itd.). 

Mehanohemijskom sintezom je moguće dobiti HAp nanometarskih dimenzija [82][83], dok je 

glavni nedostatak ove metode aglomeracija prahova, ńiroka raspodela veliĉine ĉestica, kao i 

kontaminacija prahova od strane medijuma za mlevenje. 

U poreĊenju sa postupcima sinteze na suvo, postupci sinteze iz teĉne faze se mnogo vińe 

koriste, istraņuju i usavrńavaju, jer se njima dobijaju prahovi boljih svojstava poput veće specifiĉne 

povrńine, manjih ĉestica i bolje uniformnosti. Odigravaje reakcija zahteva prisustvo rastvaraĉa, 

najĉeńće je to voda, ali se ĉesto koriste i organski rastvaraĉi. Temperature na kojima se izvode 

sinteze su bliske sobnoj temperaturi ili temperaturi kljuĉanja rastvaraĉa [84].  

Hidroksiapatit nano dimenzija je moguće dobiti razliĉitim taloņnim metodama. Preduslov za 

dobijanje monofaznih prahova je da koliĉina polaznih reaktanata bude takava da je odnos Ca/P u 

reakcionoj smeńi stehiometrijski tj. 1,67. Za sintezu se, kao polazni reaktanti, najĉeńće koriste soli 

kalcijuma poput Ca(NO3)2, CaCl2 ili Ca(CH3COO)2, dok se kao izvor fosfatnih jona obiĉno koristi 

(NH4)2HPO4, ali se moņe koristiti i H3PO4. Postoji mogućnost da se tokom sinteze anjoni iz soli 

kalcijuma (NO3
-
 i Cl

-
) ugrade u strukturu hidroksiapatita. Da bi se ovo izbeglo, ĉesto se koristi 

Ca(CH3COO)2, jer veliki acetatni anjon ne moņe da se ugradi u strukturu [85]. Reaktant se ukapava 

u rastvor drugog reaktanta uz konstantno meńanje, a u zavrńnoj fazi talog se filtrira, ispira vodom, 

suńi i melje u prah. Na parametre poput temperature, brzine dodavanja reaktanta, koncentracije 

reaktanata, uslove suńenja/termiĉkog tretmana, itd. treba posebno obratiti paņnju jer utiĉu na finalni 

proizvod u pogledu morfologije, stehiometrije i oblika ĉestica [86]. 

Metodom neutralizacije se takoĊe moņe sintetisati nHAp, a najĉeńće korińćeni polazni 

reaktanti su Ca(OH)2 i H3PO4. Postizanje ņeljenih svojstava, tj. taĉno odreĊene morfologije, 

kristaliniĉnosti, veliĉine ĉestica, itd. zavisne su od uslova izvoĊenja sinteze. Najvaņniji parametri 

ove sinteze hidroksiapatita su ĉistoća reaktanata [87]; poĉetna temperatura i pH vrednost, 

temperatura starenja taloga nakon reakcije [77]; brzina ukapavanja fosforne kiseline [88]; inertna 

atmosfera tokom sinteze [89], itd.  

Sinteza hidroksiapatita metodom hidrolize se zasniva na korińćenju termodinamiĉki 

nestabilnih kalcijum–fosfatnih soli, poput dikalcijum–fosfata (DCPA, CaHPO4) i dikalcijum–

fosfata dihidrata (DCPD, CaHPO4·2H2O), koje pri pH > 6 podleņu transformaciji u stabilniju fazu – 

hidroksiapatit prema reakcijama (1) i (2) [90] [91]: 

 

CaHPO4·2H2O → CaHPO4 → Ca10(PO4)6(OH)2      (1) 

 

CaHPO4·2H2O → Ca8(HPO4)2(PO4)4·5H2O → Ca10(PO4)6(OH)2    (2) 

 

Hidrotermalna metoda je jedna od najĉeńće korińćenih metoda za dobijanje nanoĉestica 

hidroksiapatita i obiĉno se odvija reakcijama u vodenim rastvorima, nakon meńanja soli kalcijuma i 

fosfatne soli. Dobijeni rastvor se tretira hidrotermalno, odnosno na povińenoj temperaturi i pritisku, 

najĉeńće u autoklavu ili mikrotalasnoj pećnici [91], [92]. Primenom ove metode moguće je 

sintetisati materijale uniformne raspodele veliĉina ĉestica, ĉija je struktura visoke kristalnosti. 

Promenom parametara sinteze direktno se utiĉe na svojstva materijala, a takoĊe je moguća kontrola 

nukleacije, rasta i procesa starenja taloga. Na osnovu dosadańnjih brojnih istraņivanja [91], dońlo se 

do zakljuĉka da najveći uticaj na strukturu i morfologiju krajnjeg produkta reakcije imaju poĉetni 

parametri sinteze, poput temperature, pH vrednosti i vremena trajanja sinteze. 

Evidentno je da postoje brojne metode sinteze hidrokiapatita, ali sa ekonomskog aspekta i 

performansi nisu sve pogodne za korińćenje uglavnom zbog hemikalija neophodnih za sintezu, 

agregacije i aglomeracije ĉestica, velike raspodele veliĉine ĉestica, faznih neĉistoća koje nastaju u 

kristalnoj strukturi tokom sinteze, itd. Na primer, kod postupaka iz teĉne faze, sinteza HAp–a 

zahteva preciznu kontrolu nad uslovima reakcije uz dugotrajno starenje taloga u zavrńnom koraku 

sinteze [84]. Relativno novi pristupi sintezama HAp–a u svrhu poboljńanja njegovih svojstava su 
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kombinovane metode koje podrazumevaju kombinacije poput: hidrotermalne sinteze sa 

mehanohemijskom, hidrotermalne sinteze sa hidrolizom, hirotermalne sinteze sa emulzionim 

tehnikama i sl. U budućnosti treba raditi na kombinovanim postupcima poput 

solvotermalne/mehanohemijske metode ili mikrotalasne metode u kombinaciji sa sol – gel metodom 

[93]. Joń jedan zanimljiv izazov u budućim istraņivanjima bi mogao da bude sunteza HAp–a 

trodimenzionalne strukture [84]. 

 

2.2.3. Primena hidroksiapatita za adsorpciju jona metala iz vodenih rastvora 

 

Brojna istraņivanja su pokazala da se HAp moņe koristiti kao adsorbent za tretman otpadnih 

voda kontaminiranih teńkim metalima [94]. Heterogena priroda povrńine HAp–a omogućava 

razliĉite mehanizme adsorpcije metala, od kojih su najznaĉajniji jonska izmena, rastvaranje – 

taloņenje i povrńinsko kompleksiranje [74]. Mehanizmi adsorpcije metala zavise od prirode kiselo – 

baznih aktivnih mesta na povrńini HAp–a, pH rastvora, prirode adsorbata, itd. [74]. Najnoviji trend 

u razvoju materijala na bazi hidroksiapatita je svakako razvoj ńto jednostavnijih metoda sinteze 

kojima je moguće sintetisati veliku koliĉinu materijala ņeljenih svojstava, uz teņnju da se takav 

materijal koristi na industrijskom nivou u razliĉite namene.  

Jednu takvu metodu sinteze, kojom je sintetisan mezoporozni materijal, su razvili Jiang J. i 

saradnici [95]. Kao sirovine korińćeni su prethodno odvojeno samleveni CaCl2 i (NH4)2HPO4, a 

zatim pomeńani u molskom odnosu Ca/P = 1,67 i u cilju iniciranja reakcije samleveni zajedno. U 

sledećoj fazi prah je podvrgnut mikrotalasnom zagrevanju, zatim ispran dejonizovanom vodom, 

osuńen i ponovo samleven u fini prah. Sintetisani materijal je dalje korińćen za adsorpciju Pb
2+

 jona 

iz vodenog rasvora. Adsorpcija je ispitana u ńarņnim uslovima pri poĉetnoj koncentraciji jona 

metala od 7 mmol L
-1

 (~ 1450 mg L
-1

), 25 °C i 4 h. Uprkos maloj specifiĉnoj povrńini materijala 

(8,08 m
2
 g

-1
) maksimalni adsorpcioni kapacitet prema Langmirovom adsorpcionom modelu je 

iznosio 1438,8 mg g
-1

 prema predloņenom mehanizmu jonske izmene [95].  

Metodom koprecipitacije pomoću (NH4)2HPO4 i Ca(NO3)2·4H2O je sintetisan nHAp (83,3 

nm) [96] koji je korińćen za uklanjanje Pb
2+

 u ńarņnim uslovima pri poĉetnoj koncentraciji 

adsorbata od 0 do 100 mg L
-1

, pH = 5, V = 20 mL, 48 h, m = 0,2 g. Eksperimentalni rezultati su 

sledili Langmirov adsorpcioni model, maksimalni adsorpcioni kapacitet je iznosio 99,3 mg g
-1

 uz 

pretpostavku da je glavni mehanizam uklanjanja jona metala rastvaranje/taloņenje praćeno 

nastankom nove faze hidroksilpiromorfita (Pb10(PO4)6(OH)2) [97] i da zapravo dolazi do izmene H
+
 

jona sa povrńine apatita (≡POH) sa jonima adsorbata [98].  

Aslan N. i saradnici [99] su veoma jednostavnim postupkom sintetisali nanokristalni prah 

HAp–a iz fosfogipsa, sporednog produkta iz proizvodnje fosforne kiseline u cilju adsorpcije 

radionuklida 
210

Pb. Rezultati su pokazali da je pri optimalnim uslovima (25 °C, m/V = 2,0g/20mL, 8 

Bq g
-1

, pH = 6,4) postignut procenat uklanjanja od 95 %.  

Dve vrste hidroksiapatita razliĉitih specifiĉnh povrńina (187,1 i 46,7 m
2
 g

-1
) su sintetisane 

taloņnom metodom u cilju ispitivanja adsorpcije Cd
2+ 

i Pb
2+

 [100]. Poĉetne koncentracije su bile 

izmeĊu 1 i 8 mmol L
-1

, a model adsorpcije koji je bolje opisao eksperimentalne rezultate je bio 

Langmirov model sa maksimalnim adsorpcionim kapacitetima 1,85 i 0,64 za Cd
2+

 mmol g
-1

 (~ 208 i 

~ 72 mg g
-1

) i 1,96 i 1,90 za Pb
2+

 mmol g
-1

 (~ 406 i ~ 394 mg g
-1

) za HAp veće i manje specifiĉne 

povrńine, redom [100]. 

Modifikacija HAp–a dopiranjem ili supstitucijom anjona ili katjona prońiruje potencijalnu 

primenu ovog materijala. U inņenjerstvu materijala glavna strategija poboljńanja svojstava 

hidroksiapatita je modifikacija njegove strukture i povrńine dopiranjem razliĉitim metalima, kao i 

modifikacija povrńine vezivanjem za povrńinu razliĉitih neorganskih i organskih jedinjenja. 

Mezoporozni nHAp dopiran gvoņĊem, sintetisan u prisustvu aditiva tj. micela za formiranje 

pora, sa veliĉinom ĉestica izmeĊu 80 i 100 nm i specifiĉnom povrńinom 80,1 m
2
 g

-1
 je korińćen za 

adsorpciju Cd
2+

 u ńarņnim uslovima, pri ĉemu je postignut procenat uklanjanja 98,08 % (296,7 mg 

L
-1

, 5 h, 25 °C) [101].  
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Svojstva hidroksiapatita se mogu poboljńati sintezom i dizajniranjem multifunkcionalnih 

hibridnih sistema, poput nanokompozitnih materijala. Kombinovanjem nanoĉestica metala sa 

polimerima i hidroksiapatitom mogu se dobiti nanokompozitni materijali poboljńanih fiziĉkih, 

hemijskih i mehaniĉkih svojstava u odnosu na pojedinaĉne komponente, ĉime se znaĉajno moņe 

prońiriti oblast njihove primene.  

U pokuńaju da se prevaziĊe svojstvo rastvorljivosti Fe3O4 i hidroksiapatita u jako kiseloj 

sredini i prońiri njihova primena za adsorpciju jona metala iz jako kiselih otpadnih voda, sintetisan 

je kompozitni materijal na bazi ove dve komponente i grafen – oksida [102]. Rezultati 

karakterizacije su pokazali da je sintetisan materijal nano dimenzija (0,42 nm) i da je specifiĉna 

povrńina povećana od 84,2 za magnetni HAp do 158,7 m
2
 g

-1
 za kompozit, ńto doprinosi i 

povećanju adsorpcionog kapaciteta za uklanjanje Pb
2+

 (274,7 mg g
-1

). Kada bi se Fe3O4 i HAp 

materijali koristili za adsorpciju Pb
2+

 u rastvorima ĉija je pH < 3, gde je koncentracija H
+
 jona 

velika, dońlo bi do rastvaranja uz oslobaĊanja Fe
3+

 i PO4
3-

 koji najverovatnije meĊusobno reaguju 

formirajći nove faze FePO4 i Pb3(PO4)2. MeĊutim, prema istraņivanjima Li R. i saradnika [102] do 

ovoga ne dolazi upravo zbog njihove stabilizacije i vezivanja sa -OH i -COOH funkcionalnim 

grupama prisutnim na povrńini grafen – oksida. TakoĊe, pretpostavlja se da -COO
-
 imaju ulogu 

pufera i inhibiaju rastvaranje Fe3O4 [103]. Predloņeni mehanizam uklanjanja Pb
2+

 jona na ovom 

materijalu je veoma sloņen, a najveći doprinos u ukupnom mehanizmu je imala jonska izmena 

62,15 %, dok je za regeneraciju uspeńno korińćen Ca(OH)2 [102].  

Polifenoli, izolovani iz vodenog ekstrakta zelenog ĉaja, su korińćeni za umreņavanje 

kompozitnih ĉestica HAp/Fe3O4/hitozan [104]. Sintetisani kompozitni materijal je pokazao 

potencijal za adsorpciju Ni
2+

 iz vodenog rastvora u ńarņnim uslovima. Eksperimenti adsorpcije su 

izvoĊeni pri razliĉitim poĉetnim koncentracijama adsorbata (50 – 500 mg L
-1

) i optimalnim 

uslovima (pH = 6, 60 min, 25 °C, 3 g L
-1

) a maksimalni adsorpcioni kapacitet je iznosio 112,3 mg 

L
-1

. Dva glavna mehanizma meĊusobno odgovorna za adsorpciju na ovom materijalu su jonska 

izmena i povrńinsko kompleksiranje. Rastvor 0,1 M etilendiamintetrasirćetne kiseline (EDTA) se 

pokazao kao bolje desorpciono sredstvo u odnosu na 0,1 M HCl u pet uzastopnih ciklusa adsorpcije 

i regeneracije [104], ńto je i oĉekivano verovatno usled sposobnosti kompleksiranja EDTA sa 

jonima metala [105].  

Magnetni nanokompozitni materijal na bazi HAp–a i γ–Fe2O3 sintetisan metodom 

koprecipitacije se pokazao kao dobar materijal za adsorpciju Cd
2+

 pri sledećim poĉetnim uslovima: 

poĉetna koncentracija od 10 do 100 mg L
-1

, pH = 6, m/V = 0,05 g/50 mL, 6 h, 25 °C, sa 

maksimalnim adsorpcionim kapacitetom 277,7 mg g
-1 

[106]. Pokazano je da je kombinacija 3 

mehanizma (elektrostatiĉke interakcije, povrńinsko kompleksiranje i jonska izmena) doprinela 

adsorpciji Cd
2+

 [106], [107]. U okviru istih istraņivanja [106] ispitivana je mogućnost regeneracije, 

pri ĉemu je pokazano da se spomenuti materijal moņe efikasno regenerisati upotrebom 0,1 M 

HNO3. 

Veliki broj istraņivaĉa je usmerio svoja istraņivanja ka modifikaciji i/ili funkcionalizaciji 

HAp–a kako bi sintetisali obnovljiv, biorazgradiv, ekolońki prihvatljiv i jeftin bio – adsorbent za 

uklanjanje jona metala iz vodenih rastvora [108]. Razliĉite hemijske modifikacije HAp–a 

materijalima na bazi hitina, hitozana i celuloze dovode do poboljńanja adsorpcionih kapaciteta u 

odnosu na nemodifikovane materijale [109] [110]. Poboljńanje kapaciteta adsorpcije je moguće 

korińćenjem prirodnih materijala na bazi hitina, hitozana i celuloze kao nosaĉa na koje se nanosi 

HAp, pri ĉemu nastaje nova klasa hibridnih bioneorganskih materijala [109], [111], [112]. 

Ņivotinjske kosti koje se odlaņu kao otpadni materijal, ĉiji je glavni konstituent HAp, 

privukle su paņnju Wang H. i saradnika [108] koji su dońli na ideju da iskoriste ovaj otpadni 

prirodni materijal za sintezu HAp–a, a potom i za modifikaciju celulozom dobivńi jeftine i ekolońki 

prihvatljive adsorbente za adsorpciju Pb
2+

. Maksimalni adsorpcioni kapaciteti HAp–a sintetisanog 

iz kostiju i modifikovanog celulozom su iznosili 89,9 i 115,7 mg g
-1

, redom. Oba materijala su 

pokazala veoma bliske vrednosti specifiĉne povrńine (~ 94 m
2
 g

-1
) a do povećanja adsorpcionog 

kapaciteta je dońlo usled uvoĊenja dodatnih hidroksilnih celuloznih funkcionalnih grupa na 

povrńinu HAp–a. Mehanizam adsorpcije je prema XPS analizi jonska izmena Ca
2+

 sa Pb
2+
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formiranjem CaxPb(10-x)(PO4)6(OH)2 praćena koordinacijom Pb
2+

 sa hidoksilnim grupama iz HAp–a 

i celuloze. Rezultati su, pored boljeg adsorpcionog kapaciteta, pokazali bolju mogućnost 

regeneracije 0,1 M HCl modifikovanog u odnosu na nemodifikovani materijal [108].  

HAp izolovan iz oklopa ńkoljki Marcia marmorata je korińćen za dobijanje kompozitnog 

materijala na bazi hidrogela nHAp/celuloza. Sintetisani kompozitni materijal sa udelom HAp–a 1,5 

mas. %, je korińćen u tretmanu otpadnog efluenta iz industrije palminog ulja koji je sadrņao razliĉite 

M
2+

 jone. Efikasnost uklanjanja je bila 70,24; 57,74; 48,56; 27,33 i 25,98 % za Cu
2+

, Pb
2+

, Fe
2+

, 

Cd
2+

 i Zn
2+

, redom pri optimalnim uslovima (20 mg, V = 50 mL otpadne vode, 10 h). 

 

2.3. Trodimenzionalni makroporozni materijali  

 

Neki prirodni materijali kao ńto su zeoliti su posluņili kao inspiracija za sintezu i dizajniranje 

nove klase poroznih trodimenzionalnih materijala [113]. Materijali sa pravilnim rasporedom pora u 

svojoj strukturi mogu se sintetisati tako da pore budu ne samo mikro– i mezo–, već i makro – 

dimenzija. Trodimenzionalni makroporozni materijali (eng. three–dimensionally ordered 

macroporous – 3DOM) se poslednjih godina sve vińe istraņuju i koriste kao senzori, katalizatori, 

elektrode, itd. [114]. Tokom proteklih nekoliko godina, 3DOM materijali su primenjivani u 

fotokatalizi, za razgradnju zagaĊujućih materija, redukciju ugljenik(IV)–oksida, itd. [115]. Zbog 

svojih specifiĉnih teksturalnih svojstava, strukture velike specifiĉne povrńine, ovakvi materijali bi 

mogli potencijalno da se primenjuju i u oblasti adsorpcije zagaĊujućih materija iz vodenih rastvora 

[116].  

 

2.3.1. Princip sinteze trodimenzionih makroporoznih materijala 

 

Postoje brojne metode sinteze 3DOM materijala poput sol – gel, polimerizacije, taloņenja i 

hemijske konverzije, hemijskog taloņenja iz gasovite faze, sprej pirolize, redukcije oksida i soli, 

elektrodepozicije, itd. [117]. Zajedniĉko za sve spomenute sinteze je korińćenje koloidnih kristalnih 

ńablona (eng. colloidal crystal template – CCT). Koloidni kristal se formira gustim pakovanjem 

sfera uske raspodele veliĉina. 3D koloidni kristal dobijen gustim pakovanjem ĉestica je nalik 

strukturi opala. Stoga, struktura 3DOM materijala se ne formira gustim pakovanjem molekula/jona, 

već gustim pakovanjem sfernih ĉestica, koje se pakuju analogno jonima pri formiranju jonske 

kristalne reńetke. Koloidni kristali se gusto pakuju u slojeve formirajući najĉeńĉe gusto pakovanje 

sfera u prostoru nalik povrńinski centriranoj kubnoj reńetki (PCK) ili heksagonalnom gustom 

pakovanju (HGP) [118]. IzmeĊu sfera u sloju postoje prazna mesta, odnosno ńupljine, koje se u 

drugoj fazi sinteze, popunjavju teĉnim prekursorom koji sadrņi odgovarajuće jone i koji oĉvrńćava 

zahvaljujući odigravanju razliĉitih reakcija, u zavisnosti od tipa prekursora. Formiranje gustog 

pakovanja sfernih ĉestica je potpomognuto dejstvom taloņenja, centrifugiranja, elektroforeze ili npr. 

kontrolisanim suńenjem. Najĉeńće korińćeni materijali za formiranje CCT su sferne ĉestice 

silicijum(IV)–oksida ili polimera poput polistirena (PS) ili polimetametakrilata (PMMA) [119]. 

Ņeljena porozna struktura materijala nastaje uklanjanjem ńablona, pri ĉemu nastaju inverzne 

strukture materijala (inverzna struktura opala). Polimerni ńabloni se najĉeńće uklanjaju 

kalcinacijom, dok istovremeno prekursor oĉvrńćava i zaostaje porozna inverzna struktura materijala 

velike specifiĉne povrńine. Ukoliko je oĉvrńćavanje izvodljivo na niskim temperaturama, sfere se 

mogu ekstrahovati organskim rastvaraĉima, kao ńto su toluen ili smeńom tetrahidrofurana i acetona. 

Sfere silicijum(IV)–oksida se uklanjaju rastvaranjem u fluorovodoniĉnoj kiselini [117]. Problemi 

koji se javljaju tokom ovih sinteza mogu nastati usled lońeg popunjavanja intersticijskog prostora 

izmeĊu sfera prekursorom, ńto u krajnjoj fazi kalcinacije/ekstrakcije dovodi do pojave defekata u 

strukturi [120]. Kada je temperatura konverzije prekursora iz teĉnog u ĉvrsto stanje vińa od 

temperature transformacije, odnosno poĉetka omekńavanja polimernog ńablona, dolazi do 

deformacije i neureĊenosti ńablona pre formiranja stabilne ĉvrste faze usled pomeranja, 

omekńavanja i spajanja sfera, kako je prikazano na slici 4, faze 2b – 4b [121], [121]. U sluĉaju 
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većeg stepena deformacije ńablona, dobija se potpuno neureĊena struktura (2c, slika 4), iz koje se 

dobija trodimenzioni porozni materijal sa nepravilnim rasporedom pora. 

 

 
Slika 4. Proces dobijanja 3DOM materijala: 1) koloidni kristalni ńablon, 2a) popunjavanje 

intersticijskog prostora prekursorom, 3a) oĉvrńćavanje prekursora u pravilno ureĊenoj matrici 

ńablona; 4a) inverzna struktura dobijena uklanjanjem ńablona, 2b) deformacija ńablona pre 

oĉvrńćavanja prekursora, 3b) oĉvrńćavanje prekursora kada je matrica ńablona deformisana, 4b) 

inverzna struktura dobijena od deformisane matrice ńablona, 2c) neureĊena matrica ńablona, 3c) 

oĉvrńćavanje prekursora u neureĊenoj matrici ńablona, 4c) inverzna struktura dobijena od neureĊene 

matrice ńablona [121]. 

 

2.3.2. Sinteza trodimenzionalnih makroporoznih oksida metala sol–gel metodom 

 

Primenom sol–gel metode porozni materijal, pravilne geometrijske strukture, se sintetińe 

oĉvrńćavanjem iz rastvora. Kao prekursori se koriste ili alkoksidi metala ili soli, koji se rastvaraju u 

odgovarajućim rastvaraĉima: alkoksidi u organskim, a soli u vodi. Hidrolizom prekursora i 

kondenzacijom hidrolizovanih vrsta nastaju ili umreņene polimerne vrste ili koloidne disperzije, 

koje formiraju gel, ili usled promene pH sredine ili usled uklanjanja rastvaraĉa. Rastvaraĉi se iz 

dobijenog gela najĉeńće uklanjaju toplotnim tretmanom. Modifikovanim sol–gel postupcima se 

moņe izbeći upotreba alkoksida metala koji su skupi. Umesto alkoksida se koriste soli metala, a 

sinteza se izvodi u prisustvu organskih kiselina koje u svojoj strukturi imaju dve funkcionalne grupe 

(hidroksilnu i karboksilnu) koje mogu da formiraju stabilne helate sa katjonima metala [122]. 

Poliesterifikacijom organskih kiselina kakva je npr. limunska kiselina sa akrilnom kiselinom nastaje 

polimer koji imaja ulogu helatnog sredstva [122]. Nanoĉestice oksida metala sintetisane na ovaj 

naĉin su sklone aglomeraciji. U cilju spreĉavanja aglomeracije i bolje kontrole morfologije i 

veliĉine ĉestica koriste se surfaktanti poput tercijarnih amina [18]. Modifikovanim sol–gel 

postupkom je moguće sintetisati i nanoĉestice γ–Al2O3, korińćenjem aluminijum–nitrata kao izvora 

Al
3+

 jona, surfaktanta trietanolamina, dok su etilen glikol i limunska kiselina korińćeni kao sredstva 

za geliranje i helaciju [18]. 

3DOM oksidi metala se mogu sintetisati sol–gel metodom u prisustvu prekursora alkoksida 

metala ili metal–organskih jedinjenja koji se prevode u stanje gela. Nakon faza suńenja i kalcinacije, 

kojom se uklanja polimerna matrica (CCT), kao krajnji produkt nastaje makroporozni oksid metala 

(slika 5). Hidroliza i kondenzacija prekursora se mogu ubrzati upotrebom katjonskih surfaktata na 

povrńini polimernih matrica, takoĊe hidrolizu i kondenzaciju katalińu i same povrńinske 

funkcionalne grupe matrice ili dodatak kiseline ili baze [117], [123]. Materijal veće specifiĉne 

povrńine je sintetisan korińćenjem razliĉitih ńablona na bazi ugljenika i polimera [113], ali 

neuniformne veliĉine i strukture pora. 
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Slika 5. Ńematski prikaz sol–gel metode sinteze 3DOM oksida metala [117]. 

 

2.3.3. Trodimenzionalni makroporozni oksidi metala na bazi aluminijum–oksida 

 

2.3.3.1.Svojstva aluminijum–oksida 

 

Aluminijum–oksid (Al2O3) je keramiĉki materijal velike savojne ĉvrstoće, tvrdoće, 

otpornosti na koroziju, nezapaljiv je i neoksidabilan, ima visoku temperaturu topljenja, mali 

koeficijent termiĉkog ńirenja, poseduje optiĉka i elektromagnetna svojstva. Nedostaci su svakako 

velika krtost, mala ņilavost, mala vrednost ĉvrstoće na udar i mala otpornost na istezanje i savijanje. 

Zbog brojnih dobrih mehaniĉkih svojstava koje ovaj materijal poseduje, kao i amfoternosti moņe se 

koristiti kao adsorbent, a takoĊe se ńiroko koristi kao katalizator i kao materijal za nosaĉe 

katalizatora [18]. 

Al2O3 se javlja u vińe temperaturno zavisnih kristalnih oblika (δ, θ, η, α, γ, itd.), od kojih je 

najstabilniji α–Al2O3 (korund). MeĊusobno strukturno razliĉiti kristalni oblici ovog oksida nastaju 

faznim transformacijama na koje veliki uticaj imaju polazni reagensi, njihova veliĉina ĉestica, 

temperatura na kojoj se izvodi sinteza, brzina zagrevanja, atmosfera, itd. Jedan od konvencionalnih 

naĉina dobijanja α– i γ–Al2O3 je dehidratacija aluminijum–hidroksida (Al(OH)3) kalcinacijom na 

temperaturama iznad 200
 °
C uz nastanak bemita (AlOOH), koji se daljim zagrevanjem (t > 500 

°
C) 

transformińe u γ–Al2O3 [124], a kao krajnji proizvod kalcinacije na t > 950 
°
C nastaje najstabilnija 

faza α–Al2O3. U temperaturnom opsegu faznih transformacija α– i γ–Al2O3 javljaju se i druge 

modifikacije (δ, θ, η, itd.). Tradicionalnim naĉinima sinteze aluminijum–oksida uglavnom se 

dobijaju materijali manjih specifiĉnih povrńina. U poreĊenju sa α–Al2O3 porozni γ–Al2O3 sa 

uniformnim i kontinualnim kanalima u strukturi, velikom specifiĉnom povrńinom i uskom 

raspodelom veliĉina pora poseduje joń bolja fiziĉko–hemijska svojstva za primene kao katalizator ili 

adsorbent [125]. MeĊutim, sinteza ureĊene i termiĉki stabilne porozne kristalne strukture γ–Al2O3 

nije jednostavna usled sklonosti ovog materijala ka hidrolizi i faznim transformacijama [125]. 
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2.3.3.2.Dosadašnja istraživanja sinteze trodimenzionalnih makroporoznih oksida metala na 

bazi aluminijum–oksida 

 

Najćeńće korińćeni koloidni kristalni ńablon (CCT) su monodisperzne PMMA mikrosfere 

koje se mogu sintetisati metodom polimerizacije i to bez upotrebe emulgatora u smeńi monomera 

metil metakrilata i metanola uz postepeno dodavanje kalijum–persulfata koji inicira polimerizaciju 

[126]. Mikrosfere PMMA sintetisane na ovaj naĉin su korińćene kao ńablon za sintezu 3DOM γ–

Al2O3. Ńablon je dispergovan u smeńi prekursora tj. soli aluminijuma i disperznog agensa 

(polietilenglikol), kao rastvaraĉi su korińćeni voda i etanol. Kako bi se dobila ņeljena struktura γ–

Al2O3, nakon faze suńenja, materijal je kalcinisan na 800 °C (slika 6) [126]. 

 

 
Slika 6. SEM mikrografija: a) ńablon PMMA mikrosfera, b) γ– Al2O3 [126]. 

 

2.3.4. Primena 3DOM i drugih oblika oksida aluminijuma i gvožĎa za adsorpciju 

zagaĎujućih materija 

 

Iako se γ–Al2O3 materijl trodimenzionalne strukture sintetisan korińćenjem PMMA ńablona, 

kako je opisano, pokazao kao odliĉan materijal za adsorpciju Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+ 

[126], primena 

ovakvih materijala u postupcima adsorpcije do danas nije dovoljno istraņena. Postoje podaci da je 

3DOM γ–Al2O3 sintetisan na sliĉan naĉin korińćen kao nosaĉ CoMo katalizatora i da je u odnosu na 

komercijalno korińćen mezoporozni nosaĉ na bazi aluminijum–oksida pokazao znaĉajno poboljńnje 

aktivnosti hidrodesulfurizacije dibenzotiofena [127]. PoreĊenjem maksimalnih adsorpcionih 

kapaciteta 3DOM γ–Al2O3 [126] sa γ–Al2O3 [128] je pokazano da trodimenzionalno ureĊena 

struktura ima bolji potencijal za adsorpciju Pb
2+

 usled većeg broja raspoloņivih adsorpcionih 

povrńinskih mesta. MeĊutim, kapacitet adsorpcije Pb
2+ 

na 3DOM γ–Al2O3 [126] u odnosu na nano 

γ–Al2O3 je bio neńto lońiji. Boljem adsorpcionom kapacitetu nano γ–Al2O3 je doprinela 

nanometarska veliĉina ĉestica i njegova veća specifiĉna povrńina. Hibridni materijali na bazi 

alumine (Al2O3/huminska kiselina i Al2O3/orahova ljuska) su sintetisani i korińćeni za adsorpciju 

Cd
2+

 i Ni
2+

 [129]. Rezultati su ukazivali da je kapacitet adsorpcije ovakvih materijala manji u 

odnosu na 3DOM γ–Al2O3. Efikasnost uklanjanja Ni
2+

 na γ–Al2O3 nanoĉesticama [130] je bila bolja 

u odnosu na 3DOM γ–Al2O3, ali je pH vrednost rastvora na kojoj je adsorpcija ispitivana bila 10. 

Bolja efikasnost uklanjanja Ni
2+

 pri pH 10 moņe biti posledica taloņenja nerastvorljivih hidroksida 

metala. 

Pored γ–Al2O3 za adsorpciju jona metala iz vodenih rastvora se koriste razliĉiti oksidi 

gvoņĊa u obliku Fe2O3 i Fe3O4, i drugih magnetnih materijala [131]. Magnetnim materijalima se 

mogu uklanjati razliĉite zagaĊujuće materije iz voda zahvaljujući malim veliĉinama ĉestica, velikoj 

specifiĉnoj povrńini, magnetnim svojstvima zahvaljujući kojima se jednostavno odvajaju nakon 

procesa obrade spoljańnjim magnetnim poljem. Postupak uklanjanja jona metala iz vodenih rastvora 
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upotrebom magnetnih materijala moņe biti veoma sloņen i ukljuĉije jedan ili vińe mehanizama koji 

se mogu uporedo odigravati (oksidacija/redukcija, povrńinsko kompleksiranje, taloņenje, 

koprecipitacija, itd.). Efikasnost uklanjanja zagaĊujućih materija pomoću magnetnih materijala 

nanometarske veliĉine ĉestica se smanjuje usled sklonosti ovakvih materijala ka aglomeraciji, ńto 

smanjuje specifiĉnu povrńinu. Materijali u kojima se gvoņĊe nalazi u nultom ili dvovalentnom 

oksidacionom stanju su skloni oksidaciji vazduńnim kiseonikom, ńto takoĊe dovodi do smanjenja 

specifiĉne povrńine. Kako bi se ovi problemi prevazińli razvijene su brojne metode stabilizacije i 

modifikacije kako bi se njihova upotreba olakńala i unapredila. Povećanje stabilnosti i 

disperzabilnosti magnetnih materijala se moņe postići njihovim kombinovanjem sa poroznim 

oksidima metala (γ–Al2O3), ugljeniĉnim materijalima, glinenim mineralima, biodegradabilnim 

prirodnim polimerima kakav je skrob itd. Dakle, spomenuti materijali su korińćeni za sintezu 

kompozitnih ili hibridnih materijala na bazi magnetnih materijala za uklanjanje katjona teńkih 

metala, anjona i organskih zagaĊujućih materija iz vode. S obzirom da Al2O3 poseduje veliku 

specifiĉnu povrńinu i niz drugih dobrih svojstava spada u obećavajuće materijale koji se mogu 

iskoristiti kao nosaĉi za Fe2O3. Već je pokazano da se efikasnost uklanjanja As(III) i As(V) pomoću 

Fe2O3 znaĉajno povećava uvoĊenjem Al2O3 (AD-101) kao nosaĉa u odnosu na nemodifikovanu 

Al2O3 [22]. 

Modifikacija povrńine oksida metala razliĉitim organskim molekulima koji u sebi poseduju 

funkcionalne grupe poput amino, hidroksilne, karbonilne se znaĉajno moņe poboljńati kapacitet 

adsorpcije jona metala. Organski molekuli se vezuju stabilnim kovalentnim vezama za povrńinu 

neorganskih nosaĉa i mogu imati veliki afinitet prema zagaĊujućim materijama [23]. γ–Al2O3 

poseduje veliki broj Al-OH povrńinskih grupa preko kojih je moguća funkcionalizacija 

organosilanima. U molekulima organosilana za atom silicijuma su vezane funkcionalne grupe koje 

ne hidrolizuju i koje su reaktivne (vinil, amino, merkapto), i alkoksi grupe koje hidrolizuju 

(metoksi, etoksi, itd.). U cilju dobijanja materijala sa poboljńanim povrńinskim svojstvima, povrńina 

γ–Al2O3 je funkcionalizovana 3–merkaptopropiltrimetoksisilanom u toluenu. Sintetisani hibridni 

materijal je korińćen za adsorpciju Pb
2+

 i Cd
2+

, a rezultati su pokazali da su kapaciteti adsorpcije 

daleko bolji u odnosu na nemodifikovani γ–Al2O3 [23]. 

 

2.4. Metode nanošenja tankih filmova na nosače  

 

Postoje razliĉite metode nanońenja tankih filmova na nosaĉe: sol – gel metoda, hemijsko 

taloņenje iz teĉne faze (eng. chemical bath deposition – CBD), hemijsko taloņenje iz gasovite faze 

(eng. chemical vapor deposition – CVD), hidrotermalna metoda, itd. Za nanońenje tankih filmova 

CVD metodom potrebna je visoka temperatura, dok u zavrńnoj fazi sol – gel postupka moņe doći do 

pucanja i skupljanja filma tokom procesa suńenja. Hidrotermalnom metodom i hemijskim 

metodama prekursori se nalaze u jednoj reakcionoj smeńi, pa dolazi do gubitaka usled odigravanja 

homogenih hemijskih reakcija i taloņenja krajnjeg produkta van nosaĉa [132]. Jedna od novijih 

metoda sinteze materijala, kojom se mogu prevazići nedostaci drugih metoda, je taloņenje 

nanoĉestica ili tankog filma neorganskog materijala, metodom naizmeniĉne jonske adsorpcije i 

reakcije, tzv. SILAR metoda (eng. sucessive ionic layer adsorption and reaction method) na 

odgovarajućim nosaĉima. 

 

2.4.1. Sinteza materijala metodom naizmenične jonske adsorpcije i reakcije (SILAR) 

 

SILAR metoda, u odnosu na nabrojane metode, ima brojne prednosti. Koristi se za taloņenje 

tankih filmova na velikim povrńinama, pri ĉemu se debljina filma lako kontrolińe brojem ciklusa 

adsorpcije i taloņenja [132], anjonski i katjonski prekursori su odvojeni, vińak prekursora se uklanja 

ispiranjem [133]. Aparatura za izvoĊenje reakcije je jeftina i jednostavna i ne zahteva korińćenje 

vakuuma, a ceo postupak se izvodi na sobnoj temperaturi [134], [135]. Moguće je, odabirom 

sastava rastvora, dobiti film gotovo svakog teńko rastvornog jedinjenja na bazi oksida, sulfida, 

hidroksida, jedinjenja sa sloņenim hemijskim sastavom, itd. Nosaĉi na koje se ovom metodom 
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nanose relativno uniformni filmovi amorfnih/nanokristalnih materijala mogu biti bilo kog oblika, 

dimenzija, vrste materijala (provodni, poluprovodni ili neprovodni) [133]. 

SILAR metoda se izvodi u nekoliko faza:  

 adsorpcija katjona metala iz rastvora na povrńini nosaĉa; 

 ispiranje vodom radi uklanjanja vińka katjona; 

 adsorpcija anjonima iz rastvora i reakcija, odnosno formiranje ņeljenog jedinjenja; 

 ispiranje vodom radi uklanjanja vińka anjona. 

Primenom SILAR metode postiņe se odigravanje heterogenih hemijskih reakcija koje 

dovode do taloņenja tankog filma jedinjenja opńte formule AkCy direktno iz rastvora. Hemijska 

reakcija se odigrava izmeĊu katjonskih (A
y+

) i anjonskih (C
k-

) vrsta iz rastvora prema jednaĉinama 

(3) – (5): [133]:  

       
      

          
    

        (3) 

 

       
      

          
            (4) 

 

    
           

             
        (5) 

 

Nosaĉ se, u odreĊenim vremenskim intervalima, naizmeniĉno uranja u katjonski i anjonski 

prekursor, tako da se adsorpcija i reakcija smenjuju. Nakon svakog uranjanja sledi faza ispiranja 

vodom. Uranjanjem nosaĉa prvo u katjonski prekursor, povrńina nosaĉa privlaĉi suprotno 

naelektrisanje ĉestice koje se privlaĉnim sliama vezuju za povrńinu, ĉineći zajedno sa povrńinom 

adsorpcioni sloj. Sa povećanjem rastojanja od povrńine nosaĉa jaĉina elektrostatiĉkih privlaĉnih sila 

opada pa se vińak katjona i protivjona lako ispira vodom. Uranjanjem nosaĉa u anjonski prekursor, 

dolazi do reakcije izmeĊu anjona iz anjonskog prekursora i adsorbovanih katjona, ńto dovodi do 

taloņenja ĉvrste faze. U zavrńnoj fazi vińak neizreagovalih jona kao i nusproizvod reakcije se 

uklanjaju ispiranjem [133]. Na slici 7 je dat ńematski prikaz SILAR metode nanońenja oksidnog 

filma na povrńinu nosaĉa. 

 

 
Slika 7. Ńematski prikaz SILAR metode taloņenja [136].  
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2.4.2. Deponovanje hidroksiapatita i aluminijum–oksida na različitim nosačima 

 

Kao rezultat modernizacije i aktivnosti u industriji, poljoprivredi ili domaćinstvu nastaju 

masovni nusproizvodi, odnosno razliĉit ĉvrst otpad. Uprkos ĉinjenici da se jedan deo ovog otpada 

reciklira drugi deo stvara probleme zbog odlaganja, toksiĉne prirode ili fiziĉko–hemijskih svojstava. 

Stoga su aktuelna istraņivanja otpadnih prirodnih i industrijskih proizvoda kao i njihovih 

modifikacija u svrhu dobijanja novih adsorbenata koji bi potencijalno mogli da zamene postojeće 

kakav je aktivni ugalj koji se ńiroko upotrebljava u tretmanima voda. Prirodni materijali (celuloza), 

industrijski otpadni proizvodi (leteći pepeo i mulj), agroindustrijski otpadni proizvodi (od kojih se 

mogu dobiti biougljevi) se zahvaljujući razliĉitim povrńinskim funkcionalnim grupama, 

biodegradabilnosti, netoksiĉnosti i niskoj ceni mogu koristiti kao adsorbenti u tretmanima otpadnih 

voda zagaĊenih teńkim metalima [137]. 

Hidroksiapatit i γ–Al2O3 su zahvaljujući jedinstvenoj strukturi, netoksiĉnosti i maloj 

rastvorljivosti u vodi ńiroko istraņivani. Dosadańnja istraņivanja su potvrdila da imaju afinitet za 

adsorpciju ńirokog spektra zagaĊujućih materija iz vodenih rastvora. Uprkos dobrim svojstvima 

njihova velika reaktivnost moņe dovesti do stvaranja agregata u vodenim rastvorima, ńto smanjuje 

njihovu specifiĉnu povrńinu i disperzabilnost u vodi, pa samim tim i njihove adsorpcione 

sposobnosti. U cilju spreĉavanja agregacije, ĉestice HAp i γ–Al2O3 se mogu nanositi na razliĉite 

nosaĉe i na taj naĉin povećati njihovu disperznost ali i adsorpcioni kapacitet prema zagaĊujućim 

materijama.  

Upotreba biouglja, koji se moņe dobiti postupkom pirolize ostataka biomase bogate 

ugljenikom u anaerobnim uslovima, kao adsorbenta je poslednjih godina dobila znaĉajnu paņnju 

zbog svoje ekolońke prihvatljivosti, dostupnosti prekursora i fiziĉko – hemijskih svojstva, ali je 

mana mali adsorpcioni afinitet prema jonima metala zbog nedovoljne funkcionalnosti povrńine 

[138]. Stoga, da bi se poboljńala efikasnost adsorpcije biouglja i olakńala njegova ńiroka primena, 

biougalj se moņe koristiti kao nosaĉ za deponovanje nHAp–a primenom hidrotermalne sinteze i 

dobiti hibridni nanokompozitni materijal [25]. Sintetisani materijal je korińćen za adsorpciju Cu
2+

 u 

ńarņnim uslovima (10 – 1000 mg L
-1

, m/V = 0,04 g/40 mL, pH = 5,8 ± 0.1, 25 °C, 480 min). 

Dobijeni rezultati su sledili Langmirov adsorpcioni model, a maksimalni adsorpcioni kapacitet je 

iznosio 99,01 mg g
-1

, dok se 0,1 M rastvor KH2PO4 pokazao kao odliĉno desorpciono sredstvo [25].  

Biougalj dobijen pirolizom pirinĉane ljuske je korińćen kao porozni nosaĉ za deponovanje 

razliĉite koliĉine apatita niskotemperaturnim postupcima sinteze. Kompozitni materijali su 

sintetisani upotrebom H3PO4 i razliĉitih soli kalcijuma (CaCl2, Ca(OH)2, CaCO3). Razliĉite metode 

karakterizacije su pokazale da je HAp formiran na povrńini nosaĉa razliĉitog stepena kristalizacije, 

da je nosaĉ mikro – prozan i da je u porama i na povrńini nosaĉa nataloņen HAp nano – dimenzija. 

Kompozitni materijali, sa sadrņajem HAp–a izmeĊu 33 i 50 %, su korińćeni za adsorpciju Cd
2+

, od 

1 do 60 dana. U odnosu na druge materijale, materijal sintetisan upotrebom H3PO4 i CaCO3 sa 

sadrņajem apatita 50 % se pokazao kao najbolji za adsorpciju Cd
2+

 sa kapacitetima 37,87 i 49,16 

nakon 1. i 60. dana, redom (c0 ~ 200 mg L
-1

, pH ~ 6, 20 °C). Pretpostavljeni mehanizam uklanjanja 

je mehanizam jonske izmene izmeĊu jona Ca
2+

 iz HAp–a i Cd
2+

 jona iz rastvora [26].  

Leteći pepeo nastao sagorevanjem uglja u termolelektrani je korińćen kao nosaĉ na kome je 

HAp deponovan in situ taloņnom metodom iz teĉne faze. Sinteza je izvoĊena pri razliĉitim 

reakcionim uslovima variranjem poĉetne pH vrednosti i temperature reakcione smeńe i upotrebom 

razliĉitih reaktanata, a kao rezultat nastali su razliĉiti kompozitni materijali korińćeni za adsorpciju 

Cu
2+

. Kompozitni materijal pepeo/HAp sintetisan korińćenjem Ca(NO3)2 i (NH4)2HPO4 je imao 

najveći kapacitet adsorpcije Cu
2+

 73,6 mg g
-1

 (m/V = 0,5 g/50 mL, c0 = 100 – 3000 mg L
-1

, pH = 11, 

2 h, 20 °C) [27].  

Dve vrste biljaka, bambus i eukaliptus, su korińćene kao nosaĉi na kojima je HAp 

deponovan korińćenjem Ca(OH)2 i (NH4)2HPO4, zagrevanjem 3 h na 400 °C. Kompozitni materijali 

sintetisani na ovaj naĉin su uspeńno korińćeni za adsorpciju Pb
2+

 i Cd
2+

. Rezultati su pokazali da je 

HAp/eukaliptus u odnosu na HAp/bambus imao veći afinitet prema ispitivanim jonima (24,5 i 21,2 
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za Pb
2+

 odnosno 17,0 i 13,4 za Cd
2+

, redom), pri sledećim uslovima: m = 0,5 g, c0 = 50 mg L
-1

, 24 h, 

25 °C [139].  

Zhang Q. i saradnici [28] su uspeńno koristili polisaharid agarozu kao material za 

dispergovanje ĉestica magnetnog HAp–a metodom emulgovanja, u svrhu dobijanja kompozitnog 

materijala velike specifiĉne povrńine (90 m
2
 g

-1
) i ispitivanja njegovih adsorpcionih mogućnosti 

prema jonima Pb
2+

. Adsorpcija je izvoĊena pri m/V = 50 mg/50 mL c0 = 50 − 1200 mg L
-1

, 25 °C, a 

rezultati su sledili Langmirov adsorpcioni model prema kome je maksimalni adsorpcioni kapacitet 

iznosio 842,6 mg g
-1

.  

Pulpa jabuke je joń jedan interesantan nosaĉ na bio osnovi korińćen za deponovanje nHAp 

ĉestica u svrhu dobijanja adsorbenta za uklanjanja jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

. Adsorpcija je ispitivana u 

ńarņnim uslovima u opsegu c0 = 10 – 300 mg L
-1

, m/V = 50 mg/50 mL, pH = 5. Prema 

Langmirovom adsorpcionom modelu izraĉunati su maksimalni adsorpcioni kapaciteti 303, 250 i 

100 mg g
-1

 za Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

, redom [29]. 

Postupcima modifikacije ĉestica γ–Al2O3 se povećava njihova disperznost u rastvoru, tj. 

moguće je spreĉiti njihovu agregaciju ńto dovodi do povećanja adsorpcionog kapaciteta. U pokuńaju 

da se smanji sklonost ka agregaciji, γ–Al2O3 se moņe naneti na razliĉite nosaĉe. Potencijalni nosaĉ 

koji je korińćen u ovu svrhu je arapska guma na koju su ĉestice γ–Al2O3 nano dimenzija nanesene 

taloņnom metodom u svrhu ispitivanja adsorpcije desulfurizacije i biodesulfurizacije dizel ulja. 

Rezultati adsorpcije sumpora su sledili Langmirov model, a izraĉunati adsorpcioni kapaciteti 

postupkom desulfurizacije i biodesulfurizacije pomoću vrste Pseudomonas delafieldii su bili veći u 

odnosu na nemodifikovane nano ĉestice γ–Al2O3 [30].  

Pregledom novije literature u oblasti postupaka sinteze i modifikacije HAp–a i γ–Al2O3 kao 

i primene ovih materijala za adsorpciju jona metala iz vodenih rastvora zakljuĉuje se da se 

adsorpcioni kapaciteti znaĉajno razlikuju usled razlika u veliĉini i obliku sintetisanih ĉestica, 

specifiĉnih funkcionalnih grupa na povrńini, poroznosti, specifiĉne povrńine, uslova izvoĊenja 

eksperimenata, itd. Kombinovanjem ovih materijala sa drugim materijalima donekle se prevazilaze 

njihova lońa mehaniĉka svojstva, a sa ekolońke strane mnogo je bolje koristiti prirodne ili otpadne 

materijale kao nosaĉe za njihovo deponovanje. 
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3. EKSPERIMENTALNI DEO 
 

3.1. Polazni materijal i hemikalije 

 

Polazni material za eksperimentalni rad je bilo subglebalno tkivo zrelih plodonosnih tela 

trbuńaste puhare (Handkea utriformis) (Su), sakupljenih na teritoriji opńtine Bor, Srbija. 

U eksperimentalnom radu su korińćene sledeće hemikalije: 

- natrijum–hidroksid, NaOH (Sigma–Aldrich, St. Louis, MO. USA); 

- hlorovodoniĉna kiselina, HCl (Sigma–Aldrich); 

- sirćetna kiselina, CH3COOH (Zorka Pharma, Ńabac, Srbija); 

- trifluorosirćetna kiselina (TFA), CF3COOH (Sigma–Aldrich, St. Louis, MO, USA); 

- Coomassie Brilliant Blue R–250 (Sigma–Aldrich, St. Louis, MO. USA);  

- fosforna kiselina, H3PO4 (Centrohem, Stara Pazova, Srbija); 

- etanol, C2H5OH (Fisher Scientific, Loughborough, UK); 

- pronaza (Roche Diagnostics GmbH, Mannheim, Germany); 

- sumporna kiselina, H2SO4 (Centrohem, Stara Pazova, Serbia); 

- fenol, C6H6O (Sigma–Aldrich, St. Louis, MO. USA); 

- D–glukoza (Fisher Scientific, Loughborough, UK) ;  

- D–galaktoza, D–manoza, D–ksiloza, D–arabinoza, D–glukozoamin, L–fukoza, L–ramnoza, 

D–glukuronska kiselina, D–galakturonska kiselina (Acros Organics, Geel, Belgium); 

- D–N–acetilglukozamin (Sigma–Aldrich, St. Louis, MO. USA); 

- kalcijum–hlorid, CaCl2 (Sigma–Aldrich, St. Louis, MO, USA); 

- natrijumhidrogen–fosfat, Na2HPO4 (Sigma–Aldrich, St. Louis, MO, USA); 

- dialuminijum hlorid pentahidroksid, Al2(OH)5Cl·2,5H2O, (Clariant AG Chemicals 

Company, Switzerland);  

- gvoņĊe(III)–hlorid, FeCl3 (Sigma–Aldrich Chemie, GmbH);  

- (3–aminopropil)trietoksisilan, APTES (Sigma–Aldrich Chemie, GmbH); 

- methanol, CH3OH (Sigma–Aldrich Chemie, GmbH); 

- polietilen glikol – PEG, Lipoxol 6000 (Sasol Performance Chemicals, GmbH);  

- azotna kiselina, HNO3 (Fisher Scientific, UK); 

- standardni rastvori Pb
2+

, Ni
2+

 i Cd
2+

 (1000 mg L
–1

, Accu Trace
TM

 Reference Standard); 

- tetrahidrofuran (THF), C4H8O (Sigma–Aldrich. St. Louis, MO, USA); 

- trietilamin (TEA), C6H15N (Sigma–Aldrich. St. Louis, MO, USA); 

- 3–(karbometoksi) propanoil hlorid (CPC), C5H7ClO3 (Sigma–Aldrich. St. Louis, MO, 

USA); 

- kalijum–persulfat (KPS), K2S2O8 (Sigma–Aldrich, St. Louis, MO. USA). 

 

3.2. Alkalni tretman subglebe 

 

Polazni materijal, subgleba zrelih plodonosnih tela trbuńaste puhare, (Su) je prvo iseĉen na 

dimenzije ~ 2 × 2 mm, a zatim je korińćen za dalje modifikacije. Su je tretirana 50 % rastvorom 

NaOH 30 minuta na 100 ºC [140]. Nakon ispiranja dejonizovanom vodom i suńenja na sobnoj 

temperaturi, dobijeni alkalno tretirani materijal (Sa) je korińćen kao nosaĉ za deponovanje 

hidroksiapatita (HAp) i materijala na bazi aluminijum–oksida. 

 

3.3. Sinteza adsorbenata na bazi akalno tretirane subglebe i hidroksiapatita 

 

Hidroksiapatit je deponovan na Sa SILAR metodom, korińćenjem rastvora CaCl2 

koncentracije 0,2 mol L
-1

 i rastvora Na2HPO4, koncentracije 0,12 mol L
-1

. Postupak, prikazan 

ńematski na slici 8, obuhvatao je: a) uranjanje Sa u rastvor katjonskog prekursora, CaCl2, u toku 5 s, 

b) ispiranje u toku 5 s dejonizovanom vodom, c) uranjanje u anjonski prekursor, Na2HPO4, u toku 5 
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s i d) ispiranje vodom u toku 5 s. Sa ciljem da se odredi najoptimalniji stepen deponovanja 

hidroksiapatita procedura je ponovljena u 15, 25 ili 30 ciklusa. 

Reakcija formiranja hidroksiapatita izmeĊu adsorbovanih jona kalcijuma i 

hidrogenkarbonatnih jona moņe se prikazati jednaĉinom (6): 

 

10 Ca
2+

 + 6 HPO4
2-

 + 2 H2O → Ca10(PO4)6(OH)2 + 8 H
+
     (6) 

 

 
Slika 8. Ńematski prikaz SILAR metode deponovanja HAp na Sa [141]. 

 

3.4. Sinteza adsorbenata na bazi subglebe i modifikovanog aluminijum–oksida 

 

3.4.1. Strukturna modifikacija aluminijum–oksida gvožĎe(III)–oksidom 

 

U cilju dobijanja trodimenzionalno ureĊene makroporozne strukture aluminijum–oksida 

dopiranog gvoņĊe(III)–oksidom, (Al,Fe)2O3, kao koloidni kristalni ńablon korińćen je 

poli(metilmetakrilat) (PMMA) u obliku monodisperznih mikrosfera koje su sintetisane [142] u 

inertnoj atmosferi azota na 70 ºC, u dve faze. U prvoj fazi, u meńavinu metanola i vode u 

zapreminskom odnosu 1:2,5 dodato je 10 g monomera metil metakrilata (MMA), a zatim je u 

drugoj fazi po dostizanju temperature od 70 ºC u cilju iniciranja polimerizacije dodato 20,0 mL 0,01 

M vodenog rastvora kalijum–persulfata (KPS). Suspenzija je meńana na magnetnoj meńalici 1 h 

nakon ĉega je ohlaĊena i filtrirana. Polimerizaciona smeńa je u cilju uklanjanja neizreagovalog 

monomera i KPS–a ispirana smeńom metanola i vode, a zatim centrifugirana. Dobijene mikrosfere 

PMMA su dalje suńene i korińćene za sintezu (Al,Fe)2O3. 

PMMA mikrosfe su dispergovane u rastvoru koji je dobijen rastvaranjem 3,0 g 

polietilenglikola (PEG) u 6,0 mL meńavine vode i etanola u zapreminskom odnosu 1,5:4,5 

(disperzno sredstvo), na sobnoj temperaturi. Meńani rastvor Al
3+

/Fe
3+

 jona dobijen je rastvaranjem 

14,56 g Al2(OH)5Cl·2,5H2O u 12,0 mL dejonizovane vode, nakon ĉega je dodato 1,45 g 

anhidrovanog FeCl3. U 3,35 mL rastvora Al
3+

/Fe
3+

 jona dodata je disperzija 4,25 g PMMA 

mikrosfera u 2,0 mL disperznog sredstva, uz meńanje na magnetnoj meńalici pri 700 o/min u 

trajanju od 5 minuta. Suspenzija je potom filtrirana pod vakuumom kroz teflonski filtar. Dobijena  
ĉvrsta faza je suńena 48 h na 45 ºC, a potom, u cilju uklanjanja PMMA, kalcinisana brzinom od 1 

ºC min
-1

 od sobne temperature do 800 ºC sa zadrņavanjem na 800 ºC 5 h, praćeno hlaĊenjem 

brzinom od 1 ºC min
-1

. 
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3.4.2. Površinska modifikacija aluminijum–oksida dopiranog gvožĎe(III)–oksidom 

aminosilanom 

 

Sintetisani (Al,Fe)2O3 je povrńinski modifikovan kovalentnim vezivanjem (eng. grafting) 

agensa na bazi silana ((3–aminopropil)trietoksisilan, APTES). Modifikacija je izvedena u balonu sa 

ravnim dnom meńanjem 2 g (Al,Fe)2O3 i 2 mL APTES–a u 40 mL suvog toluena tokom 20 h na 

temperaturi od 70 ºC. Talog je od rastvora odvojen centrifugiranjem i suńen 24 h na 45 ºC. Dobijeni 

materijal je oznaĉen sa (Al,Fe)2O3APTES.  

 

3.4.3. Sinteza adsorbenta na bazi modifikovane alkalno aktivirane subglebe i površinski 

modifikovanog aluminijum–oksida dopiranog gvožĎe(III)–oksidom 

 

Alkalno aktivirana subgleba (Sa) je modifikovana 3–(karbometoksi)propionil hloridom 

(CPC) tako ńto je u smeńu 150 mg Sa, 10 mL tetrahidrofurana (THF) i 0,5 mL trietilamina (TEA) 

ukapavan rastvor 5 mL 3–(karbometoksi)propionil hlorida (CPC) i 1,0 mL anhidrovanog THF–a 

[141]. Smeńa je tretirana ultrazvukom 1 h na sobnoj temperaturi. Dobijeni uzorak SaCPC je ispran, 

ĉuvan u apsolutnom etanolu i korińćen za vezivanje sa (Al,Fe)2O3APTES. Reakcija 100 mg SaCPC 

i 167,3 mg (Al,Fe)2O3APTES–a je izvrńena u 40 mL apsolutnog etanola, uz naizmeniĉno meńanje 

od 30 min i sonifikaciju 15 minuta tokom 2 sata.  

 

3.5.  Metode karakterizacije adsorbenata  

 

3.5.1.  Hemijska analiza subglebe 

 

3.5.1.1. Ekstrakcija /frakcionizacija subglebe 

 

Subgleba (Su) je prvo podvrgnuta ekstrakciji vrelom vodom (odnos materijal:rastvaraĉ = 

1:10) u autoklavu, 45 minuta na 100 ºC i pritisku od 1,2 bar. Nakon centrifugiranja, supernatant je 

liofilizovan, a ostatak subglebe je dalje podvrgnut alkalnoj ekstrakciji primenom 1 M NaOH, pod 

istim uslovima ekstrakcije. Nakon ekstrakcije, smeńa je ohlaĊena i centrifugirana, sakupljeni 

supernanant je neutralisan sirćetnom kiselinom. Zapremina dobijenog supernatanta je smanjena na 

10 % poĉetne zapremine u rotacionom vakuum uparivaĉu (Heidolph rotary evaporator), a nakon 

hlaĊenja dodata je 5 puta veća koliĉina etanola. Talog je ispiran 80 % etanolom da bi se uklonila 

zaostala koliĉina acetatnih jona, a zatim liofilizovan. Dobijeni ostatak nakon alkalne ekstrakcije je 

podvrgnut istom postupku ekstrakcije sa 3,7 % HCl, a za neutralizaciju kiseline korińćen je NaOH. 

 

3.5.1.2. Analiza ukupnih ugljenih hidrata i monosaharida 

 

Ukupni ugljeni hidrati 

 

Ukupan sadrņaj ugljenih hidrata u subglebi odreĊen je fenol–sumpornom metodom [143]. 

Subgleba je usitnjena, zatim je suspendovana u dijalizovanoj vodi, pri koncentraciji 0,2 mg mL
-1

. U 

200 µL ove suspenzije dodato je 200 µL dijalizovane vode, 400 µL 5 % vodenog rastvora fenola i 2 

mL koncentrovane H2SO4. Da bi se odstranio nerastvorni deo, suspenzija je centrifugirana, a 

apsorbanca supernatanta je oĉitana posle 40 minuta na talasnoj duņini od 490 nm, a standard D–

(+)–glukoze je korińćen za formiranje kalibracione krive. Za oĉitavanje apsorbance korińćen je 

spektrofotometar (Shimadzu UV–1800, Kyoto, Japan).  
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Analiza monosaharida teĉnom hromatografijom (HPLC–RI) 

 

Usitnjena subgleba (10 mg) je hidrolizovana u 2 mL 4 M trifluorosirćetne kiseline, 4 h na 

100 ºC [44]. Nakon hidrolize, vińak trifluorosirćetne kiseline je uklonjen pomoću rotacionog 

vakuum uparivaĉa (Heidolph Hei–VAP Value, Schwabach, Germany), a uzorak nekoliko puta 

ispiran metanolom u cilju uklanjanja zaostale koliĉine trifluorosirćetne kiseline. Hidrolizat je uparen 

do suva pa suspendovan u 1 mL dejonizovane vode i centrifugiran, a supernatant je korińćen za 

dalju analizu. Analiza monosaharida je izvrńena teĉnom hromatografijom na ureĊaju Thermo 

Scientific Dionex Ultimate 3000 HPLC system (Waltham, USA) upotrebom detektora refraktivnog 

indeksa (RI– Refractive Index Detector). Hromatografska kolona (Hyper REZ XP Carbohydrate 

Ca
2+

, 300 mm × 7,7 mm, 8µm) je inkubirana na 80 ºC, a mobilna faza je bila voda sa vremenom 

eluiranja 0,6 mL min
–1

. Dobijeni rezultati su obraĊeni u softveru Chromeleon. Za formiranje 

kalibracione krive korińćeni su sledeći standardi: glukoza, fruktoza, manoza, galaktoza, ksiloza, 

ramnoza, arabinoza, fukoza, glukuronska i galakturonska kiselina, N–acetilglukozamin i 

glukozamin. Ugljeni hidrati su identifikovani poreĊenjem retencionih vremena standarda. 

 

3.5.1.3.Analiza proteina 

 

Proteini su analizirani kvalitativnim i kvantitativnim hemijskim i fiziko–hemijskim 

metodama, sto je ukljuĉivalo odredjivanje proteina po Bradfordu [144], kao i FTIR analizu u 

kombinaciji sa enzimskom deproteinizacijom materijala. 

 

OdreĊivanje sadrņaja proteina metodom po Bradford–u 

 

Vodeni rastvori ekstrakta (100 µL, 20 mg mL
-1

) su pomeńani sa 5 mL sveņe pripremljenog 

Bradfordovog reagensa [38], a apsorbanca je oĉitavana nakon 10 minuta na 595 nm na 

spektrofotometru Shimadzu UV–1800 spectrophotometer (Kyoto, Japan). Za konstrukciju 

kalibracione krive korińćen je goveĊi albumin (eng. bovine serum albumin – BSA). Rezultat je 

izraņen kao ukupni procenat proteina u subglebi, na osnovu odreĊene koliĉine proteina u svakoj od 

frakcija i masenog udela frakcija u materijalu.  

 

Enzimska deproteinizacija 

 

Usitnjena subgleba (50 mg) je suspendovana u 30 mL vode i izloņena petodnevnoj 

enzimskoj deproteinizaciji korińćenjem smeńe proteaza (Pronase, Roche Diagnostics GmbH, 

Mannheim, Germany) u skladu sa uputstvima proizvoĊaĉa [38]. Nakon digestije, materijal je 

nekoliko puta ispiran dejonizovanom vodom i liofilizovan. Uzorci pre i nakon enzimske 

deproteinizacije su analizirani FTIR tehnikom. 

 

3.5.2. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom  FTIR 

 

Identifikacija funkcionalnih grupa svih uzoraka je izvrńena infracrvenom spektroskopskom 

analizom sa Furijeovom transformacijom (FTIR) upotrebom Thermo Scientific Nicolet 6700 

spektrometra u modu smanjene totalne refleksije (eng. attenuated total reflectance mode – ATR) u 

opsegu talasnih brojeva od 4000 do 500 cm
-1

. 

 

3.5.3. Raman spektroskopija  

 

Za snimanje Raman spektara uzoraka Su, Sa i Sa–HAp, korińćen je XploRA Raman 

spektrometar (Horiba JobinYvon, Japan). Za analize je korińćen laser na 532 nm, maksimalne 

izlazne snage 20 – 25 mW, dok je reńetka spektrometra bila 2400 gr mm
-1

. U svim merenjima 

korińćen je objektiv mikroskopa uvećanja 50× (eng. Long Working Distance objektiv). Da bi se 
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spreĉilo ońtećenje uzoraka tokom analize, snaga lasera je smanjena korińćenjem odgovarajućeg 

filtera (10 %) i kratkog vremena aktivacije od 1 sekunde. Dobijeni spektri su obraĊeni korińćenjem 

Savicki–Golai filtera sa 10 taĉaka i polinomskom funkcijom drugog reda; uraĊena je korekcija 

bazne linije spektara. TakoĊe, dobijeni spektri su obraĊeni i korińćenjem standardne normalne 

varijacije (SNV) [145]. Svi uzorci su snimani na sobnoj temperaturi. 

 

3.5.4. Rendgenska difrakciona analiza  XRD 

 

Fazni sastav (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES je odreĊen rendgenskom difrakcionom 

analizom (XRD) na difraktometru Philips PW1710, sa Cu Kα zraĉenjem.  

 

3.5.5. Skenirajuća elektronska mikroskopija  SEM 

 

Morfologija i struktura svih materijala je ispitana metodom skenirajuće elektronske 

mikroskopije (SEM) na ureĊaju Tescan Mira3. Provodljivost materijala je obezbeĊena 

deponovanjem tankog sloja zlata. 

 

3.5.6. Energetska disperziona spektroskopija x–zraka  EDS 

 

Energetska disperziona spektroskopija x–zraka (EDS) je korińćena za odreĊivanje sastava 

uzoraka Sa, Sa–HAp, (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES na ureĊaju Oxford Inca 3.2 povezanog sa Jeol 

5800 skening elektronskim mikroskopom. 

 

3.5.7. OdreĎivanje teksturalnih svojstava 
 

Specifiĉna povrńina uzoraka, zapremina pora i raspodela veliĉina pora uzoraka Sa, Sa–HAp, 

(Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES su odreĊeni iz adsorpciono/desorpcionih izotermi azota na 

temperaturi teĉnog azota, dobijenih na ureĊaju Micromeritics ASAP 2020 V1.05H. Svi uzorci su 

prethodno degazirani u vakuumu, na temperaturi od 150 ºC tokom 10 h, pa je na degaziranu 

povrńinu adsorbovan azot ĉistoće 99,9 %. Nakon degaziranja, ukupna zapremina pora odreĊena je iz 

desorpcione izoterme pri p/p0 = 0,998, dok su BJH (Barrett, Joyner, Halenda) [146] i Alpha s–plot 

metode korińćene za odreĊivanje zapremine mezopora (na osnovu desorpcione izoterme) i 

mikropora. Preĉnik pora koje zauzimaju najveću zapreminu, Dmax, je odreĊen iz zavisnosti BJH 

desorption Halsey dV/dW Pore Volume (cm³/g·nm) – Pore Width (nm) kao maksimum krive. 

 

3.5.8. Termijske analize 

 

Termogravimetrijska analiza (TGA) i diferencijalna termogravimetrijska analiza (DTG) 

uzoraka (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES je izvrńena korińćenjem instrumenta SETARAM SETSYS 

Evolution 1750. Merenja su vrńena u temperaturnom opsegu od 30 do 800 ºC sa brzinom 

zagrevanja od 10 ºC min
-1

 u dinamiĉkoj atmosferi azota i protoku od 20 cm
3
 min

-1
.  

 

3.5.9. OdreĎivanje ukupnog sadržaja baznih, kiselih i karboksilnih grupa 

 

Za odreĊivanje ukupnog sadrņaja baznih grupa uzoraka Su, Sa i (Al,Fe)2O3APTES 

korińćena je indirektna („back―) titracija [147]. U erlenmajeru od 25 mL odmereno je 10 mg 

materijala i dodato je 10 mL 0,1 M HCl. Nakon 15 minuta na ultrazvuĉnom kupatilu suspenzija je 

profiltrirana i supernatant je titrisan sa 0,5 M KOH u prisustvu indikatora Metil oranņ. 

Ukupni sadrņaj kiselih grupa u uzorcima Su i Sa je odreĊen indirektnom („back―) titracijom 

[148] u vodenom rastvoru koji je sadrņao 50 mg uzorka, 25 mL dejonizovane vode i 400 µL 1 M 

NaOH. Nakon 15 minuta na ultrazvuĉnom kupatilu suspenzija je profiltrirana, a rastvor titrisan sa 1 

M HCl. 
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Ukupni sadrņaj karboksilnih grupa (kiselinski broj) u uzorcima Su i Sa je takoĊe odreĊen 

titracijom. Suspenzija (50 mg uzorka i 10 mL 50 % izopropil alkohola) je nakon 10 minuta u 

ultrazvuĉnom kupatilu profiltrirana i titrisana sa 0,01 M NaHCO3 u prisistvu indikatora Bromkrezol 

ljubiĉasto. 

 

3.5.10. OdreĎivanje tačke nultog naelektrisanja 

 

Taĉka nultog naelektrisanja (pHTNN) uzoraka Sa, Sa–HAp, (Al,Fe)2O3, (Al,Fe)2O3APTES i 

SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES je odreĊena u ńarņnim uslovima, korińćenjem indiferentnog elektrolita 

KNO3, koncentracija 0,1 i 0,01 M, pri odnosu uzorak : rastvor = 0,1 g : 100 mL. Za podeńavanje i 

merenje pH vrednosti, pre i nakon uravnoteņavanja uzoraka, korińćen je laboratorijski pH metar, 

InoLab Cond 730 precision conductivity meter (WTW GmbH), sa taĉnońću ± 0,01 pH jedinica. 

Poĉetne pH vrednosti uzoraka (pHi) podeńene su u opsegu od 2 do 13,5 za Sa, Sa–HAp i SaCPC–

(Al,Fe)2O3APTES i od 2 do 10 za (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES dodavanjem 0,1 M rastvora HCl 

ili 0,1 M rastvora NaOH. U cilju dostizanja ravnoteņe, suspenzije (m = 0,02 g, V = 20 mL) su 

uravnoteņavane u vremenskom periodu od 24 h, nakon ĉega su izmerene finalne pH vrednosti 

(pHf). Vrednost pHTNN odreĊena je iz zavisnosti pHf od pHi [149] [150]. 

 

3.6. Ispitivanje adsorpcije Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 

 

Adsorpcija je ispitivana u ńarņnim uslovima za sve adsorbente (Sa, Sa–HAp, (Al,Fe)2O3, 

(Al,Fe)2O3APTES i SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES). 

Koncentracije jona pre i nakon adsorpcije su odreĊene primenom plamene atomske 

apsorpcione spektrofotometrije (AAS) na instrumentu Perkin Elmer PinAAcle 900T Atomic 

Absorption Spectrometer. 

Kapaciteti adsorpcije (q) i efikasnost uklanjanja (R) jona su izraĉunati korińćenjem 

jednaĉina (7) i (8) [126]:  

 i fc c
q V

m


            (7) 

 
100

i f

i

c c
R

c


            (8) 

Gde je q – kapacitet adsorpcije (mg g
-1

); ci i cf – poĉetna i krajnja koncentracija jona u rastvoru (mg 

L
-1

); V– zapremina rastvora (L) i m – masa adsorbenta (g). 

Za merenje i podeńavanje pH vrednosti u rastvorima pre i nakon adsorpcije korińćen je pH 

metar InoLab Cond 730 precision conductivity meter (WTW GmbH). 

 

3.6.1. Ispitivanje uticaja pH i kontaktnog vremena 

 

Uticaj pH na adsorpciju jona metala na Sa i Sa–HAp je ispitivan u opsegu od 3,5 do 10,5, na 

konstantnoj temperaturi, poĉetnoj koncentraciji jona, koncentraciji adsorbenta i vremenu 

uravnoteņavanja (25 
o
C, c0 = 10 mg L

-1
, m/V = 1 mg/10 mL, 90 minuta, redom). 

Uticaj kontaktnog vremena na adsorpciju jona na svim matrijalima je ispitivan u razliĉitim 

vremenskim intervalima od 0 do 24 h na temperaturi od 25 
o
C, pri poĉetnoj koncentraciji jona 

metala od 10 mg L
-1

, koncentraciji adsorbenta m/V = 1 mg/10 mL i pH = 6,5 za Sa, Sa–HAp i 

SaCPC– (Al,Fe)2O3APTES; i 6,0 za (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES. 
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3.6.2. OdreĎivanje adsorpcionih izotermi na različitim temperaturama 

 

Adsorpcija je ispitivana pri poĉetnim pH vrednostima (pHi) od 6,5 za Sa, Sa–HAp i SaCPC– 

(Al,Fe)2O3APTES; i 6,0 za (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES. Eksperimenti su izvoĊeni na tri 

temperature (25, 35 i 45 °C), sa razliĉitim masama adsorbenata (m/V = 100 – 1000 mg L
-1

), dok su 

poĉetne koncentracije jona metala bile ~ 10 mg L
-1

, a kontaktno vreme t = 90 minuta. 

 

3.6.3. Desorpcija 

 

Desorpcija jona sa Sa i Sa–HAp je ispitana u razliĉitim rastvorima: NaOH (0,5 i 1 M), NaCl 

(0,5 i 1 M), 0,5 M HNO3, kao i u smeńi 0,5 M NaOH i 0,5 M NaCl, pri zapreminskom odnosu 1:1. 

Prvo je izvrńena adsorpcija jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 pri koncentraciji od 20 mg L
-1

, m/V = 2 mg/20 

mL, na 25 ºC. Nakon perioda uravnoteņavanja (t = 90 minuta), suspenzije su filtrirane i odreĊivane 

su finalne koncentracije jona u rastvoru. Ĉvrsti ostatak, odnosno Sa i Sa–Hap sa adsorbovanim 

jonima, su ispirani destilovanom vodom i suńeni na 30 ºC. Nakon toga desorpcija je ispitivana u 

ńarņnim uslovima sa 2 mg adsorbenta u zapremini od 4 mL rastvora odgovarajućeg desorpcionog 

sredstva, na 25 ºC tokom 1, 2 ili 10 h. Nakon uravnoteņavanja i filtriranja, odreĊivane su 

koncentracije jona u rastvoru. Eksperimenti su ponovljeni u pet uzastopnih 

adsorpciono/desorpcionih ciklusa, za desorpciono sretstvo koje se pokazalo kao najefikasnije. 

 

3.6.4. Kinetički modeli adsorpcije 

 

Poznavanje kinetike adsorpcionog procesa je od velikog znaĉaja za optimizaciju adsorpcije 

pri praktiĉnom izvoĊenju, objańnjenju mehanizma adsorpcije i faze adsorpcije koja kontrolińe 

ukupnu brzinu. Rezultati dobijeni u eksperimentalnim ispitivanjuma uticaja kontaktnog vremena na 

adsorpciju su obraĊeni korińćenjem linearizovanih jednaĉina kinetiĉkih modela pseudo–prvog 

(Lagergren) [151], pseudo–drugog [152] i drugog reda [153] (tabela 2), kao i modela intraĉestiĉne 

difuzije: Eloviĉev (eng. Elovich), Veber – Morisov (eng. Weber – Morris, W–M) i Danvald – 

Vagnerov (eng. Dunwald – Wagner, D–W). 

 

Tabela 2. Kinetiĉki modeli pseudo–prvog, pseudo–drugog i drugog reda. 

Model Linearizovana jednaĉina Parametri modela 

Pseudo–prvi 
1log( ) log

2,303
e t e

k
q q q t     

k1 – konstanta brzine adsorpcije pseudo–prvog 

reda (min
-1

) 

qt – adsorpcioni kapacitet u vremenu t (mg g
-1

) 

qe – ravnoteņni adsorpcioni kapacitet (mg g
-1

) 

Pseudo–drugi 2

2

1 1

t e e

t
t

q k q q
  


 k2 – konstanta brzine adsorpcije pseudo–drugog 

reda (g mg
-1

 min
-1

) 

Drugi red 
'

2

1 1

t i

k t
c c
    

k
’
2 – konstanta brzine adsorpcije drugog reda (L 

mg
-1

 min
-1

)  

ct – koncentracija adsorbata u vremenu t (mg L
-1

) 

 

Kinetiĉki parametri modela pseudo–prvog reda se dobijaju iz zavisnosti log(qe – qt) od t, 

modela pseudo–drugog reda iz zavisnosti t/qt od t, a modela drugog reda iz zavisnosti 1/ct od t 

[154]. 

Za materijale ĉija je povrńina heterogena, a mogući mehanizam adsorpcije hemisorpcija, za 

proraĉun kinetiĉkih parametara koristi se pojednostavljena Eloviĉeva jednaĉina (9) [155]: 

 

 
1 1

ln lntq t 
 

            (9) 
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Gde je: qt – kapacitet adsorpcije u vremenu t (mg g
-1

); α – konstanta poĉetne brzine adsorpcije (mg 

g
-1

 min
-1

); β – konstanta adsorpcije koja se odnosi na stepen pokrivenosti povrńine materijala i 

energiju aktivacije hemisorpcije (g mg
-1

). 

Imajući u vidu da je adsorpcija sloņen proces, koji obuhvata spoljańnju difuziju tj. difuziju 

adsorbata kroz teĉni film do povrńine adsorbenta, unutrańnju difuziju tj. difuzija adsorbata kroz pore 

adsorbenta i samu adsorpciju adsorbata na aktivnim mestima adsorbenta [154], korińćenjem Veber 

– Morisovog kinetiĉkog modela (jednaĉini (10) [156]) moņe se proceniti da li je unutrańnja 

(intraĉestiĉna) difuzija faza koja odreĊuje ukupnu brzinu procesa: 

 
1/2

tq C k t              (10) 

 

Gde je: qt – kapacitet adsorpcije u vremenu t (mg g
-1

); k – konstanta brzine intraĉestiĉne difuzije 

(mg g
-1

min
-1/2

), C – konstanta koja se odnosi na debljinu graniĉnog sloja na povrńini materijala.  

Ako je intraĉestiĉna difuzija korak koji odreĊuje ukupnu brzinu adsorpcije tada je zavisnost 

qt od t
1/2

 pravolinijska i prolazi kroz koordinatni poĉetak (C = 0), a iz nagiba prave se moņe odrediti 

vrednost k . U sluĉaju da prava ne prolazi kroz koordinatni poĉetak, pored intraĉestiĉne difuzije 

ukupnu brzinu adsorpcije odreĊuje i spoljańnja difuzija, ĉiji doprinos se procenjuje na osnovu 

vrednosti odseĉka zavisnosti qt od t
1/2

 na y osi (C > 0). 

Danvald – Vagnerov kinetiĉki model [157] je prvobitno korińćen za prouĉavanje pojava na 

granici ĉvrste i gasovite faze, uzimajući u obzir da je najsporiji stupanj intraĉestiĉna difuzija. 

Pojednostavljena jednaĉina Danvald – Vagnerovog kinetiĉkog modela se moņe prikazati na sledeći 

naĉin [158]: 

 

   
2

l /og , 31 / 2 30t eq q K t  
 
          (11) 

 

Gde je K – konstanta brzine adsorpcije (min
-1

). 

 

3.6.5. Modeli adsorpcionih izotermi 

 

Raspodela adsorbata izmeĊu adsorbenta i vodenog rastvora, qe = f(ce), je odreĊena 

eksperimentalno variranjem mase adsorbenta, pri konstantnoj zapremini rastvora i koncentraciji 

adsorbata. Dobijeni eksperimentalni rezultati adsorpcije na svim materijalima su obraĊeni 

primenom nelinearnog Langmirovog (eng. Langmuir) i Frojndlihovog (eng. Freundlich) modela, 

prikazanih u tabeli 3. 

 

Tabela 3. Modeli adsorpcionih izotermi. 

Model Jednaĉina Parametri modela 

Langmir 
1

m L e
e

L e

q K c
q

K c

 


 
 

qe – ravnoteņni adsorpcioni kapacitet (mg g
-1

) 

qm – maksimalni adsorpcioni kapacitet (mg g
-1

) 

KL – Langmirova konstanta (L mg
-1

) 

ce – ravnoteņna koncentracija jona metala (mg L
-1

) 

Frojndlih 
1/n

e F eq K c   

KF – Frojndlihova konstanta kojom se opisuje 

kapacitet adsorpcije 

n
-1

 – Frojndlihova konstanta kojom se opisuje 

intenzitet adsorpcionog procesa 
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3.6.6. Termodinamika procesa adsorpcije 

 

Standardne promene Gibsove energije (ΔG
Θ
), entalpije (ΔH

Θ
) i entropije (ΔS

Θ
) procesa 

adsorpcije na svim uzorcima izraĉunate su korińĉenjem jednaĉina (12) – (14): 

 

lnKLG R T               (12) 

 

G H T S                 (13) 

 

ln L

S H
K

R R T

  
 

           (14) 

 

Gde je: T – apsolutna temperatura (K); R – univerzalna gasna konstanta (8,314 J mol
-1

 K
-1

) i KL – 

bezdimenziona Langmirova konstanta dobijena mnoņenjem KL (L mol
-1

) sa brojem molova vode po 

litru rastvora tj. sa 55,5 mol L
-1

[159] [160]. 
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4. REZULTATI I DISKUSIJA 
 

4.1. Karakterizacija i adsorpciona svojstva subglebe i alkalno aktivirane subglebe 

 

4.1.1. Hemijska analiza subglebe 

 

Prethodna istraņivanja hemijskog sastava trbuńaste puhare su pokazala da sadrņi ugljene 

hidrate, proteine, fenolna jedinjenja, sterole, masne kiseline, itd. [8], [18]. [19]. UtvrĊeno je da 

autoliza, proces samodigestije koja se odvija u unutrańnjem tkivu puhara – glebi a tokom koga se 

luĉe autolitiĉki enzimi, dovodi do smanjenja sadrņaja ukupnih ugljenih hidrata i ukupnih 

polisaharida, dok se s druge strane povećava koncentracija polifenolnih komponenti [38]. Hemijska 

analiza same subglebe (Su) nije do sada raĊena i nije poznato da li i autoliza utiĉe na njen hemijski 

sastav i u kojoj meri.  

Analiza ukupnih ugljenih hidrata pokazala je da ⁓ 40,5 % subglebe ĉine ugljeni hidrati 

(tabela 4). MeĊutim, ovaj rezultat nije u potpunosti pouzdan, jer ńećeri koji mogu biti prisutni u 

gljivi (galaktoza, manoza, N–acetilglukozamin) pokazuju drugaĉiji intenzitet apsorbance u rastvoru 

fenola i H2SO4 u poreĊenju sa glukozom koja je korińćena kao standard [143]. Sumporna kiselina, 

koja je korińćena za analizu, moņe dovesti do stvaranja drugih proizvoda razgradnje koji nisu 

ugljeni hidrati, a koji mogu da prave smetnje dajući apsorbance u istoj spektralnoj regiji [162] 

[163]. 

HPLC–RI analiza hidrolizata dobijenih pomoću trifluorosirćetne kiseline nije otkrila 

znaĉajniju koliĉinu ugljenih hidrata. Jedini monosaharid koji je detektovan u znaĉajnijoj koliĉini 

HPLC–RI analizom je glukoza, koja ĉini do 7 % Su (tabela 4). Glukoza je monomer glukana, koji 

pak predstavlja jedan od glavnih strukturnih polisaharida ćelijskog zida gljiva [163]. Sadrzaj 

glukana u gljivama varira u zavisnosti od vrste i dostiņe preko 50 % kod nekih vrsta, ali kod gljiva 

iz roda Agaricus, koje su srodne gljivi Handkea utriformis sadrzaj glukana je niņi i kreće se od oko 

7 % (Agaricus bisporus) do 13 % (Agaricus blazei).  

U zavisnosti od vrste gljive, ali i od upotrebljene metode kvantifikacije, pored glukana, 

pronaĊeno je da hitin ĉini 0,1 – 13,6 % [164] suve mase plodonosnih tela gljiva. HPLC analizom 

hidrolizata nije detektovano prisustvo monomera hitina N–acetilglukozamina, jer trifluorosirćetna 

kiselina nije dovoljno efikasna za hidrolizu hitina. MeĊutim, FTIR spektar Su, a posebno ostatka 

nakon uzastopnih ekstrakcija (vodene, alkalne i kisele), ukazuju na trake karakteristiĉne upravo za 

hitin, sa vrlo sliĉnim odnosima intenziteta kakve ima ĉist hitin (slika 9) [165]. Na FTIR spektru 

uzorka Su, hitina i ostatka nakon ekstrakcija (slika 9) se uoĉavaju ńiroke trake visokog intenziteta na 

3425 i 3260 cm
-1

 koje se zapravo sastoje od nekoliko preklapajućih traka nastalih usled vibracija 

istezanja O-H i N-H grupa [166]. Trake sa maksimumom na 2922 i 2850 cm
-1

 odgovaraju C-H 

vibracijama istezanja koje potiĉu od CH2 i CH3 grupa, kao i trake na 1374, 1317 i 1200 cm
-1

. Trake 

relativno visokog intenziteta na 1633 i 1556 cm
-1

 odgovaraju amid I i amid II trakama, redom, ńto 

ukazuje na prisustvo peptidnih struktura, koje mogu poticati od proteina, ali i hitina i odreĊenih 

vrsta melanina, poput GHB melanina, koji su dokazani u srodnoj vrsti gljive Agaricus bisporus 

[163]. U uzorku Su, kao i u ostalim uzorcima, javljaju se trake „polisaharidnog regiona― koje se 

meĊusobno preklapaju izmeĊu 1200 i 800 cm
-1

, i koje uglavnom odgovaraju vibracijama istezanja 

C-O, C-O-C i C-C veza, ali mogu poticati i od aromatiĉnih struktura (melanina ili aromatiĉnih 

aminokiselina) [167]. Ove trake takoĊe mogu biti povezane sa strukturama ugljenih hidrata, jer 

ugljeni hidrati sadrņe veliki broj acetalnih grupa kao i sekundarne O-H grupe. Traka na 895 cm
-1

 

odgovara savijajućim vibracijama C-H veze izvan ravni prstena monosaharida [165]. 
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Slika 9. FTIR spektri komercijalnog hitina i ostatka nakon svih ekstrakcija. 

 

FTIR spektar (slika 9) ukazuje da je hitin prisutan u zreloj subglebi, uprkos autolitiĉkim 

procesima (koji ukljuĉuju i hitinolizu) koji se javljaju u drugim delovima ove gljive. Prisustvo 

hitina, i njegova sliĉnost sa komercijalno dostupnim hitinom, u suvim plodonosnim telima gljive 

Pleurotus ostreatus var. Columbinus, je potvrĊeno analizom ostatka nakon kiselinsko–bazne 

ekstrakcije [168], a dobijeni rezultati su u skladu sa ovim istraņivanjima.  

Standardne metode za analizu proteina po Bradfordu i Loriju, nisu bile pogodne za analizu 

nativnog sprańenog uzorka subglebe jer se koriste za vodorastvorne uzorke, sto je zahtevalo 

dobijanje vodorastvornih polimernih frakcija iz subglebe, ali njihova kvantifikacija je bila moguća u 

frakcijama subglebe. TakoĊe, pokuńano je odreĊivanje proteina i metodom po Bradfordu, 

frakcionisanjem subglebe na vodorastvorne polimerne frakcije/ekstrakte (tabela 4). Pokazano je da 

proteini ĉine samo 0,9 % vodenog ekstrakta, ńto je ukazalo da slobodnih proteina praktiĉno nije bilo 

u tkivu. Ekstrakcije kiselinom i bazom omogućile su oslobaĊanje proteina vezanih u ćelijskim 

zidovima i utvrĊeno je da oni ĉine 6,4 i 11 %, redom, odnosno 7,2 % tkiva subglebe (tabela 4). 

Postoji velika verovatnoća da odreĊene frakcije proteina koje su melanizovane i/ili 

kompleksirane nisu kvantifikovane jer metoda po Bradfordu sluņi za odreĊivanje rastvornih, 

hemijski neizmenjenih proteina. TamnosmeĊa boja zrelog plodonosnog tela ukazuje na to da se sa 

procesom autolize paralelno odigrava i proces melanizacije/pigmentacije [169], koji zajedno sa 

isuńivanjem i povećanom hidrofobnońću povrńine subglebe moņe biti kljuĉan faktor za njenu 

dugoroĉnu stabilnost u prirodi, ali takoĊe moņe biti odgovoran za oteņanu hemijsku karakterizaciju 

materijala. Melanizacija ćelijskih zidova gljiva je tema o kojoj se i danas raspravlja, meĊutim 

poznato je da melanin igra kljuĉnu ulogu u zańtiti od napada mikroba i jonizujućeg zraĉenja [169]. 

Almendros G. i saradnici [169] su istraņivali srodnu vrstu puhare Lycoperdon perlatum i 

karakterizacijom nisu jasno odredili strukturu ali su pokazli da materijal predstavlja heterogeni 

kompleks sa relativno visokim sadrņajem proteina, masnih kiselina i fenolnih jedinjenja.  

Digestija materijala u prisustvu proteolitiĉkih enzima (enzimska deproteinizacija) nije 

prouzrokovala promene u peptidnom regionu FTIR spektra (slika 10). Peptidne trake su pre svega 

amid I i amid II traka, na ~1650 i ~1550 cm
-1

, redom, ńto ukazuje da su peptidne grupe poreklom od 

drugih neproteinskih jedinjenja ili su proteini melanizovani i/ili vezani za polisaharide, i zbog toga 

ih enzimi ne mogu efikasno hidrolizovati. Stabilni kompleksi izmeĊu proteina i polisaharida su u 

literaturi već poznati i dokazani kod mnogih vrsta gljiva [28, 29]. 
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Slika 10. FTIR spektri: a) subglebe i b) subglebe nakon enzimske deproteinizacije. 

 

Tabela 4. Hemijska analiza Su. 

Ukupni ugljeni hidrati (%) 40,5  

Ukupna glukoza (%) 7,0 

Ukupni proteini po Bradfordu (%) 7,2 

 

Dobijeni rezultati su pokazali da se subgleba uglavnom sastoji od polisaharida, proteina i 

verovatno melanina/pigmenata vezanih za polimere, ali za detaljniju hemijsku analizu Su su 

potrebni novi pristupi. Spomenuti makromolekuli poseduju razliĉite funkcionalne grupe koje su 

pogodne za adsorpciju zagaĊujućih materija iz vodenih rastvora, ali i za dalju modifikaciju u cilju 

dobijanja materijala sa boljim adsorpcionim svojstvima. Za razliku od glebe koja se procesom 

sazrevanja pretvara u tamni prah, subgleba ne prolazi kroz iste strukturne promene već postaje 

sunĊerasta i hidrofobna. Zrelo plodonosno telo subglebe je veoma otporno na razliĉite fiziĉke, 

hemijske i biohemijske tretmane u odnosu na subglebu mladog plodonosnog tela, ńto ukazuje na 

njenu dugotrajnu stabilnost u prirodi. TakoĊe, pońto je dobijen od jestivih gljiva, materijal je 

siguran sa aspekta zdravlja ljudi [141]. 
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4.1.2. Strukturna karakterizacija subglebe i alkalno aktivirane subglebe FTIR i Raman 

spektroskopijom 

 

Su je podvrgnuta alkalnom tretmanu u cilju uklanjanja mehaniĉkih neĉistoća, spora, 

neorganskih soli i drugih slabije vezanih jedinjenja, ńto je trebalo da obezbedi povećanje poroznosti 

materijala, a time i broj povrńinskih funkcionalnih grupa, preteņno amino i hidroksilnih. Za 

utvrĊivanje uticaja alkalnog tretmana na povrńinske funkcionalne grupe uzoraka Su i Sa korińćena 

je FTIR analiza (slika 11). 

 

 
Slika 11. FTIR spektri uzoraka Su i Sa. 

 

Trake koje se javljaju na FTIR spektru uzorka Sa (slika 11) su sliĉne trakama na spektru Su 

uzorka (slika 9), ali su takoĊe sliĉne trakama koje su karakteristiĉne za funkcionalne grupe hitozana 

[172], ĉije je prisustvo moguće nakon alkalnog tretmana uzorka. Karakteristiĉne vibracije istezanja 

C-H veza tipiĉne za polisaharide tj. glukane [173] su povezane sa simetriĉnim i asimetriĉnim 

apsorpcionim trakama ĉiji su maksimumi na 2922 i 2850 cm
-1

, redom. Na FTIR spektru Sa uzorka, 

kao i kod Su, je uoĉeno prisustvo dve trake karakteristiĉne za rezidualne N-acetil grupe (istezanje 

C=O veza amida I kao i savijanje N-H veza amida II, 1646 i 1564 cm
-1

, redom) vrlo sliĉnih 

intenziteta sa hitozanom [141].  

I Raman spektri (slika 12) ukazuju na relativno sloņenu strukturu Su i Sa. Poznato je da su 

polisaharidi dominantne komponente u materijalima na bazi gljiva, ńto su u ovom sluĉaju potvrdile 

trake u spektralnom podruĉju 1000 – 1200 cm
-1

 koje verovatno potiĉu od C-O-C i C-C vibracija 

istezanja. Traka koja se javlja na 1055 cm
-1

 uzorka Su, odgovara vibracijama C-O i C-C veza u 

polisaharidnim prstenovima [167]. TakoĊe, traka na ⁓ 1440 cm
-1

 se javlja kao posledica C-H 

vibracija. Trake ispod 1000 cm
-1

 ukazuju na prisustvo frakcija glukana [174]. Trake identifikovane 

na oba spektra na ⁓ 1570 cm
-1

 i u spektralnom opsegu 1315 – 1344 cm
-1

, ukazuju na prisustvo 

pigmenata tj. melanina [175]. 
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Slika 12. Raman spektri Su i Sa uzoraka. 

 

Spektri uzoraka ispitivanih Raman i FTIR spektroskopijom pokazali su da se modifikacijom 

tj. alkalnim tretmanom uoĉavaju razlike u poloņajima glavnih pikova, ukazujući na odgovarajući 

nivo interakcija i promena u svojstvima povrńine uzoraka. Raman spektroskopija je takoĊe pokazala 

da je alkalni tretman Su uzorka izazvao znaĉajne razlike u poloņaju polisaharidnih traka (⁓ 1110 

cm
-1

), ńto ukazuje na strukturne promene usled uvoĊenja novih funkcionalnih grupa. 

 

4.1.3. SEM anliza i teksturalna svojstva alkalno aktivirane subglebe 

 

Morfologija Sa uzorka je prikazana na slici 13 na kojoj se uoĉava da su hife veoma 

razgranate i zamrńene, nasumiĉno rasporeĊene i orijentisane, sa jasno uoĉljivom glatkom nitastom 

strukturom, ńto ovaj materijal ĉini pogodnim za dalje modifikacije. Preĉnik vlakna je odreĊen 

analizom SEM slike Sa uzorka korińćenjem softvera Image–Pro Plus 6.0, na osnovu kojeg je 

pokazano da je srednji preĉnik vlakna 2,49 ± 0,58 μm. 

 

 
Slika 13. SEM mikrografija Sa. 
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Na osnovu adsorpcije azota na temperaturi teĉnog azota odreĊena je specifiĉna povrńina 

uzorka Sa, koja je iznosila 0,453 m
2
 g

-1
. Niska vrednost specifiĉne povrńine ukazuje na malu 

poroznost uzorka, ali zapremina pora i raspodela veliĉina pora nisu mogle biti odreĊene, jer zbog 

male povrńine nije mogla biti odreĊena kompletna adsorpciona izoterma, a time ni desorpciona 

izoterma [141]. 

 

4.1.4. Ukupni sadržaj baznih, kiselih i karboksilnih grupa  

 

Zbog strukturne sloņenosti Su i Sa kao prirodnih materijala, veoma je teńko utvrditi 

mehanizme adsorpcije metala. Stoga je veoma vaņno kvalitativno i kvantitativno odrediti 

povrńinske funkcionalne grupe adsorbenata, kako bi se uspostavila veza izmeĊu svojstava 

adsorbenata i mehanizma adsorpcije. 

Polisaharidi poput glukana, hitina, itd. prisutni u ćelijskim zidovima gljiva, sadrņe 

odgovarajući broj/tip funkcionalnih grupa, koje mogu delovati kao aktivni centri za vezivanje jona 

metala. Alkalni tretman Su je uzrokovao delimiĉno naruńavanje strukture, odnosno delimiĉnu 

ekstrakciju ugljenih hidrata, proteina i drugih konstituenata. TakoĊe, alkalni tretman dovodi do 

rastvaranja melanina [176], ali pretpostavlja se i do delimiĉne konverzije N–acetilglukozamina, koji 

potiĉe od hitina prisutnog na povrńini, do hitozana koji pored acetamidnih grupa u svojoj strukturi 

sadrņi i amino grupe. 

Ukupni sadrņaj baznih, kiselih kao i karboksilnih grupa Su i Sa uzoraka dati su u tabeli 5. 

 

Tabela 5. Ukupni sadrņaj baznih, kiselih i karboksilnih grupa u Su i Sa 

 Su Sa 

Bazne grupe, mmol g
-1

 1,88 7,25 

Kisele grupe, mmol g
-1 

4,22 3,08 

Karboksilne grupe, mmol g
-1

 0,13 0,18 

 

Pretpostavlja se da je znaĉajno povećanje sadrņaja baznih grupa nastalo usled procesa 

deacetilacije hitina, tj. uglavnom zbog povećanja amino grupa prisutnih u hitozanu koji ovom 

konverzijom nastaje. Smanjenje sadrņaja kiselih grupa se moņe objasniti eventualnim uklanjanjem 

melanina i drugih kiselih jedinjenja alkalnim tretmanom Su. 

 

4.1.5. OdreĎivanje tačke nultog naelektrisanja (pHTNN) alkalno aktivirane subglebe 

 

OdreĊivanjem taĉke nultog naelektrisanja (pHTNN) dobijaju se podaci koji pruņaju uvid u 

naelektrisanje povrńine i moguće privlaĉne i odbojne interakcije izmeĊu adsorbenta i adsorbata. Za 

odreĊivanje pHTNN Sa materijala korińćen je KNO3 koncentracija 0,1 M i 0,01 M. Na slici 14 

prikazana je zavisnost finalne pH vrednosti (pHf) rastvora nakon uravnoteņavanja u funkciji od 

poĉetne pH vrednosti (pHi) rastvora (pHf = f(pHi)), na kojoj se uoĉava plato na pH 6,1 ± 0,1 za obe 

koncentracije KNO3, ńto ukazuje da je KNO3 indiferentan elektrolit, odnosno da ne dolazi do 

specifiĉne adsorpcije K
+
 i NO3

-
 jona na povrńini Sa. Stoga, pH vrednost platoa odgovara vrednosti 

pHTNN. TakoĊe, vrednost pH od 6,1 ukazuje da je na ovoj pH vrednosti ukupno naelektrisanje 

povrńine Sa materijala jednako nuli. Za vrednosti pH > pHTNN povrńina je naelektrisana negativno, 

dok je za pH < pHTNN povrńina nelektrisana pozitivno. Negativno naelektrisanje povrńine je jedan 

od preduslova za uspeńnu adsorpciju katjona, a zahvaljujući pozitivno naelektrisanoj povrńini mogu 

se uklanjati negativno naelektrisane ĉestice kakvi su npr. oksianjoni arsena i hroma. [141] 
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Slika 14. OdreĊivanje taĉke nultog naelektrisanja (pHTNN) Sa. 

 

Vrednost pHTNN zavisi od tipa funkcionalnih grupa: ńto je veća baznost povrńinskih 

funkcionalnih grupa, pHTNN ima vińu vrednost i obrnuto, ńto je veća kiselost grupa, pHTNN ima niņu 

vrednost. Vrednost pHTNN Sa uzorka ukazuje na amfoternu prirodu povrńine, verovatno zbog 

prisustva i baznih i kiselih povrńinskih grupa, odnosno istovremenoj protonizaciji i deprotonizaciji 

povrńine. Ćelijski zid gljiva u znaĉajnoj meri moņe sadrņati glukane kovalentno vezane za hitin 

[177]. Prema autoru Nawawi W. i ostalima [178], usled alkalnog i kiselog tretmana materijala na 

bazi nano–vlakana hitina dolazi do delimiĉne konverzije monomera hitina N–acetilglukozamina u 

hitozan. Na osnovu vrednosti izoelektriĉne taĉke (IET = 5,8) zakljuĉeno je da je povrńina ovog 

materijala pozitivno naelektrisana pri pH < 5,8 usled protonovanja slobodnih amino grupa. Ove 

vrednosti su veoma bliske vrednosti IET (6,2) materijala na bazi hitozana i glukana dobijenog iz 

gljive Agaricus bisporus [179]. 

 

4.1.6. Ispitivanje uticaja pH i kontaktnog vremena na adsorpciju Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na Sa  

 

Stepen adsorpcionog uklanjanja jona iz vodene sredine zavisi od vrste i broja funkcionalnih 

grupa na povrńini adsorbenta, koje mogu biti pozitivno ili negativno naelektrisane usled 

protonizacije ili deprotonizacije, u zavisnosti od pH vrednosti rastvora. TakoĊe, pH vrednost 

rastvora utiĉe na to u kom obliku će jonske vrste biti prisutne u vodenom rastvoru, pa se sa 

povińenjem pH vrednosti povećava udeo hidrolizovanih vrsta. Disocirane funkcionalne grupe mogu 

vezivati jone metala iz rastvora formiranjem tzv. kompleksa spoljańnje sfere, ali jone metala mogu 

vezivati i nedisocirane funkcionalne grupe, formiranjem tzv. kompleksa unutrańnje sfere (specifiĉna 

adsorpcija) [180].  

Uticaj poĉetne pH vrednosti (pHi) na adsorpciju jona metala na Sa ispitivan je u opsegu pHi 

= 3,5 – 10,5. Na slici 15 prikazan je procenat uklanjanja jona metala na Sa u ispitivanom opsegu pH 

vrednosti. Sa slike 15 se uoĉava da se procenat uklanjanja Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na Sa povećava sa 

povińenjem pHi do 6,5. Sa daljim povińenjem pH vrednosti, stepen uklanjanja blago raste u sluĉaju 

Pb
2+

 jona, opada u sluĉaju Ni
2+

 jona, i opada pa raste u sluĉaju Cd
2+

 jona. Efikasnost uklanjanja je 

najveća za Pb
2+

, zatim za Ni
2+

 jone i najmanji za Cd
2+

 [141]. 
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Slika 15. Uticaj pH na procenat uklanjanja Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na Sa (ci = 10 mg L

-1
, m/V = 100 mg/L, 

25 °C). 

 

Razlike u efikasnosti uklanjanja pri razliĉitim pHi vrednostima se mogu objasniti 

korińćenjem dijagrama jonskih vrsta, dobijenog pomoću softvera Visual MINTEQ. 3.0. beta, 

predstavljenog na slici 16. Simulacijom eksperimentalinh uslova (pHi, temperatura, poĉetna 

koncentracija jona metala, itd.) i modelovanjem u programskom softveru MINTEQ mogu se 

pretpostaviti koje hemijske vrste su zastupljene u zavisnosti od pH i lakńe razumeti procesi koji se 

odigravaju na granici povrńina izmeĊu ĉvrste i teĉne faze. Zavisno od pH vrednosti i koncentracije, 

metali se u vodenom rastvoru mogu naći u razliĉitim oblicima: M
2+

 joni, delimiĉno hidrolizovane 

jonske vrste (M(OH)
+
, M(OH)3

-
) ili talog hidroksida M(OH)2. Iz dijagrama sa slike 16 se moņe 

zakljuĉiti da su pri pH < 6 prisutni jedino M
2+

 joni, u sluĉaju sva tri jona. U kiseloj sredini, tj. pri 

pH < pHPZC, konkurencija izmeĊu katjona i protona dovodi do niskog kapaciteta adsorpcije M
2+

 

jona. Sa povećanjem pH, povećava se procenat uklanjanja M
2+

 jona, sa maksimumom na pH = 6,5. 

Povećanje procenta uklanjanjna na pH > 8 bi bilo posledica taloņenja Pb(OH)2, Cd(OH)2 i Ni(OH)2 

ĉije su konstante rastvorljivosti 1,2 × 10
-15

, 2,5 × 10
-14

 i 2,0 × 10
-16

, redom. Dakle, u baznoj sredini 

ukupnoj adsorpciji doprinos daje i taloņenje nerastvornih hidroksida metala. Na osnovu dijagrama 

sa slika 15 i 16 moņe se zakljuĉiti da se uklanjanje M
2+

 jona ne odigrava pod uticajem taloņenja 

hidroksida metala.  

 

 
Slika 16. Dijagram jonskih vrsta a) Pb

2+
, b) Cd

2+
 i c) Ni

2+
 dobijen korińćenjem MINTEQ. 3.0 

softvera, (ci = 10 mg L
-1

, 25 °C). 
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Na osnovu rezultata ispitivanja uticaja pH na adsorpciju Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na Sa, odabrana je 

pHi = 6,5 za dalje eksperimente adsorpcije, kao pH vrednost pri kojoj se mogu oĉekivati najvińe 

vrednosti adsorpcionih kapaciteta. 

 

Rezultati ispitivanja uticaja vremena kontakta na adsorpciju jona metala na Sa prikazani su 

na slici 17 kao zavisnost koliĉine adsorbata adsorbovanog po jedinici mase adsorbenata (qt) od 

vremena kontakta t. 

 

 
Slika 17. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
na Sa (ci = 10 mg L

-1
, m/V = 1 

mg/10 mL, 25 ºC, pHi = 6,5). 

 

Zavisnosti na slici jasno pokazuju da se adsorpcija sva tri jona metala na Sa odvijala u dve 

faze. U prvoj fazi adsorpcija Pb
2+

 se odvijala veoma brzo, tokom prvih 180 minuta (slika 17), a u 

drugoj fazi, do 8 h, adsorpcija se odigravala manjom brzinom, nakon ĉega je uspostavljeno 

ravnoteņno stanje. Adsorpcija Cd
2+

 i Ni
2+

 se u prvoj fazi odvijala neńto sporije u odnosu na Pb
2+

, 

tokom prvih 180 minuta, nakon ĉega je usledila druga faza sporog povećanja adsorpcionog 

kapaciteta, u kojoj je nakon ⁓ 10 h dostignuta ravnoteņa. 

 

4.1.7. Kinetika adsorpcije  

 

Obrada rezultata kinetiĉkim modelima pseudo–prvog, pseudo–drugog i drugog reda (tabela 

2) predstavljena je na slici 18, a iz odgovarajućih linearnih zavisnosti su izraĉunati parametri 

kinetike adsorpcije. Izraĉunate vrednosti kinetiĉkih parametara prikazane su u tabeli 6. 

 

 
Slika 18. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na Sa sa kinetiĉkim 

modelom a) pseudo–prvog, b) pseudo–drugog i c) drugog reda. 
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Tabela 6. Kinetiĉki parametri adsorpcije jona na Sa (ci = 10,0 mg L
-1

; m/V = 1 mg/10 mL; pH = 6,5; 

25 °C). 

Jon Parametar 
Pseudo–

prvi 
Pseudo–drugi Drugi–red 

Pb
2+

 

qe 35,48 47,45 47,45 

k (k1, k2, k2
’
) 0,016664 0,000544 0,000481 

R
2
 0,993 0,999 0,962 

Ni
2+

 

qe 18,14 17,14 17,14 

k (k1, k2, k2
’
) 0,007555 0,002404 0,000122 

R
2
 0,942 0,991 0,906 

Cd
2+

 

qe 15,22 15,79 15,79 

k (k1, k2, k2
’
) 0,007769 0,003487 0,000107 

R
2
 0,887 0,998 0,837 

 

Poredeći korelacione koeficijente (R
2
) iz tabele 6 zakljuĉuje se da model pseudo–drugog 

reda bolje opisuje kinetiĉke podatke u odnosu na modele pseudo–prvog i drugog reda. Na osnovu 

rezultata dobijenih ispitivanjem kinetike uoĉava se da Sa ima afinitet prema ispitivanim jonima i da 

je brzina kojom sistem dostiņe ravnoteņno stanje zadovoljavajuća, kao i to da se model pseudo–

drugog reda moņe iskoristiti za predviĊanje kinetike. Imajući u vidu pretpostavke na kojima se ovaj 

model zasniva, mehanizam adsorpcije pa i korak koji odreĊuje ukupnu brzinu procesa adsorpcije 

imaju veze sa hemisorpcijom. Rezultati dobijeni u ovim istraņivanjima su u skladu sa rezultatima 

drugih autora koji su takoĊe potvrdili da model pseudo–drugog reda najbolje opisuje brzinu 

adsorpcije M
2+

 na razliĉitim nemodifikovanim [53], [63], [64], [8] i alkalno aktiviranim gljivama 

[15]. 

Obrada dobijenih rezultata korińćenjem kinetiĉkog modela pseudo–drugog reda ne 

obezbeĊuje dublje razumevanje koraka koji odreĊuje brzinu adsorpcije. Stoga, naredni korak je 

analiza parametara difuzionih kinetiĉkih modela i odreĊivanje limitirajućeg koraka koji odreĊuje 

ukupnu brzinu adsorpcije. U heterogenim sistemima reakcije se odigravaju na povrńini/granici dve 

razliĉite faze. Kada je struktura materijala porozna, adsorpcija obuhvata nekoliko stupnjeva: 

difuzija adsorbata kroz masu rastvora do povrńine graniĉnog sloja; difuzija kroz graniĉni sloj do 

same povrńine adsorbenta; difuzija adsorbata kroz pore adsorbenta i hemijska ili fiziĉka adsorpcija. 

Bilo koji od navedenih stupnjeva moņe sam ili u kombinaciji sa drugim stupnjevima kontrolisati 

ukupnu brzinu adsorpcije. Difuzija adsorbata kroz masu rastvora do povrńine graniĉnog sloja i 

hemijska i/ili fiziĉka adsorpcija su faze koje se odigravaju brzo, dok su preostale dve faze difuzije 

sporije i one imaju najveći uticaj na ukupnu brzinu adsorpcije. Dijagrami zavisnosti na osnovu kojih 

su izraĉunati parametri difuzionih modela (tabela 7) su prikazani na slici 19 i 20.  

 

 
Slika 19. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na Sa sa a) 

D–W i b) Eloviĉevim modelom. 
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Slika 20. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije a) Pb

2+
, b) Cd

2+
 i c) Ni

2+
 na Sa sa  

W–M modelom. 

 

Tabela 7.Vrednosti kinetiĉkih parametara dobijenih obradom eksperimentalnih rezultata adsorpcije 

na Sa primenom difuzionih kinetiĉkih modela (ci =10,0 mg L
-1

; m/V = 1 mg/10 mL; pH = 6,5; 25 

°C). 

Kinetiĉki 

model 
Parametri 

                     Jon metala 

Pb
2+

 Cd
2+

 Ni
2+ 

D–W 
kDW, min

-1 
0,008044 0,012939 0,011528 

R
2 0,998 0,971 0,981 

Eloviĉ 

α 2,54284 1,835658 1,492778 

β 0,092787 0,284738 0,260525 
R

2 0,995 0,987 0,990 

W–M 

(Korak 1) 

k1, mg g
-1

 min
-0,5 4,484835 1,758553 1,772475 

C1, mg g
-1 -4,10868 0,140104 -0,27754 

R
2 0,999 0,991 0,993 

W–M 

(Korak 2) 

k2, mg g
-1

 min
-0,5 3,547831 0,643799 1,089692 

C2, mg g
-1 1,697548 7,031068 3,452088 

R
2 1 0,974 0,957 

 

Kinetiĉki parametari iz tabele 7 ukazuju da Danvald–Vagnerov model nije pogodan za 

opisivanje kinetike adsorpcije Cd
2+

 i Ni
2+

 jer u sluĉaju ovog modela R
2
 ima nisku vrednost. 

Analizom rezultata primenom D–W modela, koji pretpostavlja da je najsporiji stupanj intraĉestiĉna 

difuzija, dobijene su niņe vrednosti R
2
 u odnosu na Eloviĉev i W–M model, pa se moņe pretpostaviti 

da na brzinu adsorpcije utiĉu i drugi faktori, a ne samo intraĉestiĉna difuzija. Eloviĉev model se 

prvobitno koristio za opisivanje sistema u kojima je adsorbat gasovita faza a adsorbent ĉvrsta, i 

zanovan je na pretpostavci o hemijskoj adsorpciji, ukazujući da je povrńina materijala energetski 

heterogena. Poslednjih godina se veoma intenzivno primenjuje za opisivanje kinetike adsorpcije u 

sistemima teĉno/ĉvrsto (adsorpcija jona metala na ugljeniĉnom materijalu, adsorpcija boja na 

hitozanu, itd.) [181], [182]. Neńto bolji korelacioni koeficijenti Eloviĉevog modela, u odnosu na D–

W model, ukazuju da je ovaj model pogodniji za opisivanje kinetike. Korelacija eksperimentalnih 

podataka je izvrńena korińćenjem Veber – Morisove kinetiĉke jednaĉine da bi se procenilo da li, 

pored intraĉestiĉne difuzije, i difuzija kroz graniĉni sloj odreĊuje brzinu adsorpcije. Kinetiĉki 

parametri ovog modela se dobijaju iz dijagrama zavisnosti qt od t
1/2

, ĉijim posmatranjem se 

uoĉavaju dve linearne oblasti koje ukazuju da se adsorpcija Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na Sa odvija u dva 

koraka, tj. sa dva razliĉita mehanizma. Prva linearna oblast, koja je strmija, se odnosi na difuziju 

jona metala kroz graniĉni sloj, dok je druga oblast, takoĊe linearna i odnosi se na difuziju adsorbata 

kroz pore adsorbenta (intraĉestiĉna difuzija) [183]. Dakle, pored intraĉestiĉne difuzije javlja se joń 

jedan korak koji utiĉe na brzinu adsorpcije, a to je difuzija kroz film. Razliĉite vrednosti k1 i k2 za 

razliĉite jone su verovatno posledica razliĉitog afiniteta povrńinskih funkcionalnih grupa (-OH i -

NH2) prema razliĉitim metalima. 
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4.1.8. Adsorpcione izoterme na različitim temperaturama 

 

Rezultati odreĊivanja adsorpcionih izotermi na 25, 35 i 45 ºC i obrada dobijenih 

eksperimentalnih podataka Langmirovim i Frojndlihovim nelinearnim adsorpcionim modelima 

(tabela 3) u cilju odreĊivanja maksimalnih adsoprcionih kapaciteta Su i Sa i drugih parametara 

adsorpcije, prikazani su na slikama 21 i 22. Parametri adsorpcije dobijeni na osnovu Langmirovog i 

Frojndlihovog modela prikazani su u tabeli 8.  

 

 
Slika 21. Adsorpcione izoterme i obrada rezultata primenom Langmirovog i Frojndlihovog modela 

za a) Pb
2+

, b) Cd
2+

 i c) Ni
2+

 na Su pri pHi = 6,5. 

 

 
Slika 22. Adsorpcione izoterme i obrada rezultata primenom Langmirovog i Frojndlihovog modela 

za a) Pb
2+

, b) Cd
2+

 i c) Ni
2+

 na Sa pri pHi = 6,5. 
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Tabela 8. Parametri adsorpcije jona na Su i Sa na osnovu Langmirovog i Frojndlihovog modela adsorpcione izoterme (ci = 10 mg L
-1

, m/V = 1–10 

mg/10 mL; pHi = 6,5). 

Model Parametar 
Pb

2+
 Cd

2+
 Ni

2+
 

25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C 

  Su 

Langmirova  

izoterma 

 

qm, mg g
-1 

35,83 38,60 40,80 10,08 13,04 18,04 12,64 15,97 18,07 

KL, L mg
-1

 0,445 0,735 0,683 0,959 0,890 1,056 0,634 0,631 0,921 

R
2
 0,999 0,993 0,998 0,998 0,991 0,997 0,994 0,996 0,993 

Frojndlihova  

izoterma 

 

KF
 

11,14 15,51 15,73 5,13 6,27 9,12 5,20 6,44 8,65 

n
-1 

0,473 0,406 0,422 0,282 0,308 0,319 0,355 0,367 0,316 

R
2 

0,981 0,986 0,990 0.984 0,989 0,979 0,972 0,977 0.969 

 Sa 

Langmirova  

izoterma 

 

qm, mg g
-1 

44,82 46,86 50,18 15,54 18,65 23,40 17,21 21,93 27,81 

KL, L mg
-1

 0,427 0,778 0,753 0,579 0,657 0,890 0,463 0,467 0,650 

R
2
 0,998 0,991 0,993 0,994 0,992 0,991 0,994 0,992 0,991 

Frojndlihova  

izoterma 

 

KF
 

13,29 18,98 19,86 6,00 7,55 10,73 5,843 7,319 10,88 

n
-1 

0,500 0,420 0,436 0,380 0,370 0,341 0,417 0,433 0,395 

R
2 

0,985 0,984 0,983 0,977 0,979 0,976 0,978 0,985 0,975 

 

 

 

 

 



45 

 

Kao posledica razliĉitog sastava materijala, adsorpcioni kapaciteti polaznog materijala (Su), 

koji nije alkalno tretiran, su bili manji u poreĊenju sa Sa (tabela 8). Makromolekuli prisutni na 

povrńini Su i Sa sadrņe razliĉit broj hidroksilnih, acetamido, amino, tiolnih, karboksilnih, fenolnih i 

drugih funkcionalnih grupa koje mogu interagovati sa katjonima, ńto rezultira njihovim uklanjanjem 

iz vodene sredine. Tamno smeĊa boja zrelih plodonosnih tela subglebe ukazuje da ona sadrņi 

pigmente melanina. Pretpostavlja se da se paralelno sa autolizom kroz koju prolazi mlado 

plodonosno telo odigrava i proces melanizacije. Prisustvo melanina, odnosno većeg broja fenolnih 

grupa, u odnosu na alkalno tretirani uzorak, i slabija dostupnost polisaharidnih hidroksilnih grupa 

na povrńini Su mogli su biti razlog smanjenih adsorpcionih kapaciteta. Alkalnim tretmanom Su se 

postiņe povećanje hidrofilnosti i najverovatnije rastvaranje melanina (smanjuje se broj fenolnih 

grupa), kao i delimiĉna konverzija N–acetilglukozamina u glukozamin ńto je praćeno povećanjem 

sadrņaja primarnih amino grupa Sa materijala (tabela 5). Znaĉaj amino grupa u procesu vezivanja 

katjona je nesumljivo dokazan [184] pri ispitivanju uklanjanja katjona na prirodnim organskim 

materijalima (POM). Primenjivani su razliĉiti modeli kako bi se utvrdila aktivna mesta vezivanja 

metala. PotvrĊeno je da afinitet vezivanja Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na POM zavisi od vrste povrńinskih 

funkcionalnih grupa i opada u sledećem nizu amino > hidroksilne > karboksilne > fenolne grupe 

[184]. Preme tome, znaĉajno povećanje ukupnih baznih grupa (tabela 5) doprinosi poboljńanju 

adsorpcionih svojstava Sa u odnosu na Su. Iako je specifiĉna povrńina Sa veoma mala, adsorpcioni 

kapacitet za jone je dosta veliki, ńto ukazuje da na adsorpcioni kapacitet veći uticaj ima 

funkcionalnost povrńine nego specifiĉna povrńina. U tabeli 8 su prikazani parametri izraĉunati na 

osnovu eksperimentalnih podataka nelinearnog fitovanja. Langmirov adsorpcioni model je bolje 

opisao dobijene eksperimentalne rezultate adsorpcije sva tri jona na oba materijala od 

Frojndlihovog modela. Na osnovu slaganja sa Langmirovim adsorpcionim modelom, moņe se 

zakljuĉiti da se adsorpcija zavrńava formiranjem monosloja adsorbata i da se adsorpcija odigrava na 

energetski identiĉnim aktivnim mestima. TakoĊe je uoĉeno da se maksimalni adsorpcioni kapaciteti 

(qm) izraĉunati iz Langmirovog modela, za oba materijala i sve ispitivane jone, povećavaju sa 

porastom temperature. Kako su joni u rastvoru hidratisani pre adsorpcije se uklanja hidratni sloj, ńto 

je efikasnije na vińim temperaturama. Desolvatacija jona, prenos mase difuzijom kroz graniĉni sloj i 

pore je brņi na vińim temperaturama. Povećanje afiniteta adsorpcije se pored povećanja qm vrednosti 

ogleda i kroz vrednosti Langmirove konstante (KL), koje se sa povińenjem temperature tekoĊe 

povećavaju. PoreĊenjem qm vrednosti primećeno je da se one za oba materijala smanjuju u sedećem 

nizu Pb
2+

 > Ni
2+

 > Cd
2+

.
 
Bolji adsorpcioni kapacitet za jone Pb

2+
 se moņe pripisati i njegovom 

većem jonskom radijusu u odnosu na druga dva jona.  
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4.1.9. Termodinamika procesa adsorpcije 

 

OdreĊivanje termodinamiĉkih parametara adsorpcije zasniva se na korińćenju podataka 

dobijenih obradom adsorpcionih izotermi na razliĉitim temperaturama primenom adsorpcionih 

modela. Primenom razliĉitih modela adsorpcije moņe se odrediti odgovarajuća konstanta ravnoteņe 

povezana sa Gibsovom energijom adsorpcije, ĉija je vrednost za spontane procese ΔG
Θ
˂0 [185]. Za 

odreĊivanje ΔG
Θ
, ΔH

Θ
 i ΔS

Θ
 korińćena je Langmirova konstanta KL, jer je Langmirom model 

pokazao bolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima nego Frojndlihov. Vrednosti ΔG
Θ
, ΔH

Θ
 i 

ΔS
Θ
, izraĉunate korińćenjem jednaĉina (12) – (14), predstavljene u tabeli 9 su ukazale da je proces 

adsorpcije spontan i endoterman [107].  

 

Tabela 9. Izraĉunate vrednosti standardne Gibsove energije, entalpije i entropije za adsorpciju jona 

Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+ 

 na Sa. 

 
ΔG

Θ
,  

kJ mol
-1

 

ΔH
Θ
,  

kJ mol
-1

 

ΔS
Θ
,  

J mol
-1

 K
-1 

Jon 25 °C 35 °C 45 °C   

Pb
2+

 -38,28 -41,18 -42,37 32,02 206,49 

Cd
2+

 -37,29 -38,91 -40,70 13,53 170,35 

Ni
2+

 -35,26 -36,53 -38,50 12,87 161,04 

 

Rezultati iz tabele 9 pokazuju da su vrednosti ΔG
Θ
 negativne na svim temperaturama. 

Vrednosti ΔG
Θ
 se sa povećanjem temperature smanjuju, odnosno bivaju sve negativnije, ńto znaĉi 

da se spontanost procesa adsorpcije povećava sa povińenjem temperature [5]. Negativne vrednosti 

ΔG
Θ
 na svim temperaturama ukazuju na spontanu prirodu adsorpcije [183]. Vrednosti ΔG

Θ
 izmeĊu 

0 i -20 kJ mol
-1

 ukazuju da je adsorpcija fiziĉke prirode, vrednosti izmeĊu -20 i -80 ukazuju i na 

hemijsku i na fiziĉku adsorpciju, dok promena ΔG
Θ
 za proces hemijske adsorpcije ima vrednost 

izmeĊu -80 i -400 kJ mol
-1

 [186]. Na osnovu dobijenih vrednosti ΔG
Θ
 moņe se zakljuĉiti da su 

interakcije adsorbata na Sa adsorbentu i fiziĉke i hemijske prirode. Pozitivne vrednosti ΔH
Θ
 

ukazuju da je adsorpcija endoterman proces, na ńta ukazuje i povećanje adsorpcionog kapaciteta sa 

porastom temperature (tabela 8). Pri postignutoj ravnoteņi, pozitivne vrednosti ΔS
Θ
 ukazuju na 

odreĊeni stepen neureĊenosti sistema na granici faza čvrsto/tečno, što ukazuje da je adsorpcija 

proces voĊen entropijom [187]. Vrednosti ΔS
Θ
 su opadale u sledećem nizu Pb

2+
 > Cd

2+
 > Ni

2+
, ńto 

moņe biti zbog prisustva razliĉitih jonskih vrsta u rastvoru (M
2+

, (M(OH)
+
, M(OH)3

-
, M(OH)2) i 

njihovog načina vezivanja za površinu Sa. Veliki broj studija, u kojima je ispitivana termodinamika 

procesa adsorpcije na različitijim prirodnim adsorbentima (tzv. zeleni adsorbenti), je ukazao da je 

proces adsorpcije termodinamički izvodljiv i spontan, i da adsorpcija teških metala na aktivnim 

mesta ovakvih adsorbenata može biti endotermna ili egzotermna. Takođe, pokazano je da su i 

fizička i hemijska adsorpcija zastupljene u adsorpciji metala [188] 

 

4.1.10. Mehanizam adsorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na alkalno aktiviranoj subglebi  

 

Mehanizam adsorpcije jona metala (M
2+

) na Sa je sloņen proces koji moņe obuhvatiti jedan 

ili vińe mehanizama poput fiziĉke adsorpcije (elektrostatiĉke interakcije, Van der Valsove 

interakcije, itd.) i hemijske adsorpcije (kompleksiranje, taloņenje, itd.). Do koordinacionog 

kompleksiranja dolazi usled elektrostatiĉkog privlaĉenja izmeĊu M
2+

 iz rastvora i slobodnih 

elektronskih parova koji se nalaze na povrńinskim NH2- ili OH- funkcionalnim grupama na Sa [189] 

[190]. Mehanizam adsorpcije Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 zavisi od broja i vrste povrńinskih funkcionalnih 

grupa. Osim toga na efikasne interakcije ispitivanih katjona sa postojećim povrńinskim 

funkcionalnim grupama adsorbenta utiĉe i stepen protonacije/deprotonacije, kao i oblik jonskih 

vrsta adsorbata prisutnih u rastvoru koje u velikoj meri zavise od pH vrednosti na kojima se izvode 

eksperimenti.  
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Mogući mehanizam uklanjanja M
2+

 jona je njihovo koordinaciono kompleksiranje sa 

elektron–donorskim atomom azota iz amino grupe koja pretpostavlja se potiĉe od hitozana i 

proteina na povrńini Sa. Drugi mogući mehanizam uklanjanja M
2+

 jona pomoću Sa su 

elektrostatiĉke interakcije izmeĊu M
2+

 i elektron–donorskog atoma kiseonika iz hidroksilnih i 

fenolnih grupa koje potiĉu od polisaharida i melanina i elektron–donorskog atoma azota iz amino 

grupa. [141] 

 

4.1.11. Desorpcija jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 sa alkalno aktivirane subglebe 

 

Poslednjih decenija postignut je znaĉajan napredak u oblasti materijala koji se koriste za 

adsorpciju zagaĊujućih materija iz vodenih rastvora. MeĊutim, samoj efikasnosti desorpcije 

materijala nije posvećena dovoljna paņnja, a upravo, ovaj faktor pored adsorpcionog kapaciteta 

adsorbenata, ima veliki udeo u dizajnu celokupne tehnologije. Odgovarajući izbor sredstva za 

desorpciju, regeneracija i ponovna upotreba adsorbenata pruņa pored ekonomskih i znaĉajne 

ekolońke koristi [141]. Izbor odgovarajućeg desorpcionog sredstva zavisi od vrste i prirode 

adsorbenta, ali i adsorbata. Pokazano je da je korińćenjem 0,1 M rastvora HCl kao sredstva za 

desorpciju samo 19 % adsorbovanog Cd
2+

 desorbovano sa gljiva Agaricus bisporus i Lentinus 

edodes. Iako je desorpcija bila brza i odvijala se u prvih 15 minuta od kontakta, razblaņena HCl se 

nije pokazala kao najbolje desorpciono sredstvo [53]. Povećanjem koncentracije HCl (1 M) 

povećana je efikasnost desorpcije Pb
2+

 i Cd
2+

 sa vrste Lactarius scrobiculatus koja je ispitivana u 6 

uzastopnih adsorpciono/desorpcionih ciklusa. U istim istraņivanjima, pri istim uslovima, ispitana je 

i efikasnost HNO3 (1 M) kao desorpcionog sredstva. Rezultati su pokazali da je HNO3 daleko bolje 

desorpciono sredstvo u odnosu na HCl sa efikasnońću od 95 % za oba jona metala [63]. Povećanjem 

koncentracije sa 0,5 na 1 M HCl povećana je efikasnost desorpcije Pb
2+

 i Cd
2+

 sa vrste Amanita 

rubescens koja je ispitivana u 10 uzastopnih adsorpciono/desorpcionih ciklusa. Ispitana je i 

efikasnost HNO3 (0,5 i 1 M) kao desorpcionog sredstva. Rezultati su pokazali da je HNO3 bolje 

desorpciono sredstvo u odnosu na HCl sa efikasnońću od 90 % za oba jona metala [64]. Pored 

razliĉitih kiselina, za desorpciju jona metala se mogu koristiti i razliĉite soli. Pokazano je da je ~ 72 

% Cd
2+

 desorbovano sa gljive Pleurotus platypus korińćenjem 0,1 M CaCl2, uz pretpostavku da 

dolazi do jonske izmene izmeĊu adsorbovanih jona Cd
2+

 i jona Ca
2+

 iz desorpcionog sredstva [66]. 

Desorpcija jona metala prethodno adsorbovanih na razliĉitim prirodnim i biolońkim materijalima 

zavisi od pH vrednosti na kojoj se vrńe eksperimenti adsorpcije i desorpcije, temperature, prisustva 

agenasa za kompleksiranje, kompeticije katjona, itd. [191]. Pregled dosadańnje literature je pokazao 

da su za desorpciju korińćena razliĉita desorpciona sredstva na bazi kiselina i soli, i da uticaj baznog 

desorpcionog sredstva nije ispitivan, kao ni njihova smeńa. Kako je pokazano da je HNO3 efikasnija 

u odnosu na HCl, i da je efikasnost desorpcije CaCl2 bila relativno niska, u ovim istraņivanjima je 

korińćena 0,5 M HNO3, NaCl (0,5 i 1 M), NaOH (0,5 i 1 M), kao i smeńa 0,5 M NaOH i 0,5 M 

NaCl. Efikasnost desorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 sa Sa koristeći razliĉite rastvore za desorpciju je 

prikazana na slici 23. 
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Slika 23. Efikasnost desorpcije jona Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 sa Sa primenom razliĉitih rastvora (uslovi 

adsorpcije: ci = 20 mg L
-1

, m/V = 2 mg/20 mL, 25 ºC, t = 90 min; uslovi desorpcije: 25 °C, m/V = 2 

mg/4 mL, t = 1,2 ili 10 h). 

Rezultati sa slike 23 su pokazali da je najveća vrednost desorpcije postignuta sa 1 M NaCl 

tokom 10 h. Neńto niņe vrednosti dobijene su korińćenjem 1 M NaOH, kao i u smeńi 0,5 M NaOH i 

0,5 M NaCl, ali tokom znaĉajno kraćeg perioda (1 h). Efikasnost Sa u pet ciklusa 

adsorpcije/desorpcije prikazana je na slici 24.  

 

 
Slika 24. Adsorpcija i desorpcija jona Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 sa Sa korińćenjem 1 M NaCl (uslovi 

adsorpcije: t= 90 min, ci = 20 mg/L, 25 °C, m/V = 2 mg/20 mL, uslovi desorpcije: t = 10 h, 25 °C, 

m/V = 2 mg/4 mL). 
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Nakon pet adsorpciono/desorpcionih ciklusa (slika 24) efikasnost desorpcije blago opada. 

Ovi rezultati su ukazali na to da bi 1 M NaCl mogao da bude efikasno sredstvo za desorpciju. 

Kombinacija 0,5 M NaOH i 0,5 M NaCl rastvora je neńto manje efikasna ali za znatno kraći period 

regeneracije (1 h). Duņi period regeneracije dovodi u pitanje njegovu primenljivost u realnim 

sistemima, pa je postignuti procenat desorpcije u vremenskom periodu od 1 h zadovoljavajući. 

Tokom regeneracije, nakon svakog adsorpciono/desorpcionog ciklusa, nije uoĉen gubitak 

materijala, ńto ukazuje da je ispitivani materijal stabilan u datim uslovima. 

 

4.2. Karakterizacija i adsorpciona svojstva alkalno aktivirane subglebe modifikovane 

hidroksiapatitom 

 

4.2.1. SEM analiza 

 

Morfologije Sa–HAp uzoraka, sintetisanih pri razliĉitom broju ciklusa i istim vremenima 

kontakta sa prekursorima, su prikazane na slikama 25 – 27. Nanońenjm apatita u 15, 25 ili 30 

ciklusa po 5 s natapanja (slike 25 – 27) u svakom prekursoru, sa ispiranjem vodom izmeĊu ciklusa, 

formira se relativno uniforman i homogen HAp film na povrńini Sa, sastavljen od agregata finih 

ĉestica, ńto je rezultiralo hrapavom povrńinom i poroznom strukturom. Sa slika 25 – 27 se takoĊe 

uoĉava da se sa povećanjem broja ciklusa i koliĉina deponovanog apatita povećava. 

 

 
Slika 25. SEM mikrografije Sa–HAp uzorka dobijenog SILAR metodom u 15 ciklusa po 5 s. 
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Slika 26. SEM mikrografije Sa–HAp uzorka dobijenog SILAR metodom u 25 ciklusa po 5 s. 
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Slika 27. SEM mikrografije Sa–HAp uzorka dobijenog SILAR metodom u 30 ciklusa po 5 s. 

 

Na osnovu analize SEM mikrografija svih uzoraka, za dalju karakterizaciju i ispitivanja 

kinetike i adsorpcije/desorpcije, korińćen je Sa–HAp materijal sintetisan u 25 ciklusa po 5 s. 

Manjim brojem ciklusa se ne postiņe uniformna pokrivenost povrńine, dok je sa povećanjem broja 

ciklusa na 30 ukupno vreme kontakta sa prekursorima duņe, pa je i stepen deponovanja HAp–a 

prevelik [141].  

Da bi se odredio preĉnik vlakna pre i nakon modifikacije, SEM slike Sa–HAp uzorka, 

sintetisanog u 25 ciklusa po 5 s (slika 26), su analizirane korińĉenjem softvera Image–Pro Plus 6.0. 

Obradom statistiĉkih podataka pokazano je da je srednja vrednost preĉnika vlakna nakon taloņenja 

HAp–a iznosila 4,32 ± 0,94 μm. Kako je vrednost srednjeg preĉnika vlakna uzorka Sa pre 

modifikacije bila 2,49 ± 0,58 μm evidentno je da do povećanja preĉnika vlakna dolazi usled 

deponovanja HAp–a.  
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4.2.2. EDS i teksturalna svojstva  

 

Na slikama 28 i 29 prikazane su adsorpciono/desorpciona izoterma i zapremina i raspodela 

veliĉina pora Sa–HAp. Adsorpciono/desorpciona izoterma ima karakteristiĉan histerezisni oblik, ali 

se pri vińim vrednostima p/po ne uoĉava plato. Oblik izotermi sintetisanog uzorka, prema 

klasifikaciji, pripada tipu IV, ńto ukazuje da je material mezoporozan. Dobijena histerezisna petlja 

odgovara tipu petlje H3 i ukazuje da je raspodela mezopora ńiroka, ali i da je moguće prisustvo 

makropora [146]. 

 

 
Slika 28. Adsorpciono/desorpciona kriva pri adsorpciji azota na Sa–HAp. 

 

 
Slika 29. Zapremina i raspodela veliĉina pora Sa–HAp. 

 

Adsorpciono/desorpciona izoterma je posluņila za odreĊivanje specifiĉne povrńine 

materijala (SBET), ukupne zapremina pora, zapremine mezo i mikropora, srednjeg preĉnika pora 

(Dsr), kao i preĉnika najzastupljenijih pora, odnosno preĉnika pora pri kome raspodela pora ima 

maksimum (Dmax). Analiza rezultata teksturalnih svojstava Sa–HAp prikazana je u tabeli 10. 

PoreĊenjem dobijenih rezultata za nemodifikovani i modifikovani materijal uoĉava se da su 

poroznost i SBET znaĉajno povećani nakon deponovanja HAp–a na Sa, ńto ukazuje na formiranje 

poroznog sloja, pri ĉemu se pore verovatno formiraju izmeĊu primarnih ĉestica HAp–a. Veliĉina 
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pora je varirala od 5 nm do 40 nm, na osnovu ĉega se moņe pretpostaviti da su primarne ĉestice 

hidroksiapatita reda veliĉine nekoliko desetina nanometara. 

 

Tabela 10. Teksturalna svojstva Sa–HAp. 

Parametar Sa–HAp 

SBET (m
2
 g

-1
) 34,94 

Vuk (cm
3
 g

-1
) 0,167 

Vmezo (cm
3
 g

-1
) 0,1589 

Vmikro (cm
3
 g

-1
) 0,0113 

Dsr (nm) 22,10 

Dmax (nm) * 
*
raspodela ĉestica nema maksimum (ńiroka raspodela pora izmeĊu 5 i 40 nm) 

 

Energetska disperziona spektroskopska analiza (EDS) je uraĊena da bi se potvrdilo prisustvo 

kalcijuma i fosfora u uzorku. Sadrņaj Ca i P u Sa–HAp je iznosio 13,55 mas. % i 7,53 mas. %, 

redom. Uzimajući u obzir veoma nizak sadrņaj Ca i P u Sa (0,34 i 0,14 mas. %, redom), dobijeni 

rezultati ukazuju na uspeńno deponovanje HAp na povrńinu Sa. Sadrņaj HAp u Sa–HAp uzorku, 

izraĉunat na osnovu sadrņaja Ca i P, je bio  34 mas. %. 

 

4.2.3. Strukturna karakterizacija FTIR i Raman spektroskopijom 

 

Povrńina modifikovanog Sa materijala analizirana je primenom FTIR tehnike, a dobijeni 

spektar prikazan je na slici 30. Nestanak nekih i pojava novih traka, kao i promena intenziteta traka 

u FTIR spektru Sa-HAp u poreĊenju sa FTIR spektrom Sa uzorka (slika 11), jasno ukazuju na 

uspeńnu modifikaciju. Prema literaturnim podacima [192], karakteristiĉne trake HAp–a su ńiroka 

traka izmeĊu 3100 i 3500 cm
-1

 i traka na 1633 cm
-1

 kao rezultat O-H vibracija i trake na ~ 560, 595, 

863 i 1027 cm
-1

, koje se javljaju usled vibracija veza prisutnih u PO4
3-

 grupama. Uoĉava se znatno 

veći intenzitet traka koje odgovaraju PO4
3-

 grupama na FTIR spektru Sa–HAp u poreĊenju sa 

intenzitetom traka na pribliņno istim talasnim brojevima u FTIR spektru Sa, pa se moņe oĉekivati 

znaĉajan uticaj ovih grupa na hemiju povrńine, a time i na adsorpcione performanse ovog 

adsorbenta. Smanjen intenzitet ostalih  traka u odnosu na FTIR spektar uzorka Sa moņe da ukaņe na 

smanjene vibracije funkcionalnih grupa Sa usled taloņenja sloja hidroksiapatita.[141] 

 
Slika 30. FTIR spekar Sa–HAp uzorka. 
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Raman spektroskopija (slika 31) je takoĊe potvrdila prisustvo kalcijum–fosfata na povrńini 

materijala. Signal koji se javlja na 955 cm
-1

 odgovara fazi kalcijum–fosfata i povezan je sa ν1 

simetriĉnim istezanjem P-O veza iz PO4
3-

 grupa [193]. Traka prisutna na 1098 cm
-1

 moņe se 

povezati sa asimetriĉnim ν3 vibracijama istezanja P-O veza. Karakteristiĉan pik na 584 cm
-1

 nastaje 

usled ν4 asimetriĉnih vibracija savijanja PO4
3-

 grupa hidroksiapatita [194], a traka sa maksimumom 

na 421 cm
-1

 se moņe povezati sa vibracijama savijanja O-P-O veza. Trake koje ukazuju na vibracije 

OH veza su oĉekivane u regionu ⁓ 660 cm
-1

 [195]. 

 

 
Slika 31. Raman spektar Sa–HAp uzorka. 

 

4.2.4. OdreĎivanje tačke nultog naelektrisanja (pHTNN) 

 

Vrednost pHTNN za Sa–HAp odreĊena je iz dijagrama zavisnosti pHf  = f(pHi) (slika 32) za 

dve koncentracije elektrolita, 0,1 i 0,01 M KNO3. Uoĉava se da se na pH 6,2 ± 0,1 javlja plato koji 

odgovara vrednosti pHTNN. Kao i kod Sa uzorka (slika 14), i u sluĉaju Sa–HAp pH vrednost platoa 

je na pribliņno istoj vrednosti za obe koncentracije elektrolita, ńto ukazuje na indiferentnost 

elektrolita, odnosno odsustvo specifiĉne adsorpcije jona elektrolita na povrńini Sa–HAp.  

 

 
Slika 32. OdreĊivanje taĉke nultog naelektrisanja (pHTNN) Sa–HAp. 

 

Na osnovu podataka iz literature [196], pronaĊeno je da je pHTNN ĉistog HAp–a 6,1; pri 

ĉemu je odreĊivanje izvrńeno u ńarņnim uslovima koristeći indiferentni elektrolit KNO3, ńto se slaņe 

sa rezultatima dobijenim u ovim istraņivanjima. Pozitivno naelektrisanje povrńine Sa–HAp 

materijala se javlja na pH < pHTNN usled prisustva −CaOH2
+
 grupa, a negativno naelektrisanje 

povrńine se javlja usled prisustva −OPO3H
−
 grupa pri vrednostima pH > pHTNN [197], koje 
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predstavljaju grupe odgovorne za uklanjanje zagaĊujućih materija u zavisnosti od pH rastvora. 

Vrednosti taĉke nultog naelektrisanja HAp materijala koje se mogu naći u literaturi variraju u 

ńirokom rasponu zavisno od vrste i uslova sinteze, stehiometrijskog sastava i ĉistoće uzoraka, 

eksperimentalne procedure, itd. [192]. Vrednost pHTNN dobijene u ovim istraņivanjima pokazuje 

dobro slaganje sa rezultatima u radu Lazarević S. i saradnika [192] koji su koristii isti indiferentni 

elektrolit i iste jonske jaĉine rastvora, a dobijena vrednost pHTNN HAp–a je bila 6,1 ± 0,1 [192]. 

Vrednost pHTNN kompozitnog materijala na bazi nano HAp–a i hitozana je imala vrednost 6,97 

[111]. 

 

4.2.5. Ispitivanje uticaja pH i kontaktnog vremena na adsorpciju Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na Sa–

HAp 

 

Uticaj pHi na adsorpciju jona metala na Sa–HAp ispitivan je u istom opsegu poĉetnih pH 

vrednosti kao kod Sa (pHi= 3,5 – 10,5). Iz dijagrama zavisnosti procenta uklanjanja od pHi (slika 

33) se moņe videti da se procenat uklanjanja povećava sa povećanjem pHi do pH ~ 6,5, kao kod 

uzorka Sa. Za sva 3 jona maksimalni procenat uklanjanja je postignut pri pHi 6,5. Efikasnost 

uklanjanja sva tri jona pomoću Sa–HAp je bila veća u odnosu na Sa i opadala je u nizu: Pb
2+

 ˃ Cd
2+

 

˃ Ni
2+

. 

 

 
Slika 33. Uticaj pH na procenat uklanjanja Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na Sa–HAp (ci = 10 mg L

-1
, m/V = 100 

mg/L, 25 °C). 

 

Na osnovu podataka dobijenih odreĊivanjem uticaja pH na adsorpciju, a u cilju dostizanja 

visokih adsorpcionih kapaciteta, za dalja ispitivanja kinetike i adsorpcije na Sa–HAp, odabrana je 

optimalna pH 6,5, kao i u sluĉaju Sa. 
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Uticaj kontaktnog vremena je prikazan grafiĉki na slici 34 kao zavisnost koliĉine adsorbata 

adsorbovanog po jedinici mase adsorbenata (qt) u funkciji vremena kontakta t. 

 

 
Slika 34. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
na Sa–HAp (ci = 10 mg L

-1
, m/V = 

1 mg/10 mL, 25 ºC, pHi = 6,5). 

 

Slika 34 ukazuje da se adsorpcija Pb
2+

 i Cd
2+

 na Sa–HAp odigrava u tri stupnja. U prvom 

stupnju u prvih 180 minuta uklanjanje Pb
2+

 je bilo brzo, nakon ĉega je usledila druga faza sporog 

povećanja adsorpcionog kapaciteta i u trećoj fazi tek nakon ⁓ 15 h je dostignuta ravnoteņa. U 

sluĉaju Cd
2+

 drugi stupanj postoji ali je u odnosu na Pb
2+

 znatno sporiji. Adsorpcija Ni
2+

 se odigrava 

u dva stupnja, i praktiĉno je zavrńena u prvom stupnju, dok je drugi stupanj ravnoteņa. Za sve jone, 

prva faza adsorpcije je najbrņa, dok se u narednim fazama brzina adsorpcije smanjuje usled 

smanjenja broja raspoloņivih mesta za adsorpciju. 

 

4.2.6. Kinetika adsorpcije 

 

Obrada rezultata kinetiĉkim modelima pseudo–prvog, pseudo–drugog i drugog reda (tabela 

2) predstavljena je na slici 35, a iz odgovarajućih linearnih zavisnosti su izraĉunati parametri 

kinetike adsorpcije. Izraĉunate vrednosti kinetiĉkih parametara prikazane su u tabeli 11. 

 

 
Slika 35. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na Sa–HAp sa kinetiĉkim 

modelom a) pseudo–prvog, b) pseudo–drugog i c) drugog reda. 
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Tabela 11. Kinetiĉki parametri dobijeni fitovanjem eksperimentalnih rezultata adsorpcije jona na 

Sa–HAp (ci =10,0; m/V = 1 mg/10 mL; pH = 6,5; 25 °C). 

Jon Parametar 
Pseudo–

prvi 
Pseudo–drugi Drugi–red 

Pb
2+

 

qe 40,95 65,98 65,98 

k (k1, k2, k2
’
) 0,013365 0,001198 0,001164 

R
2
 0,868 0,993 0,862 

Cd
2+

 

qe 56,53 51,83 51,83 

k (k1, k2, k2
’
) 0,006024 0,001299 0,000644 

R
2
 0,867 0,991 0,875 

Ni
2+

 

qe 33,14 40,29 40,29 

k (k1, k2, k2
’
) 0,005454 0,003254 0,000316 

R
2
 0,833 0,993 0,832 

 

Poredeći korelacione koeficijente (R
2
) iz tabele 11, model pseudo–drugog reda bolje opisuje 

eksperimentalne rezultate u odnosu na modele pseudo–prvog i drugog reda [198], kao i u sluĉaju 

Sa. Sliĉni rezultati dobijeni su i za druge kompozitne materijale na bazi hidroksiapatita i hitozana 

[199] [200]. Na primer, kompozitni materijal hidroksiapatit/hitozan korińćen je za ispitivanje 

kinetike adsorpcije Cd
2+

 jona, a rezultati ispitivanja su sledili model pseudo–drugog reda (0,1 g/200 

mL, 100 mg L
-1

). Adsorpcioni kapaciteti kompozitnog materijala su bili veći u odnosu na ĉist HAp, 

usled doprinosa amino grupa koje potiĉu iz hitozana [201]. Na osnovu prikazanih rezultata uoĉava 

se da Sa–HAp ima veći afinitet prema ispitivanim jonima nego Sa i da je brzina kojom sistem 

dostiņe ravnoteņno stanje zadovoljavajuća, kao i to da se model pseudo–drugog reda moņe uspeńno 

iskoristiti za predviĊanje kinetike. Kako je model pseudo–drugog reda najbolje opisao rezultate, 

moņe se pretpostaviti da je hemisorpcija dominantan mehanizam adsorpcije. 

 

Dijagrami odgovarajućih zavisnosti za difuzione kinetiĉke modele su prikazani na slikama 

36 i 37, a iz linearnih zavisnosti su izraĉunati parametri modela (tabela 12). 

 

 
Slika 36. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na Sa–HAp sa a) 

D–W i b) Eloviĉevim modelom. 
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Slika 37. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije a) Pb

2+
, b) Cd

2+
 i c) Ni

2+
 na Sa–HAp sa 

W–M modelom. 

 

Tabela 12.Vrednosti kinetiĉkih parametara dobijenih obradom eksperimentalnih rezultata adsorpcije 

na Sa–HAp primenom difuzionih kinetiĉkih modela (ci =10,0 mg L
-1

; m/V = 1 mg/10 mL; pH = 6,5; 

25 °C). 

Kinetički 

model 
Parametri Pb

2+
  Cd

2+
 Ni

2+
 

D–W 
kDW, min

-1 
0,015 0,014 0,018 

R
2
 0,899 0,915 0,843 

Elovič 

α 14,215 9,249 61,072 

β 0,077 0,096 0,184 

R
2
 0,950 0,944 0,881 

W–M 

(Korak 1) 

k1, mg g
-1

 min
-0,5

 6,125 3,590 1,633 

C1, mg g
-1

 11,576 12,344 21,386 

R
2
 0,919 0,918 0,942 

W–M 

(Korak 2) 

k2, mg g
-1

 min
-0,5

 6,523 4,340 0,244 

C2, mg g
-1

 7,860 10,110 34,685 

R
2
 1,000 1,000 0,996 

 

Kinetiĉki parametri iz tabele 12 ukazuju da stupanj intraĉestiĉne difuzije nije najsporiji 

stupanj, tj. da Danvald – Vagnerov model nije pogodan za opisivanje kinetike adsorpcije jer u 

sluĉaju ovog modela R
2
 ima nisku vrednost. Analizom rezultata primenom D–W modela dobijene 

su niņe vrednosti R
2
 u odnosu na Eloviĉev i W–M model, pa ovaj model nije pogodan za procenu 

mehanizma adsorpcije jona metala na Sa–HAp materijalu. Kao kod D–W modela, veoma sliĉni 

korelacioni koeficijenti su izraĉunati primenom Eloviĉevog modela. Veber – Morisov kinetiĉki 

model je korińćen za korelisanje eksperimentalnih podataka pod pretpostavkom da je intraĉestiĉna 

difuzija korak koji kontrolińe ukupnu brzinu adsorpcije. U odnosu na ostale modele W–M model je 

imao najvińe vrednosti korelacionih koeficijenata za sve jone. Kinetiĉki parametri ovog modela 

(tabela 12) se dobijaju iz zavisnosti qt od t
1/2

 prikazane na slici 37. Za sve ispitivane jone uoĉava se 

da je zavisnost qt od t
1/2

 pravolinijska ali da ne prolazi kroz koordinatni poĉetak (C ≠ 0). Kako se na 

dijagramina sa slike 37 uoĉavaju dve linearne oblasti pored intraĉestiĉne difuzije javlja se i neki 

drugi korak koji takoĊe kontrolińe ukupnu brzinu adsorpcije. Prvi linearni deo se odnosi na 

spoljańnju difuziju, odnosno difuziju kroz film gde joni metala iz mase rastvora difunduju do 

spoljańne povrńine adsorbenta. Drugi linearni deo se odnosi na intraĉestiĉnu difuziju gde joni metala 

sa povrńine adsorbenta difunduju u unutrańnjost pora [202]. Odgovarajuće vrednosti konstanti 

brzina k1 i k2 su za oba dela izraĉunate iz nagiba, kao i vrednosti konstanti C1 i C2 i predstavljene u 

tabeli 12. Sliĉne vrednosti k1 i k2 ukazuju da intraĉestiĉna difuzija i difuzija kroz pore zajedno 

kontrolińu ukupnu adsorpciju svih jona na Sa–HAp materijalu [202]. 
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4.2.7. Adsorpcione izoterme na različitim temperaturama 

 

Rezultati odreĊivanja adsorpcionih izotermi na 25, 35 i 45 ºC i obrada dobijenih 

eksperimentalnih podataka Langmirovim i Frojndlihovim nelinearnim adsorpcionim modelima 

(tabela 3) u cilju odreĊivanja maksimalnih adsoprcionih kapaciteta Sa–HAp i drugih parametara 

adsorpcije, prikazani su na slici 38. Parametri adsorpcije dobijeni na osnovu Langmirovog i 

Frojndlihovog modela adsorpcione izoterme prikazani su u tabeli 13.  

 

 
Slika 38. Adsorpcione izoterme i obrada rezultata primenom Langmirovog i Frojndlihovog modela 

adsorpcione izoterme za a) Pb
2+

, b) Cd
2+

 i c) Ni
2+

 na Sa–HAp pri pHi = 6,5. 
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Tabela 13. Parametri adsorpcije jona na Sa–HAp na osnovu Langmirovog i Frojndlihovog modela adsorpcione izoterme (ci = 10 mg L
-1

, m/V = 1–10 

mg/10 mL; pHi = 6,5). 

Model Parametar 
Pb

2+
 Cd

2+
 Ni

2+
 

25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C 

Langmirova 

izoterma 

 

qm, mg g
-1 

79,55 87,72 110,74 52,59 78,99 90,03 45,01 58,03 72,05 

KL, L mg
-1

 0,580 0,847 1,140 0,824 0,855 1,460 0,676 0,830 1,016 

R
2
 0,998 0,996 0,996 0,994 0,995 0,999 0,991 0,990 0,993 

Frojndlihova 

izoterma 

KF
 

26,62 35,45 52,86 21,52 32,10 45,89 17,15 23,70 31,66 

n
-1 

0,538 0,520 0,555 0,432 0,491 0,475 0,434 0,441 0,459 

R
2 

0,986 0,985 0,991 0,980 0,981 0,976 0,981 0,967 0,985 
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Rezultati sa slike 38 i iz tabele 13 ukazuju da se deponovanjem HAp–a na Sa postiņu veći 

adsorpcioni kapaciteti za sve ispitivanje jone, u odnosu na Sa i Su (tabela 8). Pretpostavlja se da 

deponovanjem HAp–a na Sa dolazi do povećanja broja hidroksilnih grupa, ńto pored postojećih 

amino grupa u Sa materujalu uvedenih zahvaljujući alkalnom tretmanu (tabela 5), dodatno 

doprinosi poboljńanju adsorpcionih svojstava Sa–HAp u odnosu na Sa i Su. TakoĊe, taloņenje 

HAp–a na povrńinu Sa dovelo je do povećanja njegove specifiĉne povrńine sa 0,453 m
2
 g

-1
 na 34,94 

m
2
 g

-1
. Dakle, do povećanja adsorpcionih kapaciteta je dońlo i zbog uvoĊenja novih funkcionalnih 

grupa i zbog povećanja specifiĉne povrńine usled deponovanja HAp–a. 

Langmirov adsorpcioni model je bolje opisao dobijene eksperimentalne rezultate adsorpcije 

sva tri jona od Frojndlihovog. Na osnovu slaganja eksperimentalnih rezultata sa Langmirovim 

modelom, adsorpcija svih ispitivanih jona se moņe smatrati monoslojnom sa homogenim 

rasporedom aktivnih mesta na povrńini materijala. Dakle, jonske vrste metala se adsorbuju na 

energetski identiĉnim aktivnim mestima na povrńini materijala. Vaņni parametri u proceni 

efikasnosi adsorbat/adsorbent sistema su konstante dobijene iz Langmirovog i Frojndlihovog 

modela (KL i KF). Vrednosti Langmirove konstante (KL) ukazuju da se afinitet adsorbenta za sva tri 

jona povećava sa povińenjem temperature. TakoĊe se uoĉava da se adsorpcioni kapaciteti (qm) 

povećavaju sa porastom temperature. Vrednosti qm iz Langmirovog modela ukazuju da je redosled 

efikasnosti adsorpcije na Sa–HAp sledeći: Pb
2+

 ˃ Cd
2+

 ˃ Ni
2+

. Isti trend efikasnosti adsorpcije 

pomenutih jona uoĉen je korińćenjem ĉistog nano HAp materijala [203]. Ovakav redosled 

uklanjanja adsorbata bi mogao da se objasni preko teorije tvrdih i mekih kiselina i baza (eng. hard 

and soft acids and bases – HSAB), odnosno njihovih sposobnosti da interaguju i ostvaruju 

koordinativne veze sa drugim jonima. Prema ovoj teoriji tvrde kiseline su zapravo jake Luisove 

(eng. Lewis) kiseline za koje je karakteristiĉno da imaju mali jonski radijus, veliko pozitivno 

naelektrisanje, da su jako solvatisane i da imaju prazne orbitale u valentnoj ljusci. Suprotno, meke 

kiseline su zapravo slabe Luisove kiseline velikog jonskog radijusa, malog pozitivnog 

naelektrisanja, sa popunjenim valentnim orbitalama. Fosfatne i hidroksilne grupe HAp–a se 

smatraju tvrdim Luisovim bazama, pa se pretpostavlja da zato imaju veći afinitet prema katjonima 

Pb
2+

 koji se smatraju tvrdom Luisovim kiselinom u odnosu na jone Cd
2+

 i Ni
2+

 koji spadaju u meke 

Luisove kiseline [204]. Joń jedan mogući razlog ovakvog trenda uklanjanja je svakako 

elektronegativnost koja opada u nizu Pb
2+

 ˃ Cd
2+

 ˃ Ni
2+

, pa su i reakcije povrńinskog 

kompleksiranja Pb
2+

 u odnosu na Cd
2+

 i Ni
2+

 olakńane. Osim toga, smatra se da se katjoni ĉiji je 

jonski radijus veći od jonskog radijusa Ca
2+

 jona (0,099 nm) lakńe ugraĊuju u strukturu HAp–a u 

odnosu na katjone sa sliĉnim ili manjim jonskim radijusom. Kako su jonski radijusi Pb
2+

, Cd
2+

 i 

Ni
2+

 0,118, 0,097 i 0,072 nm, redom, dobijeni trend adsorpcije je oĉekivan [17]. 

 

4.2.8. Termodinamika procesa adsorpcije 

 

Za odreĊivanje ΔG
Θ
, ΔH

Θ
 i ΔS

Θ
, kao i u sluĉaju Sa, korińćena je Langmirova konstanta KL, 

jer je Langmirov model pokazao bolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima nego Frojndlihov. 

Vrednosti ΔG
Θ
, ΔH

Θ
 i ΔS

Θ
, izraĉunate korińćenjem jednaĉina (12) – (14), predstavljene u tabeli 14 

su ukazale da je proces adsorpcije spontan i endoterman [107]. 

 

Tabela 14. Izraĉunate vrednosti standardne Gibsove energije, entalpije i entropije adsorpcije Pb
2+

, 

Cd
2+

 i Ni
2+

 jona na Sa–HAp. 

 
ΔG

Θ
,  

kJ mol
-1

 

ΔH
Θ
,  

kJ mol
-1

 

ΔS
Θ
,  

J mol
-1

 K
-1 

Jon 25 °C 35 °C 45 °C   

Pb
2+

 -39,11 -41,41 -43,59 27,82 224,82 

Cd
2+

 -37,95 -39,80 -41,61 16,56 182,87 

Ni
2+

 -36,76 -38,25 -40,70 22,11 196,93 
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Termodinamiĉki parametri prikazani u tabeli 14 ukazuju da su sa povińenjem temperature 

vrednosti ΔG
Θ
 negativnije, pa je i spontanost procesa adsorpcije veća, dok su pozitivne vrednosti 

ΔH
Θ
 ukazivale da je proces adsorpcije endoterman. Za vrednosti ΔH

Θ 
> 0, i adsorpcioni kapaciteti 

se povećavaju sa porastom temperature (tabela 13). Desolvacija jona, prenos mase difuzijom kroz 

granični sloj i pore je brži na višim temperaturama. Pri postignutoj ravnoteņi sistema pozitivne 

vrednosti ΔS
Θ
 ukazuju na neuređenost sistema na granici faza čvrsto/tečno, što ukazuje da je 

adsorpcija proces voĊen entropijom.  

 

4.2.9. Mehanizam adsorpcije 

 

Aktivna mesta za uklanjanje zagaĊujućih materija iz vodene sredine na povrńini HAp–a su 

hidroksilne funkcionalne grupe koje su povezane sa atomima kalcijuma i fosfora koje zavisno od 

pH vrednosti rastvora, mogu biti jonizovane, nejonizovane i protonovane, pa su moguće razliĉite 

interakcije sa jonskim vrstama iz rastvora. Poznato je da HAp u svojoj strukturi ima i kisela i bazna 

mesta ńto zavisi od odnosa Ca/P. Zbog prisustva kiselih i baznih grupa u strukturi, HAp je amfoterni 

materijal, pa je njegova sposobnost za uklanjanje razliĉitih jonskih vrsta iz rastvora, u zavisnosti od 

pH vrednosti rastvora, velika [205]. Dakle, hidroksilne grupe uvedene SILAR metodom na povrńinu 

Sa materijala, su odgovorne za uklanjanje katjona pomoću Sa–HAp, dok dodatan doprinos 

ukupnom mehanizmu adsorpcijie daju funkcionalne grupe Sa (hidroksilne i fenolne koje potiĉu od 

polisaharida i melanina, i amino koje pretpostavlja se potiĉu od hitozana). U zavisnosti od pH 

vrednosti rastvora i pHTNN povrńina Sa–HAp materijala je naelektrisana pozitivno zahvaljujući 

prisustvu −CaOH2
+
 grupa (pH < pHTNN), dok se negativno naelektrisanje povrńine, koje je 

preduslov za adsorpciju katjona, javlja usled prisustva −OPO3H
−
 grupa (pH > pHTNN) [197]. Prema 

Viipsi K. i ostalima [206], do adsorpcije katjona dvovalentnih metala moņe doći usled razmene H
+
 

jona sa povrńinskih OH
-
 grupa koja dovodi do stvaranja kompleksa sa M

2+
 [207]. Prema tome, 

mehanizam adsorpcije Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na povrńini (P) materijala, pri pH > pHPZC, bi mogao da se 

predstavi sledećim jednaĉinama (15) – (19): 

 

                      (15) 

 

                              (16) 

 

                    
             (17) 

 

                         (18) 

 

                   
          (19) 

 

Predstavljene ravnoteņne jednaĉine ukazuju na specifiĉne povrńinske interakcije, tj. 

formiranje povrńinskih kompleksa, tzv. kompleksa unutrańnje (jednaĉine (16) i (17)) i spoljańnje 

(jednaĉine (18)) sfere izmeĊu jona metala i funkcionalnih grupa. Prema jednaĉinama (15) – (19) 

povećanje pH vrednosti rastvora ima za posledicu pomeranje ravnoteņe u pravcu nastajanja 

proizvoda reakcije ńto doprinosi većoj efikasnosti formiranja povrńinskih kompleksa. Mehanizam 

uklanjanja zagaĊivaĉa (jednaĉine (16) – (19)) predstavlja reakcije izmeĊu hidroksilnih/ 

deprotonovanih hidroksilnih grupa i M
2+

 jona koji formiraju povrńinske komplekse unutrańnje i 

spolańnje sfere. Prilikom formiranja kompleksa unutrańnje sfere, centralni jon metala je ĉvrsto i 

blisko vezan za povrńinu adsorbenta. U cilju potvrĊivanja formiranja kompleksa unutrańnje sfere, 

praćena je promena pH vrednosti tokom adsorpcije, odnosno odreĊivana je finalna pH vrednost. 

Adsorpcija svih ispitivanih jona na Sa–HAp uzrokovala je blago smanjenje ravnoteņne pH vrednosti 

rastvora u opsegu 0,24 – 0,31 usled oslobaĊanja H
+
 jona sa povrńine materijala u rastvor i razmene 

sa M
2+

 jonima (jednaĉine (16) i (17)). Iz svega navedenog se moņe zakljuĉiti da se adsorpcija Pb
2+

, 

Cd
2+

 i Ni
2+

 odvija usled njihovog povrńinskog kompleksiranja na Sa–HAp [208], tj. zbog formiranja 
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kompleksa unutrańnjih sfera sa povrńinskim hidroksilnim grupama (jednaĉine (16) i (17)) [107]. 

TakoĊe, moņe se pretpostaviti da se uklanjanje jona pomoću Sa–HAp materijala odigrava usled 

elektrostatiĉkih interakcija izmeĊu M
2+

 i elektron–donorskog atoma kiseonika iz hidroksilnih 

funkcionalnih grupa HAp–a, odnosno zbog formiranja kompleksa spoljańnjih sfera (jednaĉine (18) i 

(19)). Mehanizam jonske izmene izmeĊu M
2+

 i Ca
2+

 jona koji potiĉu od HAp–a [208] je imao 

zanemarljiv doprinos u ukupnom mehanizmu uklanjanja jona metala, jer je koncentracija jona Ca
2+

 

u rastvoru, merena na AAS pre i nakon adsorpcije, bila pribliņno ista [141]. 

Uklanjanje M
2+

 na Sa–HAp je takoĊe moguće mehanizmom rastvaranje – taloņenje, usled 

rastvaranja HAp–a prisutnog na povrńini Sa nosaĉa, oslobaĊajući na taj naĉin fosfatne jone koji su u 

stanju da formiraju [M5(PO4)3OH] fazu sa okolnim M
2+

 jonima preme sledećim jednaĉinama (20) i 

(21) [189]: 

 

                                      
           (20) 

 

            
                                   (21) 

 

Dijagram jonskih vrsta (slika 17) za ispitivane katjone ukazuje da pri pH < 8 taloņenje 

hidroksida ne utiĉe na efikasnost uklanjanja jona metala. TakoĊe, vrednost proizvoda rastvorljivosti 

HAp–a, Ksp(HAp) ≈ 4 x 10
-59 

[17] [209] ukazuje na zanemarljiv doprinos procesa predstavljenih 

jednaĉinama (20) i (21) u ukupnom mehanizmu uklanjanja katjona.  

 

4.2.10. Desorpcija jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 sa alkalno aktivirane subglebe modifikovane 

hidroksiapatitom 

 

Kao ńto je već reĉeno, za potencijalnu primenu nekog adsorbenta, pored kapaciteta 

adsorpcije podjednako je vaņna i njegova sposobnost regeneracije. Desorpcija Cd
2+

 sa povrńine 

HAp materijala je ispitivana korińćenjem rastvora Ca(NO3)2·4H2O (uslovi adsorpcije: 0,1g/200mL; 

100 mg L
-1

; pH = 5,8; 2 h; uslovi desorpcije: 0,1g/200mL; pH = 3,0; 4 h) a efikasnost desorpcije je 

bila ~ 60 % [201]. 0,1 M HCl je korińćena za desorpciju Pb
2+

 sa kompozitnog materijala na bazi 

biopolimera, tj. hidroksiapatita povezanog sa hitozanom preko glutaraldehida i pokazala se kao 

relativno dobro desorpciono sredstvo. Rezultati nakon tri ciklusa adsorpcije/desorpcije su pokazali 

da se pri ispitivanim uslovima (200 mg/100 mL, 24 h, 25 °C) desorbovalo 79 % Pb
2+

 [202]. 

Detaljnije ispitivanje adsorpcije/regeneracije Pb
2+

 sa kompozitnih adsorbenata: magnetnog HAp–a 

(MP) i MP–grafenoksida (PMGO) su sproveli Ruifeng L. i saradnici [102] koristeći razliĉita 

desorpciona sredstava (0,01 M NaOH, HNO3, zasićeni Ca(OH)2, 0,01 M Ca(NO3)2, 0,001 M 

EDTA, dejonizovana voda). Rastvori NaOH i Ca(OH)2 su se pokazali kao najbolja desorpciona 

sredstva za oba materijala. Materijal PMGO je nakon 5 ciklusa adsorpcije i desorpcije sa Ca(OH)2 

imao kapacitet adsorpcije od 97,49  mg g
-1

, dok je MP imao 45,61 mg g
-1

. Dakle, za desorpciju 

HAp–a i kompozitnih materijala ĉija je osnova HAp korińćene su razliĉite kiseline, baze i soli. 

Rezultati regeneracije jona metala sa Sa–HAp u prisustvu rastvora NaCl i NaOH razliĉitih 

koncentracija i u rastvoru HNO3 su prikazani na slici 39. Eksperimenti su izvoĊeni u ńarņnim 

uslovima primenom razliĉitih rastvora kako bi se utvrdilo koji rastvor i u kojoj koncentraciji je 

najpogodniji za desorpciju adsorbata i regeneraciju adsorbenta. 
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Slika 39. Efikasnost desorpcije jona Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 sa Sa–HAp primenom razliĉitih rastvora 

(uslovi adsorpcije: ci = 20 mg L
-1

, m/V = 2 mg/20 mL, 25 ºC, t = 90 min; uslovi desorpcije: 25 °C, 

m/V = 2 mg/4 mL, t = 1, 2 ili 10 h). 

 

Rezultati sa slike 39 su pokazali da je, sliĉno kao i za Sa materijal, najveća desorpcija 

postignuta korińćenjem 1 M NaCl tokom 10 h. TakoĊe, kao i u sluĉaju Sa, korińćenjem 1 M NaOH i 

smeńe 0,5 M NaOH i 0,5 M NaCl su dobijene za nijansu niņe vrednosti, ali tokom znaĉajno kraćeg 

perioda (1h). Rezultati ispitivanja uticaja razliĉitih rastvora na desorpciju jona sa Sa–HAp su 

pokazali da je najbolje koristiti 1 M NaCl. Stoga je za ispitivanje efikasnosti u 5 

adsorpciono/desorpcionih ciklusa korińćen 1 M NaCl, a rezultati su prikazani na slici 40. 

 

 
Slika 40. Adsorpcija i desorpcija Sa–HAp korińćenjem 1 M NaCl (uslovi adsorpcije: t = 90 min, ci 

= 20 mg/L, 25 °C, m/V = 2 mg/20 mL, uslovi desorpcije: t = 10 h, 25 °C, m/V = 2 mg/4 mL). 

 

Nakon pet adsorpciono/desorpcionih ciklusa efikasnost desorpcije je blago opadala (slika 

40), jer dolazi do smanjenja broja dostupnih mesta za adsorpciju, stoga je i koliĉina adsorbovanih 

jona u svakom sledećem ciklusu manja. Na osnovu rezultata sa slike 40 se moņe zakljuĉiti da se 1 
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M NaCl moņe potencijalno koristiti bar kroz pet, ali i vise desorpcionih ciklusa, jer je efikasnost 

adsorpcije/desorpcije u poslednjem ciklusu neznatno manja nego u prvom ciklusu. Tokom 

regeneracije, nakon svakog adsorpciono/desorpcionog ciklusa, nije uoĉen gubitak materijala, ńto 

ukazuje da je ispitivani materijal stabilan u datim uslovima. 

 

4.3. PoreĎenje adsorpcije na Sa i Sa–HAp sa literaturnim podacima o adsorpciji na sličnim 

adsorbentima 

 

U literaturi nema podataka za adsorpciju Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 jona na puhari Handkea 

utriformis, ali postoje podaci koji se odnose na brojne druge vrste gljiva. PoreĊenje adsorpcionih 

svojstava Sa i Sa–HAp sa drugim adsorbentima na bazi gljiva, hidroksiapatita i hitozana za 

uklanjanje jona metala je predstavljeno u tabeli 15. 

 

Tabela 15. Maksimalni adsorpcioni kapaciteti i uslovi adsorpcije Sa, Sa–HAp i sliĉnih materijala za 

adsorpciju Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 
Adsorbent Jon Uslovi adsorpcije qmax, mg g

-1 Referenca 
Agaricus bisporus 

netretiran 
Pb

2+ 
50–225 mg L

-1
; 0,5g/100mL; pHi 5,0; 

28 °C; 150 min 

28,8 
[210] 

Agaricus bisporus  

tretiran sa NaOH 
34,6 

Agaricus bisporus 
Cd

2+ 
Pb

2+ 
10–100 mg L

-1
; 0,1g/100mL; pHi 5,0–

6,0; 28 ºC 
29,67 
33,78 

[6] 

Kalcijum 

deficitarni HAp 
Ni

2+ 
20–240 mg L

-1
; 0,1g/50mL; pHi 5,5; 25 

º
C; 120 min 

83,19 [211] 

Nano HAp 
Cd

2+ 
Ni

2+ 
100–400 mg L

-1
; 2g/500mL; pHi 5–6; 

20 
º
C; 120 min  

142,86 
40,00 

[203] 

Prirodni HAp 
Ni

2+ 
20–800 mg L

-1
; 50mL; pHi 4,5; 25 

º
C; 

60 min 
13,64 

[212] 
Sintetiĉki HAp 10,94 
Stehiometrijski 

HAp 
Ni

2+ 15–250 mg L
-1

; 0,1g/10mL; pHi 4; 30 

°C; 120 min 
18,6 [213] 

Hitozan 
Pb

2+ 400 mg L
-1

; 0,5g; pHi 5,5; 25 ºC 
5,67 

[214] 
HAp/Hitozan 264,42 

HAp/Hitozan  Cd
2+ 

138,63 mg L
-1

; 0,05g/50mL; 25 
º
C; 60 

min 
43,94 [215] 

Sa 
Pb

2+ 

Cd
2+ 

Ni
2+ 10 mg L

-1
; 1–10mg/10mL; pH 6,5; 25 

ºC; 90 min 

44,82 
15,54 
17,21 

Ovaj rad 

Sa–HAp 
Pb

2+ 

Cd
2+ 

Ni
2+ 

79,55 
52,59 
45,01 

 

Za adsorpciju jona Pb
2+

 i Cd
2+

 korińćena je gljiva Agaricus bisporus, koja je relativno bliska 

vrsta vrsti Handkea utriformis. Charumathi D. i saradnici [210] su ispitujući adsorpciju Pb
2+

 na 

gljivi Agaricus bisporus pri 0,5g/100mL utvrdili da se maksimalni adsorpcioni kapacitet (qm) 

povećava sa alkalnim tretmanom u odnosu na netretiranu gljivu. Autori Vimala R i Das N. [6] su 

pokazali da je promenom poĉetne koncentracije Cd
2+

 i Pb
2+

 od 10 do 100 mg L
-1

 dobijen qm 29,67 i 

33,78 mg g
-1

, redom, sa konstantnom masom adsorbenta 1,0 g L
-1

. Navedeni literaturni podaci su 

pokazali niņi kapacitet adsorpcije Cd
2+

 i Pb
2+

 nego subglega gljive Handkea utriformis tretirana 

bazom (Sa), korińćena u ovom istraņivanju. Kalcijum–deficitarni, nano, prirodni, sintetiĉki i 

stehiometrijski HAp su pokazali razliĉite vrednosti qm, u zavisnosti od veliĉine ĉestica i ci 

zagaĊujuće materije [211], [203], [212], [213]. Upotrebom nano HAp–a [203] se dobija veliki 

adsorpcioni kapacitet, ali bi se ovakav prah sa veoma malim ĉesticama teńko odvajao od tretirane 

vode pri praktiĉnoj primeni. Prańkasti nano–HAp je sklon aglomeraciji i izaziva pad pritiska u 
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kontinualnim sistemima [24], rukovanje sa ovakvim prahovima je oteņano, pa u cilju prevazilaņenja 

ovih nedostataka ĉestice HAp–a se nanose na nosaĉe. Vrednost qm za HAp/hitozan materijal, 

iznosila je 264,42 mg g
-1

, dok se ĉist hitozan, zbog veoma niskog qm, ne moņe razmatrati za moguću 

primenu u realnim sistemima (5,67 mg g
-1

) [214]. Sliĉni rezultati su dobijeni pri adsorpciji Cd
2+

 na 

kompozitnom materijalu HAp/hitozan 43,94 mg g
-1

 [215]. Uporedna analiza i poreĊenje Sa i Sa–

HAp materijala sa drugim sliĉnim materijalima (tabela 15), ukazuje na njihova dobra adsorpciona 

svojstva za uklanjanje jona metala, jasno ukazujući da alkalni tretman i deponovanje HAp–a na Sa 

nosaĉu doprinosi poboljńanju adsorpcionih kapaciteta. Kada se uporedi sa drugim adsorbentima za 

ove jone, puhara Handkea utriformis ima potencijal za praktiĉnu primenu. 

 

4.4. Karakterizacija i adsorpciona svojstva (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES  

 

4.4.1. Termijska analiza prekursora (Al,Fe)2O3 

 

Termogravimetrijskom analizom (TGA) je praćena promena mase prekursora (Al,Fe)2O3 

(nekalcinisani materijal) u funkciji temperature sa ciljem da se odredi optimalna temperatura 

kalcinacije pri kojoj nastaje (Al,Fe)2O3 materijal uz istovremeno uklanjanje PMMA ńablona. Na 

slici 41 pored TGA prikazani su i rezultati DTG (diferencijal TGA krive) analize prekursora 

(Al,Fe)2O3. Prekursor je pokazao tri koraka razgradnje tokom zagrevanja. Mali gubitak mase (~ 4,3 

mas. %) u temperaturnom intervalu od sobne temperature do ⁓ 100 °C je rezultat uklanjanja 

adsorbovane vode i etanola koji su tokom sinteze materijala korińćeni za rastvaranje Al2Cl(OH)5 i 

PEG, a koji nisu uklonjeni tokom suńenja. Transformacije u temperaturnim oblastima od 100 do 

300 °C i od 300 do 500 °C (praćene gubitkom mase od 20,3 i 55,6 mas. %) su povezani sa 

razgradnjom Al2Cl(OH)5, PEG, ali i PMMA korińćenog kao agens za formiranje pora [126]. IzmeĊu 

500 i 800 °C ne dolazi do daljeg gubitka mase, ńto verovatno znaĉi da se celokupna koliĉina 

PMMA uklonila. Ostatak nakon 800 °C je bio 19,8 mas. %, odnosno ukupan gubitak mase 

prekursora je 80,2 %. Dobijena vrednost gubitka mase je pribliņno jednaka teorijskoj vrednosti (~78 

mas. %) izraĉunatoj na osnovu masa pojedinih komponenti koje su korińćene za dobijanje 

prekursora i sadrņaja Al i Fe u prekursoru.  

 

 
Slika 41. TGA/ DTG analiza prekursora (Al,Fe)2O3. 

 

Termijska analiza prekursora je raĊena sa ciljem da se utvrdi temperatura na kojoj se 

zavrńava gubitak mase, kao i temperature na kojima se uklanjanjaju organske materije korińćene 

tokom sinteze. Iako je celokupna koliĉina organskih materija uklonjenja na temperaturama do 500 

°C, ova temperatura nije odabrana za temperaturu kalcinacije prekursora zbog dobro poznate 
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ĉinjenice da je za nastajanje γ–Al2O3 potrebna t > 500 °C [124]. U temperaturnom opsegu izmeĊu 

500 i 800 °C nastaju δ, θ, η, itd. modifikacije Al2O3, dok na t > 950 
°
C nastaje najstabilniji α–Al2O3. 

Kako bi se izbeglo formiranje drugih faza, za temperaturu kalcinacije prekursora je odabrana T = 

800 °C, jer na ovoj temperaturi nastaje γ–faza. 

 

4.4.2. Termijska analiza (Al,Fe)2O3APTES 

 

TGA/DTG analiza (Al,Fe)2O3APTES–a je prikazana na slici 42. Na TGA/DTG krivama se 

uoĉavaju tri gubitka mase. Prvi je u opsegu od 30 do 100 °C sa DTG pikom na ⁓ 54 °C sa gubitkom 

mase 1,8 %, gde se oslobaĊa samo fiziĉki vezana voda. Drugi gubitak mase nastaje u 

temperaturnom opsegu izmeĊu 100 i 300 °C (1,8 %), zbog gubitka hemijski vezane vode kao i 

moguće kondenzacije silanolnih grupa, tj. razlaganja molekula APTES–a vezanog vodoniĉnim 

vezama koji je termiĉki nestabilniji u odnosu na kovalentno vezan APTES [216] sa maksimumom 

razlaganja na 158,9 °C. Treći gubitak mase (3,5 %) uoĉen izmeĊu 300 i 500 °C sa DTG vrhom 

centriranim na 406,9 °C nastaje verovatno usled razgradnje kovalentno vezanih molekula APTES–a 

[217]. Ostatak nakon 800 °C je bio 92 mas. %, odnosno ukupan gubitak mase materijala je bio 8 %. 

Ukupan sadrņaj baznih, odnosno amino grupa uzoraka (Al,Fe)2O3APTES koje potiĉu od 

aminosilana, odreĊen je metodom direktne titracije i iznosio je 0,20 mmol g
-1

, na osnovu ĉega 

izraĉunato da je modifikacijom APTES–om na povrńinu materijala uvedeno ~ 44 mg g
-1

, odnosno 

da je sadrņaj aminosilana u (Al,Fe)2O3APTES oko 4,42 mas. % [218]. Gubitak mase usled 

uklanjanja APTES–a je izmeĊu 3,5 i 5,3 mas. %, ńto pribliņno odgovara sadrņaju od 4,42 mas. %, 

koji je teorijski izraĉunat na osnovu sadrņaja amino grupa (0,20 mmol g
-1

). 

 

 
Slika 42. TGA/ DTG analiza (Al,Fe)2O3APTES. 

 

4.4.3. Rendgenska difrakciona i energetsko disperziona analiza (Al,Fe)2O3 i 

(Al,Fe)2O3APTES 

 

Rendgenska difrakciona analiza (XRD) je korińćena za odreĊivanje faznog sastava i procenu 

kristaliniĉnosti uzoraka (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES. Prema difraktogramu na slici 43, oba 

uzorka sadrņe γ–aluminijum–oksid (JCPDS kartica br. 10–0425) [127]. TakoĊe, poreĊenjem 

difraktograma, prisustvo izraņenijih pikova za (Al,Fe)2O3 materijal (slika 43) u odnosu na ĉist γ–

Al2O3 [126] ukazuje na bolju kristalizaciju uzorka modifikovanog gvoņĊe(III)–oksidom.[147] 
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Slika 43. Difraktogram (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES materijala. 

 

PoreĊenjem difraktograma (Al,Fe)2O3APTES sa difraktogram (Al,Fe)2O3 moņe se zakljuĉiti 

da povrńinska modifikacija APTES–om ne uzrokuje promene u strukturi materijala. Oĉigledno je da 

ni modifikacija gvoņĊe(III)–oksidom, ni naknadna povrńinska modifikacija APTES–om nije dovela 

do promene osnovne strukture aluminijum–oksida. 

 

S obzirom da XRD analiza nije potvrdila prisustvo kristalnih faza gvoņĊa u uzorcima, 

uraĊena je EDS analiza radi potvrde prisustva gvoņĊa. EDS spektar (Al,Fe)2O3 (slika 44) je 

potvrdio oĉekivano prisustvo Fe, Al i O u uzorku, dok je C prisutan kao primesa, verovatno kao 

rezultat korińćenja PMMA tokom sinteze ili usled zaprljanja iz okolne sredine. Pored EDS spektra u 

tabeli su prikazane vrednosti sadrņaja ovih elemenata u uzorku. Uzimajući u obzir rezultate XRD 

analize, gvoņĊe je prisutno ili kao supstituisano umesto aluminijuma ili u amorfnom obliku, bilo da 

se radi o elementarnom obliku gvoņĊa (Fe
0
) ili jonskom (Fe

2+
 ili Fe

3+
), odnosno u obliku oksida. 

Teorijski maseni odnos Al
3+

 i Fe
3+

 u prekursoru za dobijanje (Al,Fe)2O3 je bio 3,58 : 0,49, odnosno 

7,30. EDS analiza je pokazala da je odnos Al/Fe = 4,89, odnosno manji od teorijske vrednosti. Niņa 

vrednost Al/Fe masenog odnosa dobijena EDS analizom moņe biti posledica nehomogenosti 

materijala ili da tokom sinteze nije sva koliĉina reaktanata izreagovala. 

 

 

Element mas. % 

C 3,60 

O 50,96 

Al 37,72 

Fe 7,71 

∑ 100,00 

Slika 44. EDS spektar (Al,Fe)2O3 i sadrņaj elemenata. 

 

EDS analiza (Al,Fe)2O3APTES pokazuje prisustvo silicijuma u uzorku, kao joń jedan dokaz 

modifikacije silanom (slika 45). Teorijski sadrņaj silicijuma u (Al,Fe)2O3APTES, izraĉunat na 

osnovu masa APTES i (Al,Fe)2O3, korińćenih za sintezu, iznosi oko 10 – 11 mas. %. Vrednost 

sadrņaja Si odreĊena EDS analizom je dosta manja od teorijske, ali s druge strane dosta veća od 
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vrednosti 0,56 mas.%, koja se dobija na osnovu koliĉine APTES koja je procenjena na osnovu 

sadrņaja amino grupa (~ 44 mg g
-1

), odreĊenog titracijom. Ova razlika u sadrņaju Si moņe da ukaņe 

na to da je tokom modifikacije (Al,Fe)2O3 APTES–om dońlo do odreĊene hidrolize silana, odnosno 

nastajanja Si-OH grupa, ĉijom kondenzacijom je formirana Si-O-Si mreņa. Na taj naĉin, broj amino 

grupa je manji od broja molekula APTES–a koji je uĉestvovao u funkcionalizaciji, odnosno broja 

atoma silicijuma koji su vezani za povrńinu (Al,Fe)2O3. 

 

 

 

Element mas. % 

C 6,36 

O 47,78 

Al 34,58 

Fe 6,47 

Si 3,81 

Na 0,36 

P 0,63 

∑ 100,00 

Slika 45. EDS spektar (Al,Fe)2O3APTES i sadrņaj elemenata. 

 

4.4.4. Strukturna karakterizacija FTIR spektroskopijom 

 

Struktura sintetisanih adsorbenta (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES je ispitana FTIR 

spektroskopijom i prikazana na slici 46. Na FTIR spektru (Al,Fe)2O3 (slika 46), u opsegu talasnih 

brojeva 500 – 1000 cm
-1

 javljaju se trake koje odgovaraju Al-O vibracijama istezanja [219]. 

Karakteristiĉni pikovi na 616 i 733 cm
-1

 ukazuju na vibracije istezanja Al-O veza u kojima 

aluminijum moņe biti koordinisan tetraedarski ili oktaedarski [220]. Na slici 46 se uoĉavaju OH 

vibracije istezanja slabijeg intenziteta sa maksimumom na 3550 i 3470 cm
-1

 [126]. Pik na 1638 cm
-1

 

potiĉe od vibracija savijanja OH grupe, dok je pik na 3470 cm
-1

 povezan sa vibracijama istezanja 

povrńinskih OH grupa [221], [222]. 

 

 
Slika 46. FTIR spektar uzoraka (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES. 
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Na FTIR spektru (Al,Fe)2O3APTES (slika 46) pored apsorpcionih traka koje odgovaraju 

vibracijama OH i Al-O grupa uoĉene su nove trake koje su ukazivale na uspeńnu modifikaciju 

materijala aminosilanom. Trake na 2954, 2920 i 2835 cm
-1

 se odnose na vibracije istezanja C-H 

grupa. Simetriĉne i asimetriĉne C-H vibracije savijanja u ravni CH3 grupe uoĉene su na 1373 i 1461 

cm
-1

, redom. Signali uoĉeni na 1014 i 1036 cm
-1

 su poseldica Si-O vibracija istezanja. Traka 

karakteristiĉna za siloksansku vezu je primećena kao mod istezanja na 1114 cm
-1

, ńto potvrĊuje 

ranije navedenu pretpostavku da je tokom funkcionalizacije aminosilanom dońlo do hidrolize i 

kondenzacije, odnosno do formiranja Si-O-Si veza. Traka na 1461 cm
-1 

odgovara vibracijama N-H 

veze u ravni, dok traka na 1114 cm
-1

 potiĉe od vibracija istezanja C-N veze, ali su obe trake 

preklopljene sa vibracijama C-H veza. TakoĊe, ńiroka traka izmeĊu 3300 i 3600 cm
-1

 koja se javlja 

kao posledica istezanja amino grupe (NH2) je preklopljena sa trakom koja odgovara vibracijama 

istezanja OH grupe 

 

4.4.5. SEM analiza 

 

SEM mikrografije uzorka (Al,Fe)2O3 pri razliĉitim uvećanjima su prikazane na slici 47. 

Trodimenzionalna makroporozna struktura materijala koja se uoĉava na mikrografijama postignuta 

je korińćenjem agensa za formiranje pora (PMMA), koji se u postupku kalcinacije u potpunosti 

uklanja. Nakon sagorevanja PMMA na 800 ºC tokom 5 h, dolazi do formiranja visoko ureĊenih 

meĊusobno povezanih makropora [223]. 

 

 
Slika 47. SEM mikrografije (Al,Fe)2O3 pri većem (levo) i manjem (desno) uvećanju. 

 

SEM mikrografija (Al,Fe)2O3APTES, prikazana na slici 48, je pokazala da modifikacija 

APTES–om ne dovodi do znaĉajnijih promena u morfologiji materijala u odnosu na nemodifikovani 

materijal [147]. 

 



71 

 

 
Slika 48. SEM mikrografija (Al,Fe)2O3APTES. 

 

4.4.6. Teksturalne karakteristike (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES 

 

Na slikama 49 i 50 prikazane su adsorpciono/desorpcione izoterme i zapremina i raspodela 

veliĉina pora (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES. Adsorpciono/desorpciona izoterma (Al,Fe)2O3 (slika 

49 a) ima karakteristiĉan histerezisni oblik, ali se pri vińim vrednostima p/po uoĉava plato. Oblik 

izotermi sintetisanog uzorka, prema klasifikaciji pripada tipu IV, ńto ukazuje da je material 

mezoporozan [146].  

 

 
Slika 49. a) Adsorpciono/desorpciona kriva pri adsorpciji azota i b) zapremina i raspodela veliĉina 

pora (Al,Fe)2O3. 
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Adsorpciono/desorpciona izoterma (Al,Fe)2O3APTES (slika 50 a) takoĊe ima 

karakteristiĉan histerezisni oblik, ali se pri vińim vrednostima p/po ne uoĉava plato. Oblik izotermi 

sintetisanog uzorka, prema klasifikaciji, pripada tipu IV, ńto ukazuje da je material mezoporozan. 

Dobijena histerezisna petlja odgovara tipu petlje H3 i ukazuje da je raspodela mezopora ńiroka, ali i 

da je moguće prisustvo makropora [146]. 

 

 
Slika 50. a) Adsorpciono/desorpciona kriva pri adsorpciji azota i b) zapremina i raspodela veliĉina 

pora (Al,Fe)2O3APTES. 

 

Adsorpciono/desorpciona izoterma je posluņila za odreĊivanje specifiĉne povrńine (SBET), 

ukupne zapremina pora, zapremine mezo i mikropora, srednjeg preĉnika pora (Dsr), kao i preĉnika 

najzastupljenijih pora, odnosno preĉnika pora pri kome raspodela pora ima maksimum (Dmax). 

Rezultati su prikazani u tabeli 16. 

 

Tabela 16. Teksturalna svojstva (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES. 

Parametar (Al,Fe)2O3 (Al,Fe)2O3APTES 

SBET (m
2
 g

-1
) 104,57 6,57 

Vuk (cm
3
 g

-1
) 0,1574 0,0323 

Vmezo (cm
3
 g

-1
) 0,1590 0,0307 

Vmikro (cm
3
 g

-1
) 0,0295 0,0022 

Dsr (nm) 4,213 29,92 

Dmax (nm) 3,60 / 

 

Rezultati u tabeli 16 ukazuju da je (Al,Fe)2O3 porozne strukture i da je specifiĉna povrńina 

znaĉajno povećana (104,57 m
2
 g

-1
) u odnosu na materijal koji nije dopiran gvoņĊe(III)–oksidom 

(77,3 m
2
 g

-1
) [126]. Povrńinska modifikacija APTES–om dovodi do znaĉajnog smanjenja poroznosti 

i SBET ńto je potpuno oĉekivani rezultat imajući u vidu dimenzije i razgranatost molekula 

aminosilana koji ulaze u kanale adsorbenta blokiraju mikropore i mezopore u zidovima 

makroporozne strukture (Al,Fe)2O3. Sama svrha modifikacije je bila da se na povrńinu (Al,Fe)2O3 

uvedu nove funkcionalne grupe za koje će se vezivati joni adsorbata i time poboljńati kapacitet 

adsorpcije u odnosu na polazni materijal. Molekuli APTES–a zauzimaju deo zapremine pora u 

zidovima makroporozne strukture, ńto dovodi do smanjenja ukupne poroznosti i specifiĉne 

povrńine. Uzorak (Al,Fe)2O3 je mezoporozan sa Dmax 3,60 nm (slika 49 b), dok se za 

(Al,Fe)2O3APTES Dmax ne moņe oĉitati sa slike 50 b zbog ńiroke raspodela pora i odsustva 

maksimuma.  

 

 

 

 



73 

 

Pońto se BET metodom ne moņe odrediti zapremina makropora, ukupna makroporoznost 

materijala, εp, je odreĊena piknometarskom metodom prema sledećem postupku: masi od 100 mg 

uzorka je dodata koliĉina vode potrebna da se materijal potpuno natopi vodom kako bi se popunile 

sve unutrańnje pore ovim rastvaraĉem. εp je zatim izraĉunat korińćenjem jednaĉine (22) [224], 

[147]. 

 

p
m

m
V

V







           (22)

 

 

Gde je V – zapremina uzorka natopljenog vodom, (mL); m – masa suvog uzorka, (g); ρm – gustina 

materijala (suvog uzorka) (g mL
-1

).  

Zapremina uzorka natopljenog vodom, V, i gustina materijala, ρm su izraĉunati korińćenjem 

jednaĉina (23) i (24) koje su zasnovane na eksperimentalno odreĊenoj vrednosti razlika mase 

izmeĊu suvog i mokrog uzorka. 

2

1 2
1

H O

m m
V V




            (23) 

 

V1 – zapremina piknometra (15 mL); m1 masa piknometra sa vodom, (g); m2 masa piknometra sa 

vodom i uzorkom, (g), ρH2O gustina vode (1 g mL
-1

). 

 

2

3
m

H O

m

m m
V










          (24) 

m3 – masa mokrog uzorka (g). 

 

Korińćenjem jednaĉina (22) – (24) izraĉunata je ukupna poroznost (Al,Fe)2O3, koja je 

iznosila 78 %, ńto je u skladu sa radom autora Furlan P. K. i ostalih [223] koji su pretpostavili da je 

u polaznom prekursoru (Al2O3) formirana povrńinski centrirana kubna struktura od koloidnog 

kristalnog ńablona (polistiren) i da je ~ 74 % ukupne zapremine strukture pretvoreno u makropore 

nakon kalcinacije i uklanjanja agensa za formiranje pora. Ukupna poroznost (Al,Fe)2O3APTES je 

odreĊena na isti naĉin kao za (Al,Fe)2O3 materijal, i iznosila je 74 %.  

 

4.4.7. OdreĎivanje tačke nultog naelektrisanja (pHTNN) 

 

Vrednost pHTNN za (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES odreĊene su eksperimentalnim putem 

korińćenjem rastvora KNO3 koncentracija 0,1 i 0,01 M. Iz zavisnosti pHf = f(pHi) odreĊena je 

vrednost pHTNN koja je iznosila 7,1 ± 0,1 i 6,7 ± 0,1 za (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES, redom (slike 

51 i 52). U oba sluĉaja pH vrednost platoa je na pribliņno istoj vrednosti za obe koncentracije 

elektrolita, ńto ukazuje na indiferentnost elektrolita, odnosno odsustvo specifiĉne adsorpcije jona 

elektrolita na povrńini (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES. 
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Slika 51. OdreĊivanje taĉke nultog naelektrisanja (pHTNN) (Al,Fe)2O3. 

 

 
Slika 52. OdreĊivanje taĉke nultog naelektrisanja (pHTNN) (Al,Fe)2O3APTES. 

 

Poznato je da je pri vrednostima pH > pHTNN povrńina materijala naelektrisana negativno jer 

se aktivna mesta deprotonuju, dok je pri pH < pHTNN povrńina naelektrisana pozitivno usled 

protonovanja funkcionalnih grupa. Todorović Ņ. N. i saradnici su ispitivali pHTNN komercijalno 

dostupnog aluminijum–oksida (Merck, Alcan RA45E). XRD analiza materijala je potvrdila da se 

radi o γ–Al2O3, a pHTNN je odreĊivana u rastvorima KNO3 razliĉitih koncentracijama (0,001, 0,01 i 

0,1 mol L
-1

) i pri razliĉitim odnosima ĉvrsto/teĉno. Koncentracija indiferentnog elektrolita nije 

imala uticaja na vrednosti pHTNN, dok je povećanje odnosa ĉvrsto/teĉno sa 0,1 na 2,0 g/25 mL 

dovelo do povećanja pHTNN sa 6,8 na 8,4 [225]. Pretpostavljeno je da to toga dolazi zbog 

povrńinske transformacije u bajerit–gipsit usled hidratacije povrńinskih funkcionalnih grupa [226]. 

Neńto niņe vrednosti pHTNN, u odnosu na ova istraņivanja i komercijalni γ–Al2O3, su dobijene za 

3DOM γ–Al2O3 (6,4). MeĊutim, na osnovu podataka iz literature [227], pronaĊeno je da je vrednost 

pHTNN kompozitnog materijala na bazi meńovitih oksida nanometarskih dimenzija (n(Al–Fe–Zr) 

oksid) iznosila 7, i da je veoma bliska vrednostima 3DOM meńovitih oksida sintetisanih u ovom 
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radu. pHTNN meńovitih oksida Al2O3–Fe2O3 zavisila je od odnosa Al/Fe i sa povećanjem udela 

aluminijuma pomera se ka vińim vrednostima i to od ~5,9 do 7,7, tj. pri atomskom odnosu Al/Fe = 

4,4/70,5 i Al/Fe = 5,2/47,3 vrednost pHPZC je iznosila 7,1 i 7,2 [228].  

 

4.4.8. Uticaj kontaktnog vremena na adsorpciju Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na (Al,Fe)2O3 i 

(Al,Fe)2O3APTES 

 

Uticaj kontaktnog vremena je prikazan grafiĉki na slici 53 kao zavisnost koliĉine adsorbata 

adsorbovanog po jedinici mase adsorbenata (qt) u funkciji vremena kontakta t. 

 

 
Slika 53. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na a) (Al,Fe)2O3 i b) 

(Al,Fe)2O3APTES (ci = 10 mg L
-1

, m/V = 10 mg/10mL, pH = 6, 25 °C). 

 

Zavisnosti na slici 53 a pokazuju da se adsorpcija sva tri jona metala na (Al,Fe)2O3 odvijala 

u dve faze. U prvoj fazi adsorpcija Pb
2+

 se odvijala veoma brzo, tokom prvih 180 minuta, a u drugoj 

fazi, do 8 h, adsorpcija se odigravala manjom brzinom, nakon ĉega je uspostavljeno ravnoteņno 

stanje. Adsorpcija Cd
2+

 i Ni
2+

 (slika 53 a) se u prvoj fazi odvijala neńto sporije u odnosu na Pb
2+

, 

tokom prvih 180 minuta, nakon ĉega je usledila druga faza sporog povećanja adsorpcionog 

kapaciteta, u kojoj je nakon ⁓ 10 h dostignuta ravnoteņa. Slika 53 b ukazuje da se adsorpcija Pb
2+

, 

Cd
2+

 i Ni
2+

 na (Al,Fe)2O3APTES takoĊe odvijala u dve faze. U prvoj fazi adsorpcija se odvijala 

brzo, tokom prvih 180 minuta (slika 53 b), nakon ovog vremena, adsorpcija se odigravala manjom 

brzinom, nakon ĉega je uspostavljeno ravnoteņno stanje. U prvoj fazi adsorpcija je brza jer je broj 

raspoloņivih adsorpcionih mesta najveći na poĉetku, u sledećoj fazi brzina adsorpcje se smanjuje jer 

je sve manje dostupnih mesta za adsorpciju [147]. 

 

4.4.9. Kinetika adsorpcije 

 

Obrada rezultata kinetiĉkim modelima pseudo–prvog, pseudo–drugog i drugog reda (tabela 

2) predstavljena je na slikama 54 i 55, a iz odgovarajućih linearnih zavisnosti su izraĉunati 

parametri kinetike adsorpcije. Izraĉunate vrednosti kinetiĉkih parametara prikazane su u tabeli 17. 

 
Slika 54. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na (Al,Fe)2O3 sa 

kinetiĉkim modelom a) pseudo–prvog, b) pseudo–drugog i c) drugog reda. 
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Slika 55. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na (Al,Fe)2O3APTES sa 

kinetiĉkim modelom a) pseudo–prvog, b) pseudo–drugog i c) drugog reda. 

 

Tabela 17. Kinetiĉki parametri dobijeni fitovanjem eksperimentalnih rezultata adsorpcije jona na 

(Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES (ci ~10,0 mg L
-1

, m/V = 1 mg/10 mL; pH = 6,0; 25 °C). 

Jon Parametar 
Pseudo–

prvi 
Pseudo–drugi Drugi–red 

(Al,Fe)2O3 

Pb
2+

 

qe 14,650 17,119 17,120 

k (k1, k2, k2
’
) 0,023608 0,001226 0,004212 

R
2
 0,952 0,967 0,992 

Cd
2+

 

qe 12,137 16,278 16,278 

k (k1, k2, k2
’
) 0,016099 0,000948 0,003590 

R
2
 0,987 0,990 0,969 

Ni
2+

 

qe 10,062 13,409 13,409 

k (k1, k2, k2
’
) 0,005727 0,002165 0,001423 

R
2
 0,912 0,994 0,958 

(Al,Fe)2O3APTES 

Pb
2+

 

qe 28,228 20,730 20,730 

k (k1, k2, k2
’
) 0,052662 0,001200 0,020050 

R
2
 0,846 0,999 0,911 

Cd
2+

 

qe 13,53603 17,492 17,492 

k (k1, k2, k2
’
) 0,017188 0,000716 0,004282 

R
2
 0,980 0,983 0,966 

Ni
2+

 

qe 11,905 15,867 15,867 

k (k1, k2, k2
’
) 0,030642 0,001510 0,002799 

R
2
 0,968 0,967 0,959 

 

Vrednosti R
2
 iz tabele 17 su ukazale da se kinetiĉki model drugog–reda najbolje slagao sa 

eksperimentalnim podacima za adsorpciju Pb
2+

 na (Al,Fe)2O3, dok se model pseudo–drugog reda 

najbolje slagao sa eksperimentalnim podacima za adsorpciju Cd
2+

 i Ni
2+

 na (Al,Fe)2O3. TakoĊe, 

vrednosti R
2
, su ukazale da je kinetiĉki model pseudo–drugog reda najbolje opisao brzinu adsorpcije 

svih ispitivanih jona na (Al,Fe)2O3APTES, za odgovarajuće uslove pod kojima su eksperimenti 

izvoĊeni. Vezivanje ĉestica adsorbata za adsorbent u sistemu teĉno/ĉvrsto se prema modelu 

pseudo–drugog reda odvija pod pretpostavkom da dolazi do formiranja hemijskih veza. Hemijske 

veze, u sluĉaju ispitivanog materijala, bi mogle da se ostvare izmeĊu atoma azota iz povrńinskih 

amino grupa koji poseduju slobodan elektronski par i jona metala koji se nalaze u rastvoru. Stoga 

povrńinske amino grupe (Al,Fe)2O3APTES materijala mogu ostvariti interakcije sa jonima metala 

preko slobodnih elektronskih parova na azotu putem povrńinskog kompleksiranja tj. hemijske 

adsorpcije. Hemijska adsorpcija se odvija pod pretpostavkom da je adsorpcioni kapacitet jednak 

broju zauzetih povrńinskih aktivnih mesta, a pokretaĉka sila adsorpcije će zavisiti od broja 

dostupnih povrńinskih aktivnih centara.  
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Dijagrami odgovarajućih zavisnosti za difuzione kinetiĉke modele su prikazani na slikama 

56 – 59 za (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES, a iz linearnih zavisnosti su izraĉunati parametri modela 

(tabela 18). 

 

 
Slika 56. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na (Al,Fe)2O3 sa  a) 

D–W i b) Eloviĉevim modelom. 

 
Slika 57. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije a) Pb

2+
, b) Cd

2+
 i c) Ni

2+
 na (Al,Fe)2O3  

sa W–M modelom. 

 

 
Slika 58. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na (Al,Fe)2O3APTES sa 

a) D–W i b) Eloviĉevim modelom. 
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Slika 59. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije a) Pb

2+
, b) Cd

2+
 i c) Ni

2+
 na 

(Al,Fe)2O3APTES sa W–M modelom. 

 

Tabela 18.Vrednosti kinetiĉkih parametara dobijenih obradom eksperimentalnih rezultata adsorpcije 

na (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES primenom difuzionih kinetiĉkih modela (ci = 10,0 mg L
-1

; m/V = 

1 mg/10 mL; pH = 6,0; 25 °C). 

Kinetički 

model 
Parametar Pb

2+
 Cd

2+
 Ni

2+ 

(Al,Fe)2O3 

D–W 
kDW, min

-1 
0,00447 0,00407 0,00630 

R
2 0,870 0,924 0,952 

Elovič 

α -6,042 -6,662 -2,842 

β 3,85622 3,58925 2,70652 

R
2 0,951 0,975 0,979 

W-M 

(Korak 1) 

k1, mg g
-1

 min
-0,5 2,01825 1,21560 0,87713 

C1, mg g
-1 -4,205 -1,958 1,080 

R
2 0,995 0,998 0,997 

W–M 

(Korak 2) 

k2, mg g
-1

 min
-0,5 0,27348 0,215 0,18318 

C2, mg g
-1 9,648 9,107 8,875 

R
2 0,990 0,997 0,998 

(Al,Fe)2O3APTES 

D–W 
kDW, min

-1 
0,00782 0,00351 0,00766 

R
2 0,999 0,925 0,953 

Elovič 

α -6,980 -7,411 -5,408 

β 4,71592 3,74330 3,59214 

R
2 0,996 0,976 0,960 

W–M 

(Korak 1) 

k1, mg g
-1

 min
-0,5 2,02802 1,18995 1,32429 

C1, mg g
-1 -2,214 -1,870 -0,894 

R
2 1,000 0,994 0,987 

W–M 

(Korak 2) 

k2, mg g
-1

 min
-0,5 1,30009 0,21820 0,34687 

C2, mg g
-1 2,189 9,312 7,302 

R
2 0,996 0,934 0,991 

 

Kinetiĉki parametari iz tabele 18 ukazuju da D–W model nije pogodan za opisivanje 

kinetike adsorpcije jona metala na (Al,Fe)2O3, jer R
2
 ima nisku vrednost. D–W model je pogodan za 

opisivanje kinetike adsorpcije Pb
2+

 na (Al,Fe)2O3APTES, jer za razliku od Cd
2+

 i Ni
2+

 R
2
 ima 

visoku vrednost, pa u sluĉaju ovog jona stupanj intraĉestiĉne difuzije bi bio najsporiji stupanj. 

Analizom rezultata primenom Eloviĉevog modela dobijeni su neńto vińi korelacioni keficijenti. W–

M model je imao najvińe vrednosti korelacionih koeficijenata za oba materijala i sve jone. 

Dijagrami zavisnosti qt od t
1/2

 (slike 57 i 59) su multilinearni, pa brzina adsorpcije nije odreĊena 

samo intraĉestiĉnom difuzijom, već i difuzija kroz film utiĉe na brzinu adsorpcije. Vrednosti 

konstante C2 za oba materijala i sve ispitivanje jone su bile veće od konstanti C1, C2 > C1. [229]. 

Sliĉne rezultate su dobili Drah A. i saradnici [126] ispitujući brzinu adsorpcije istih jona na 
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nemodifikovanom 3DOM γ–Al2O3 materijalu pri ci = 25 mg L
-1

, m/V=10 mg/10 mL, pHi = 6. 

Pokazano je da se adsorpcija odvijala u vińe stupnjeva ukazujući da je proces adsorpcije kontrolisan 

i spoljańnjom i intraĉestiĉnom difuzijom. 

 

4.4.10. Adsorpcione izoterme na različitim temperaturama 

 

Rezultati odreĊivanja adsorpcionih izotermi na 25, 35 i 45 ºC i obrada dobijenih 

eksperimentalnih podataka Langmirovim i Frojndlihovim nelinearnim adsorpcionim modelima 

(tabela 3) u cilju odreĊivanja maksimalnih adsoprcionih kapaciteta (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES, 

prikazani su na slkama 60 i 61. Parametri adsorpcije dobijeni na osnovu Langmirovog i 

Frojndlihovog modela adsorpcione izoterme prikazani su u tabeli 19.  

 

 
Slika 60. Adsorpcione izoterme i obrada rezultata primenom Langmirovog i Frojndlihovog modela 

adsorpcione izoterme za a) Pb
2+

, b) Cd
2+

 i c) Ni
2+

 na (Al,Fe)2O3 pri pHi = 6,0. 

 

 
Slika 61. Adsorpcione izoterme i obrada rezultata primenom Langmirovog i Frojndlihovog modela 

adsorpcione izoterme za a) Pb
2+

, b) Cd
2+

 i c) Ni
2+

 na (Al,Fe)2O3APTES pri pHi = 6,0. 
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Tabela 19. Parametri adsorpcije jona na (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES na osnovu Langmirovog i Frojndlihovog modela adsorpcione izoterme (ci = 10 

mg L
-1

, m/V = 1–10 mg/10 mL; pHi = 6,0). 

Model Parametar 
Pb

2+
 Cd

2+
 Ni

2+
 

25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C 

 (Al,Fe)2O3 

Langmirova 

izoterma 

qm, mg g
-1 

44,21 47,44 49,91 25,69 27,76 29,27 19,48 20,90 23,15 

KL, L mg
-1

 1,660 1,811 2,224 3,674 3,953 4,394 2,341 2,589 3,154 

R
2
 0,927 0,929 0,933 0,902 0,901 0,908 0,973 0,903 0,970 

Frojndlihova 

izoterma 

KF
 

23,73 26,16 29,22 17,982 18,954 19,822 12,999 13,223 14,197 

n
-1 

0,369 0,370 0,362 0,249 0,263 0,269 0,228 0,260 0,267 

R
2 

0,998 0,997 0,995 0,977 0,982 0,980 0,917 0,939 0,932 

 (Al,Fe)2O3APTES 

Langmirova 

izoterma 

qm, mg g
-1 

51,66 53,92 56,71 32,96 35,43 39,50 24,64 26,46 29,65 

KL, L mg
-1

 2,978 3,532 4,381 2,686 2,944 3,114 1,143 1,331 1,319 

R
2
 0,913 0,909 0,89 0,880 0,921 0,946 0,878 0,894 0,908 

Frojndlihova 

izoterma 

KF
 

32,94 36,13 40,5 20,575 22,455 25,186 12,099 13,581 15,018 

n
-1 

0,354 0,349 0,34 0,313 0,309 0,317 0,348 0,342 0,353 

R
2 

0,997 0,998 0,998 0,998 0,990 0,981 0,996 0,994 0,994 
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Sloņenu poroznu strukturu (Al,Fe)2O3 ĉine meĊusobno povezane makro i mezo pore, ńto 

doprinosi dostupnosti povrńinskih funkcionalnih grupa i niskoj difuzionoj otpornosti transportu 

adsorbata [230]. Pored hidroksilinh funkcionalnih grupa koje potiĉu od oksida metala uvedene su i 

dodatne amino grupe koje mogu interagovati sa katjonima, ńto rezultira njihovim uklanjanjem iz 

vodene sredine. Kao posledica funkcionalizacije povrńine aminosilanom, adsorpcioni kapaciteti 

(Al,Fe)2O3APTES, su bili veći u poreĊenju sa (Al,Fe)2O3 (tabela 19). TakoĊe, povrńinska 

modifikacija aminosilanom je uzrokovala smanjenje specifiĉne povrńine ((Al,Fe)2O3APTES) u 

odnosu na (Al,Fe)2O3 (6,57 i 104,57 mg g
-1

, redom), ńto znaĉi da specifiĉna povrńina nije glavni 

faktor povećanja kapaciteta adsorpcije (Al,Fe)2O3APTES, već je on posledica funkcionalnosti 

povrńine. Tabela 19 ukazuje na dobro slaganje rezultata adsorpcije Pb
2+

 i Cd
2+

 na (Al,Fe)2O3 sa 

Frojndlihovom izotermom, ńto znaĉi da je adsorpcija bila vińeslojna i da je priroda povrńine 

materijala bila heterogena. Adsorpciju Ni
2+

 na 25 i 45 °C je bolje opisao Langmirov model, dok je 

na 35°C bio bolji Frojndlihov model. Langmirov adsorpcioni model je najbolje opisao dobijene 

eksperimentalne rezultate adsorpcije sa najvińim koeficijentom korelacije, ńto ukazuje da je 

adsorpcija Ni
2+

 monoslojna na 25 i 45 °C. Sliĉno kao kod (Al,Fe)2O3 materijala (tabela 19), i u 

sluĉaju materijala povrńinski modifikanog APTES–om dobijeno je dobro slaganje rezultata 

adsorpcije svih jona sa Frojndlihovom izotermom, ńto znaĉi da je adsorpcija bila vińeslojna i da je 

priroda povrńine materijala bila heterogena. Reciproĉna vrednost Frojndlihove konstante (n
-1

), koja 

se odnosi na heterogenost povrńine, je za adsorpciju svih katjona bila manja od 1 ńto ukazuje na 

povoljan proces adsorpcije, odnosno, vrednosti su varirale izmeĊu 0,1 < n
-1

 < 1, ńto moņe ukazivati 

na hemisorpciju. TakoĊe, vrednosti Frojndlihovih konstanti (KF i n
-1) su se sa povećanjem 

temperature povećavale, ńto ukazuje da je priroda procesa adsorpcije endotermna kao i to da je 

adsorpcija povoljnija na vińim temperaturama. Sa povećanjem temperature uoĉen je i trend 

povećanja vrednosti Langmirovih konstanti (KL), ńto je takoĊe ukazivalo na endoterman proces. 

Rezultati su takoĊe pokazali da se adsorpcija povećava sa povećanjem temperature, ńto ukazuje da 

je proces adsorpcije verovatnije hemijska adsorpcija nego fiziĉka. TakoĊe je uoĉeno da se 

maksimalni adsorpcioni kapaciteti (qm) izraĉunati iz Lengmirovog modela, za oba materijala i sve 

ispitivane jone, povećavaju sa porastom temperature. PoreĊenjem qm vrednosti primećeno je da se 

one za oba materijala smanjuju u sedećem nizu Pb
2+

 > Cd
2+

 > Ni
2+

.
 
Veći adsorpcioni kapacitet za 

jone Pb
2+

 se moņe pripisati i njegovom većem jonskom radijusu u odnosu na druga dva jona. 

3DOM (Al,Fe)2O3 ima bolji potencijal za adsorpciju jona metala u odnosu na 3DOM γ–Al2O3 i γ–

Al2O3 zbog veće specifiĉne povrńine i većeg broja raspoloņivih adsorpcionih mesta [126], [128]. 

Modifikacija Al2O3 huminskom kiselinom ekstrahovanom iz ljuske oraha je rezultovala niņim 

adsorpcionim kapacitetom Cd
2+

 i Ni
2+

 [129] u odnosu na rezultate dobijene za 3DOM 

(Al,Fe)2O3APTES sintetisan u ovom radu. 

 

4.4.11. Termodinamika procesa adsorpcije 

 

Vrednosti ΔG
Θ
, ΔH

Θ
 i ΔS

Θ
, izraĉunate korińćenjem jednaĉina (12) – (14), predstavljene u 

tabeli 20 su ukazale da je proces adsorpcije spontan i endoterman. Zbog endotermnog karaktera 

adsorpcije jona na oba materijala, dobijaju se veći adsorpcioni kapaciteti na vińim temperaturama 

(tabela 19) [126]. Standardne promene Gibsove energije (ΔG
Θ
), prikazane u tabeli 20, su za oba 

materijala na sve tri temperature imale negativnu vrednost ńto ukazuje na spontanu prirodu procesa 

adsorpcije [231]. Apsolutna vrednost ΔG
Θ
 se povećavala sa povińenjem temperature pa je i afinitet 

ispitivanih materijala prema adsorbatu bio veći na vińim temperaturama. ΔH
Θ
 vrednosti, izraĉunate 

u ovim istraņivanjima, su bile pozitivne i nisu prelazile vrednost 11,71 za (Al,Fe)2O3 i 15,19 za 

(Al,Fe)2O3APTES, ukazujući na fizisorpciju. Pozitivna vrednost ΔH
Θ
 ukazuje da je adsorpcija 

endotermna. Endotermni adsorpcioni proces iziskuje utrońak energije koji moņe nastati kao rezultat 

razlike izmeĊu energije utrońene na dehidrataciju jona [M(H2O)6]
2+

 i energije osloboĊene 

formiranjem kompleksa izmeĊu M
2+

 i hidroksilnih i/ili amino grupa [184], [231], [232]. Pozitivne 

vrednosti ΔS
Θ
 (tabela 20) su ukazale na povećanje neureĊenosti na granici dve faze ukazujući da 

adsorbati imaju afinitet prema ispitivanim adsorbentima [233]. MeĊu ispitivanim jonima, Pb
2+

 ima 
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najveći jonski radijus pa je i vrednost ΔS
Θ
 oĉekivano najvińa. 

 

Tabela 20. Izraĉunate vrednosti standardne Gibsove energije, entalpije i entropije adsorpcije Pb
2+

, 

Cd
2+

 i Ni
2+

 jona na (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES. 

  
ΔG

Θ
,  

kJ mol
-1 

ΔH
Θ
,  

kJ mol
-1 

ΔS
Θ
,  

kJ mol
-1 

R
2 

Adsorbent Jon 25 °C 35 °C 45 °C    

(Al,Fe)2O3 
Pb

2+ -41,56 -43,17 -45,12 11,46 177,65 0,939 
Cd

2+ -42,01 -43,61 -45,30 7,04 164,47 0,984 
Ni

2+ -39,28 -40,86 -42,71 11,71 170,88 0,959 

(Al,Fe)2O3APTES 
Pb

2+ -43,01 -44,89 -46,91 15,19 195,1 0,993 
Cd

2+ -41,23 -42,85 -44,39 5,85 157,97 0,986 
Ni

2+ -37,50 -39,15 -40,54 7,75 151,92 0,916 

 

4.4.12. Mehanizam adsorpcije 

 

Adsorpcija jona metala na (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES se moņe smatrati sloņenim 

procesom koji se odvija razliĉitim mehanizmima interakcija rezultujući vezivanje jona za povrńinu 

meterijala. Dakle, mehanizam adsorpcije jona metala se u sluĉaju oba materijala moņe odvijati 

mehanizmima fiziĉke adsorpcije (elektrostatiĉke interakcije, Van der Valsove interakcije, itd.), ali i 

mehanizmima hemijske adsorpcije (kompleksiranje, taloņenje, itd.). Analiza vrsta veza koje se 

ostvariju na osnovu rezultata dobijenih ovim istraņivanjima u odnosu na literaturne podatke [234] 

[184] [231] [235] moņe biti od pomoći pri odreĊivanju najverovatnijeg mehanizma adsorpcije. 

Proces adsorpcije i mehanizmi vezivanja katjona na povrńini materijala zavise od naelektrisanja 

povrńine i broja povrńinskih funkcionalnih grupa. Vrednosti pHTNN materijala (Al,Fe)2O3 i 

(Al,Fe)2O3APTES su bile vińe od poĉetne pH vrednosti na kojoj je ispitivana adsorpcija, ńto ukazuje 

da bi povrńina materijala mogla biti pozitivno naelektrisana i da je moglo doći do odbijanja izmeĊu 

katjona iz rastvora i pozitivnog naelektrisanja na povrńini materijala. Odabir pHi < pHTNN za 

ispitivanje kinetike i adsorpcije katjona je bio iz razloga da se izbegne oblast taloņenja hidroksida 

metala [147].  

Imajući u vidu rezultate kinetike i adsorpcije (tabele 17 i 19), kao i literaturne podatke [184], 

[231], [232], [236] moņe se pretpostaviti da je adsorpcija na (Al,Fe)2O3 hemijske prirode, i da je 

mogući mehanizam uklanjanja uspostavljanje koordinacione veze izmeĊu M
2+

 iz rastvora i 

slobodnih elektronskih parova koji se nalaze na povrńinskim OH- funkcionalnim grupama 

(Al,Fe)2O3, kako je prikazano na slici 62. Drugi mogući mehanizam adsorpcije M
2+

 na (Al,Fe)2O3 je 

specifiĉna adsorpcija formiranjem hemijskih veza izmeĊu jona metala (koji predstavlja Luisovu 

kiselinu) i elektron–donorskog atoma kiseonika iz povrńinske funkcionalne grupe (Luisova baza). 

Pre adsorpcije, poĉetne pH vrednosti rastvora su podeńene na pHi 6,0, a nakon uspostavljanja 

ravnoteņe sistema primećeno je blago smanjenje finalne pH vrednosti u opsegu izmeĊu 0,1 i 0,3 

jedinica, ńto je zavisilo od koliĉine korińćenog adsorbenta i koncentracije adsorbenta [234]. Dakle, 

specifiĉnom interakcijom adsorbata sa OH- funkcionalnim grupama adsorbenta dolazi do 

oslobaĊanja H
+
 jona, odnosno do sniņenja pH vrednosti koje uzrokuje rastvaranje mineralne faze 

koje je praćeno formiranjem nove stabilnije faze sa jonima metala iz rastvora. Formiranje 

kompleksa na povrńini materijala (P) se moņe predstaviti sledećim jednaĉinama (25) i (26) [237]:  

 

                                  (25) 

 

                         
             (26) 
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Slika 62. Mehanizam adsorpcije M

2+
 jona na (Al,Fe)2O3. 

 

U sluĉaju (Al,Fe)2O3APTES–a, kao i kod (Al,Fe)2O3, moņe se pretpostaviti da su najveći 

doprinos u ukupnom mehanizmu adsorpcije imale specifiĉne interakcije i uspostavljanje 

koordinacione veze, kao ńto je prikazano na slici 63. Povrńinske hidroksilne i amino funkcionalne 

grupe predstavljaju aktivna mesta za vezivanje adsorbata.  

 

 
Slika 63. Mehanizam adsorpcije M

2+
 jona na (Al,Fe)2O3APTES. 

 

Pretpostavljeni mehanizam adsorpcije je formiranje povrńinskih kompleksa kod kojih su 

povrńinske funkcionalne grupe amfoternog karaktera i mogu da reaguju sa elektron deficitarnim 

katjonima formirajući na taj naĉin komplekse. Pretpostavlja se da veza nastaje izmeĊu liganda 

donora elektronskog para i akceptora elektronskog para tj. centralnog jona metala, i da nastaje 

kompleks unutrańnje sfere (jednaĉine 25 i 26). Elektronski par za formiranje kovalentne veze u 

ovom sluĉaju potiĉe od atoma kiseonika iz hidroksilne grupe i/ili atoma azota iz amino grupe. XPS 

analiza meńovitih oksida (Al,Fe)2O3, korińćenih za adsorpciju Sr
2+

, je pokazala moguće formiranje 

kompleksa spoljańnjih sfera izmeĊu adsorbata i adsorbenta zahvaljujući hidroksilnim funkcionalnim 

grupama (≡SOHSr
2+

) [228].  
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4.5. PoreĎenje adsorpcije sa literaturnim podacima sličnih adsorbenata 

 

PoreĊenje maksimalnih adsorpcionih kapaciteta (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES i uslova 

adsorpcije sa sliĉnim materijalima je bilo teńko zbog nedovoljnog broja radova u kojima je kao 

adsorbent korińćen 3DOM aluminijum–oksid strukturno modifikovan gvoņĊe(III)–oksidom, a zatim 

i povrńinski aminosilanom. PoreĊenje adsorpcionih svojstava (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES sa 

aluminijum–oksidom, modofikovanim aluminijum–oksidom i razliĉitim amino modifikovanim 

materijalima su sumirani i prikazani u tabeli 21. 

 

Tabela 21. Maksimalni adsorpcioni kapaciteti i uslovi adsorpcije (Al,Fe)2O3, (Al,Fe)2O3APTES i 

sliĉnih materijala za adsorpciju Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

. 

Adsorbent Jon Uslovi adsorpcije 
qmax, 

mg g
-1 

Ref. 

γ–Al2O3 Pb
2+ 

10–200 mg L
-1

; 0,5g/100mL; pHi 7,0; 25 °C 65,67 [128] 

γ–Al2O3 
Pb

2+ 
Cd

2+ 
20–150 mg L

-1
; 50 mL; pHi 5,0; 25 °C 

47,08 
17,22 

[18] 

Al2O3/ljuska oraha 
Cd

2+ 
Ni

2+ 
50 mg L

-1
; 0,025g/25mL; pHi 7,0; 25 °C 

9,30 
6,80 

[129] 

Al2O3/huminska kiselina 
Cd

2+ 
Ni

2+ 
50,0 mg L

-1
; 0,025g/25mL; pHi 7,0; 25 °C 

13,90 
21,00 

[129] 

(Al,Fe)2O3 
Pb

2+ 
Cd

2+ 
Ni

2+ 
10,0 mg L

-1
; 1–10mg/10mL; pHi 6,0; 45 °C 

53,35 
29,27 
23,15 

Ovaj 

rad 

APAN nanovlakna Pb
2+ 40–1000 mg L

-1
; 0,1g/20mL; pHi 4,0; 30 °C 60,6 [238] 

Otpadni materijali iz 

industrije obuće  
PU/guma/PVC/EVA 

Cd
2+ 

305,0 mg L
-1

; 1,3 g; pHi 4,9 180,22 

[239] 
Otpadni materijali iz 

industrije obuće 

EVA/formaldehid 
402,0 mg L

-1
; 1,3 g; pHi 5,0 396,3 

PEG–MWCNT 
Pb

2+ 
Cd

2+ 
0,1–10,0 mg L

-1
; 10 mg/100mL; pHi 8,0; 25 °C 

0,1–10,0 mg L
-1

; 10 mg/100mL; pHi 6,0; 25 °C 
77,6 
47,5 

[236] 

e–MWCNT Cd
2+ 0,1–5,0 mg L

-1
; 1 mg/10mL; pHi 8,0; 45 °C 25,70 [240] 

d–MWCNT 
Pb

2+ 
Cd

2+ 
5,0–200,0 mg L

-1
; 1 mg/10mL; pHi 6,2; 45 °C 

5,0–100,0 mg L
-1

; 1 mg/10mL;  pHi 6,2; 45 °C 
58,26 
31,45 

[241]  

 
(Al,Fe)2O3PATES 

Pb
2+ 

Cd
2+ 

Ni
2+ 

 
10,0 mg L

-1
; 1–10mg/10mL; pHi 6,0; 45 °C 

56,71 
39,50 
29,65 

 
Ovaj 

rad 

 

Specifiĉna povrńina kalcinisanog γ–Al2O3 [128], je iznosila 243 m
2
 g

-1
 pa je ostvaren visok 

kapacitet adsorpcije (65,67 mg g
-1

) za Pb
2+

 jone [242]. Tabesh S. i saradnici [18] su modifikovanom 

sol–gel metodom sintetisali nano γ–Al2O3 ĉiji su adsorpcioni kapaciteti iznosili 47,08 i 17,22 mg g
-1

 

za Pb
2+

 i Cd
2+

, redom. Modifikacijom naoĉestiĉnog Al2O3 huminskom kiselinom (Al2O3/huminska 

kiselina) i ekstraktom iz ljuske oraha (Al2O3/ljuska oraha), su dobijeni kompozitni materijali sa 

niskim adsorpcionim kapacitetima koji su za Cd
2+

 iznosili 9,30 and 13,90 mg g
-1

, dok su za Ni
2+

 

imali vrednosti 6,80 i 21,00 mg g
-1

 [129]. Rezultati iz tabele 21 su pokazali da su za adsorpciju 

metala na amino modifikovanim poliakrilonitrilnim nanovlaknima (APAN) [238], kao i na dve 

vrste otpadnih materijala na bazi poliuretana, gume, polivinilhlorida i etilen–vinil acetata 

(PU/guma/PVC/EVA) i EVA/formaldehid [239] korińćene visoke poĉetne koncentracije jona 

metala. Adsorbenti na bazi vińezidnih ugljeniĉnih nanocevi modifikovani polietilen glikolom 

(PEG–MWCNT) [236], etilendiaminom (e–MWCNT) [243] i dietilentriaminom (d–MWCNT) 

[244] su pokazali dobra adsorpciona svojstva, ali sa druge strane njihova primena u realnim 

sistemima se dovodi u pitanje zbog nanodimenzija. Uporedna analiza i poreĊenje (Al,Fe)2O3 i 
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(Al,Fe)2O3APTES materijala sa drugim sliĉnim materijalima (tabela 21), ukazuje na njihova dobra 

adsorpciona svojstva za uklanjanje jona metala, jasno ukazujući da dopiranje aluminijum–oksida 

gvoņĊe(III)–oksidom i uvoĊenje dodatnih amino grupa doprinosi poboljńanju adsorpcionih 

kapaciteta. Kada se uporedi sa drugim adsorbentima za ove jone, (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES 

imaju potencijal za praktiĉnu primenu. 

 

4.6. Analiza materijala na bazi Sa, aluminijum–oksida dopiranog gvožĎe(III)–oksidom i 

površinski modifikovanog APTES–om 

 

4.6.1. Strukturna karakterizacija FTIR spektroskopijom 

 

Prethodno sintetisani materijal ((Al,Fe)2O3APTES)) je povezan sa Sa materijalom preko 3–

(karbometoksi)propionil hlorida (CPC). Povezivanje je ostvareno preko elektron–donorskih atoma 

kiseonika iz hidroksilnih grupa koje potiĉu od polisaharida prisutnih u Sa za koje se vezuju CPC 

molekuli zahvaljujući kojima je moguće ostvariti kovalentno vezivanje sa amino grupama prisutnim 

u molekulu APTES–a, ńto je ńematski prikazano na slici 64. 

 

 
Slika 64. Ńematski prikaz sinteze SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES. 

 

Povrńina SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES materijala analizirana je primenom FTIR tehnike, a 

dobijeni spektar prikazan je na slici 65. Nestanak nekih i pojava novih traka, kao i promena 

intenziteta traka u FTIR spektru SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES u poreĊenju sa FTIR spektrom Sa 

uzorka (slika 11), jasno ukazuju na uspeńnu modifikaciju. TakoĊe, primećeno je i blago pomeranje 

spektra ka vińim vrednostima talasnih brojeva, ńto je najverovatnoje posledica ATR korekcije 

spektra uzorka SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES u odnosu na Sa za koji nije raĊena korekcija. Na FTIR 

spektru SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES–a, kao i kod Sa uoĉavaju se ńiroke trake visokog intenziteta 

izmeĊu 3150 i 3500 cm
-1

 nastalih usled vibracija istezanja O-H i N-H koje potiĉu iz oba materijala. 
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Nakon modifikacije Sa pomoću SPC uoĉava se novi pik na ~ 1725 cm
-1

 koji potiĉe od vibracija 

istezanja C=O veze estra karbonilne grupe i na 1205 cm
-1

 koji odgovara vibraciji -C-O-C- veze 

estra [245]. Oblasti izmeĊu 2800 i 3000 cm
-1

 je oblast u kojoj se javljaju C-H vibracije istezanja 

koje potiĉu od CH2 i CH3 grupa molekula APTES–a, dok traka na ~ 2860 cm
-1

 u ovoj oblasti 

odgovara vibracijama istezanja metoksi grupe (-OCH3) iz CPC [246]. Vibracije istezanja Al-O kao i 

u sluĉaju (Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES slika 46, javljaju se u opsegu talasnih brojeva 500 – 1000 

cm
-1

[219]. 

 

 
Slika 65. FTIR spektar uzoraka SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES. 

 

4.6.2. Skenirajuća elektronska mikroskopija  SEM  

 

Morfologija SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES uzorka je prikazana na slici 66 na kojoj se uoĉava da 

su hife nakon modifikacije ostale razgranate i zamrńene, nasumiĉno rasporeĊene i orijentisane, sa 

jasno uoĉljivom glatkom nitastom strukturom. Nanońenjm (Al,Fe)2O3APTES–a formiraju se 

agregati ĉestica razliĉitih veliĉina nehomogeno rasporeĊeni/dispergovani na povrńini Sa, ńto je 

rezultiralo hrapavom povrńinom i poroznom strukturom. 

 

 
Slika 66. SEM mikrografije SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES pri razliĉitim uvećanjima. 
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4.6.3. OdreĎivanje tačke nultog naelektrisanja (pHTNN) 

 

Vrednost pHTNN za SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES odreĊene su korińćenjem rastvora KNO3 

koncentracija 0,1 i 0,01 M. Iz dijagrama zavisnosti pHf = f(pHi) odreĊena je vrednost pHTNN koja je 

iznosila 6,3 ± 0,1 (slika 67). pH vrednosti platoa su na pribliņno istoj vrednosti za obe koncentracije 

elektrolita, ńto ukazuje na indiferentnost elektrolita, odnosno odsustvo specifiĉne adsorpcije jona 

elektrolita na povrńini materijala. 

 

 
Slika 67. OdreĊivanje taĉke nultog naelektrisanja (pHTNN) SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES. 

 

Vrednosti taĉke nultog naelektrisanja Sa i (Al,Fe)2O3APTES su iznosile 6,1 i 6,7, redom 

(slike 14 i 54). Vińe vrednosti pHTNN (Al,Fe)2O3APTES i SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES u odnosu na 

Sa su verovatno posledica uvoĊenja dodatnih amino grupa koje su baznog karaktera zahvaljujući 

kojima se i pHTNN pomera ka vińim vrednostima. 
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4.6.4. Ispitivanje uticaja kontaktnog vremena na adsorpciju Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na SaCPC–

(Al,Fe)2O3APTES 

 

Uticaj kontaktnog vremena je prikazan grafiĉki na slici 68 kao zavisnost koliĉine adsorbata 

adsorbovanog po jedinici mase adsorbenata (qt) u funkciji vremena kontakta t. 

 

 
Slika 68. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
na SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES (ci = 

10 mg L
-1

, m/V = 10 mg/10mL, 25 °C). 

 

Zavisnosti na slici pokazuju da se adsorpcija sva tri jona metala odvijala u dve faze. U prvoj 

fazi adsorpcija se odvijala brzo, tokom prvih 180 minuta (slika 68), nakon ovog vremena, 

adsorpcija se odigravala manjom brzinom, nakon ĉega je uspostavljeno ravnoteņno stanje. U prvoj 

fazi adsorpcija je brza jer je broj raspoloņivih adsorpcionih mesta najveći na poĉetku, u sledećoj fazi 

brzina adsorpcje se smanjuje jer je sve manje dostupnih mesta za adsorpciju.  

 

4.6.5. Kinetika adsorpcije 

 

Obrada rezultata kinetiĉkim modelima pseudo–prvog, pseudo–drugog i drugog reda (tabela 

2) predstavljena je na slici 69, a iz odgovarajućih linearnih zavisnosti su izraĉunati parametri 

kinetike adsorpcije. Izraĉunate vrednosti kinetiĉkih parametara prikazane su u tabeli 22. 

 

 
Slika 69. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na SaCPC–

(Al,Fe)2O3APTES sa kinetiĉkim modelom a) pseudo–prvog, b) pseudo–drugog i c) drugog reda. 
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Tabela 22. Kinetiĉki parametri dobijeni fitovanjem eksperimentalnih rezultata adsorpcije jona na 

SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES (ci = 10,0 mg L
-1

, m/V = 1 mg/10 mL; pH = 6,5; 25 °C). 

Jon Parametar 
Pseudo–

prvi 
Pseudo–drugi Drugi–red 

Pb
2+

 

qe 81,85 81,86 81,86 

k (k1, k2, k2
’
) 0,058566 0,000507 0,004925 

R
2
 0,983 0,991 0,981 

Cd
2+

 

qe 13,20 39,34 39,34 

k (k1, k2, k2
’
) 0,051147 0,008279 0,000513 

R
2
 0,974 0,999 0,762 

Ni
2+

 

qe 13,61 28,45 28,45 

k (k1, k2, k2
’
) 0,049793 0,007161 0,000264 

R
2
 0,991 0,999 0,785 

 

Rezultati iz tabele 22 su ukazali da je model pseudo–drugog reda najbolje opisao kinetiĉke 

podatke u odnosu na ostale modele, sa vrednostima R
2
 > 0,99. Podaci ispitivanja kinetike Sa i 

(Al,Fe)2O3APTES materijala su takoĊe pokazali znatno bolje slaganje rezultata sa modelom 

pseudo–drugog reda, na osnovu ĉega se moņe zakljuĉiti da je za date uslove dominantna 

hemisorpcija kao najzastupljeniji proces vezivanja katjona na Sa, (Al,Fe)2O3APTES i SaCPC–

(Al,Fe)2O3APTES materijalima. S obzirom da ovaj model najbolje opisuje sva tri 

adsorbat/adsorbent sistema vezivanje ĉestica adsorbata za adsorbent se odvija pod pretpostavkom 

da dolazi do formiranja hemijskih veza, tj. do hemijske adsorpcije. Hemijska adsorpcija se odvija 

pod pretpostavkom da je adsorpcioni kapacitet jednak broju zauzetih povrńinskih aktivnih mesta, a 

pokretaĉka sila adsorpcije će zavisiti od broja dostupnih povrńinskih aktivnih centara. Hemijske 

veze, u sluĉaju ispitivanog materijala, bi mogle da se ostvare izmeĊu atoma azota (iz aminosilana) i 

kiseonika (iz hidroksilne grupe) koji poseduju slobodane elektronske parove, i jona metala koji se 

nalaze u rastvoru. Stoga amino i hidroksilne grupe SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES materijala mogu 

ostvariti interakcije sa jonima metala preko slobodnih elektronskih parova na azotu i kiseoniku 

putem kompleksiranja i/ili specifiĉne adsorpcije tj. hemijske adsorpcije.  

Dijagrami odgovarajućih zavisnosti za difuzione kinetiĉke modele za SaCPC–

(Al,Fe)2O3APTES su prikazani na slikama 70 i 71, na osnovu ĉega su izraĉunati odgovarajući 

parametri adsorpcije (tabela 23). 

 

 
Slika 70. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije Pb

2+
, Cd

2+
 i Ni

2+
 na SaCPC–

(Al,Fe)2O3APTES sa a) D–W i b) Eloviĉevim modelom. 
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Slika 71. Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije sa a) Pb

2+
, b) Cd

2+
 i c) Ni

2+
 na SaCPC–

(Al,Fe)2O3APTES W–M modelom. 

 

Tabela 23. Vrednosti kinetiĉkih parametara dobijenih obradom eksperimentalnih rezultata 

adsorpcije na SaCPC-(Al,Fe)2O3APTES primenom difuzionih kinetiĉkih modela (ci = 10,0 mg L
-1

; 

m/V = 1 mg/10 mL; pH = 6,5; 25 °C). 

Kinetički 

model 
Parametar Pb

2+
 Cd

2+
 Ni

2+ 

D–W 
kDW, min

-1 
0,010721 0,025339 0,023044 

R
2 0,937 0,889 0,930 

Elovič 

α -17,63 20,50 10,12 

β 18,59 4,15 3,94 

R
2 0,983 0,967 0,976 

W–M 

(Korak 1) 

k1, mg g
-1

 min
-0,5 10,31 2,50 2,34 

C1, mg g
-1 -9,91 21,54 11,27 

R
2 0,999 0,992 0,999 

W–M 

(Korak 2) 

k2, mg g
-1

 min
-0,5 5,31 0,262391 0,40 

C2, mg g
-1 19,66 35,51 23,18 

R
2 1 0,990 0,999 

 

Rezultati iz tabele 23 ukazuju da D–W i Eloviĉev model nisu pogodni za opisivanje kinetike 

adsorpcije jona metala na SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES, jer R
2
 imaju niske vrednosti. Kao i u sluĉaju 

Sa i (Al,Fe)2O3APTES materijala W–M model je imao najvińe vrednosti R
2
 za sve jone. Zavisnosti 

qt od t
1/2

 prikazane na slici 71 su pravolinijske ali ne prolaze kroz koordinatni poĉetak (C ≠ 0). Kako 

se na dijagramina sa slike 71 uoĉavaju dve linearne oblasti zakljuĉuje se da se pored spoljańnje 

difuzije javlja i intraĉestiĉna difuzija. Prvi linearni deo se odnosi na spoljańnju difuziju, odnosno 

difuziju kroz film gde joni metala iz mase rastvora difunduju do spoljańne povrńine adsorbenta. 

Drugi linearni deo se odnosi na intraĉestiĉnu difuziju gde joni metala sa povrńine adsorbenta 

difunduju u unutrańnjost pora adsorbenta. Odgovarajuće vrednosti konstanti brzina k1 i k2 su za oba 

dela izraĉunate iz nagiba, kao i vrednosti konstanti C1 i C2 i predstavljene u tabeli 12. Dobijene su 

vrednosti k1 > k2 ńto bi moglo da ukaņe da spoljańnja difuzija, odnosno difuziju kroz film, ima veći 

doprinos u ukupnom mehanizmu uklanjanja jona. 

 

4.6.6. Adsorpcione izoterme na različitim temperaturama 

 

Rezultati odreĊivanja adsorpcionih izotermi na 25, 35 i 45 ºC i obrada dobijenih 

eksperimentalnih podataka Langmirovim i Frojndlihovim nelinearnim adsorpcionim modelima 

(tabela 3) u cilju odreĊivanja maksimalnih adsoprcionih kapaciteta SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES, 

prikazani su na slici 72. Parametri adsorpcije dobijeni na osnovu Langmirovog i Frojndlihovog 

modela adsorpcione izoterme prikazani su u tabeli 24.  
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Slika 72. Adsorpcione izoterme i obrada rezultata primenom Langmirovog i Frojndlihovog modela 

adsorpcione izoterme za a) Pb
2+

, b) Cd
2+

 i c) Ni
2+

 na SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES pri pHi = 6,5. 
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Tabela 24. Parametri adsorpcije jona na SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES na osnovu Langmirovog i Frojndlihovog modela adsorpcione izoterme (ci = 10 mg 

L
-1

, m/V = 1–10 mg/10 mL; pHi = 6,5). 

Model Parametar 
Pb

2+
 Cd

2+
 Ni

2+
 

25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C 

Langmirova 

izoterma 

qm, mg g
-1 

88,52 102,64 107,10 40,45 42,93 48,82 19,48 20,90 23,15 

KL, L mg
-1

 1,273 1,495 4,581 1,418 1,758 1,524 0,497 0,503 0,634 

R
2
 0,960 0,976 0,962 0,872 0,840 0,900 0,910 0,937 0,984 

Frojndlihova 

izoterma 

KF
 

45,58 59,65 116,08 21,12 24,16 26,33 10,98 12,42 17,52 

n
-1 

0,326 0,342 0,338 0,302 0,298 0,273 0,331 0,334 0,346 

R
2 

0,998 0,999 0,997 0,997 0,994 0,996 0,995 0,998 0,990 
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PoreĊenjem vrednosti R
2
 datim u tabeli 24 uoĉava se da Frojndlihov model izoterme 

pokazuje najbolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima adsorpcije svih jona na SaCPC–

(Al,Fe)2O3APTES za ispitivane uslove. Za razliku od Langmirovog modela koji opisuje 

monoslojnu adsorpciju, Frojndlihov model podrazumeva da je adsorpcija vińeslojna, neidealna i 

reverzibilna. TakoĊe, Frojndlihov model se zasniva na pretpostavci da je povrńina adsorbenta 

heterogena, odnosno da su adsorpciona mesta razliĉite energije. Kako eksperimentalni rezultati za 

adsorpciju Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 pokazuju bolje slaganje sa Frojndlihovim u odnosu na Langmirov 

model, pretpostavlja se da su mesta za adsorpciju energetski heterogena i da je moguća vińesojna 

adsorpcija. Pri tome je moguće da se u prvom sloju formiraju hemijske veze, a u drugom i ostalim 

fiziĉke. Rezultati iz tabele 24 pokazuju da su adsorpcioni kapaciteti SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES pri 

svim ispitivanim temperaturama veći u odnosu na adsorpcione kapacitete Sa i (Al,Fe)2O3APTES 

(tabele 8 i 19). Kao kod SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES materijala (tabela 24), i u sluĉaju 

(Al,Fe)2O3APTES materijala dobijeno je dobro slaganje rezultata adsorpcije svih jona sa 

Frojndlihovom izotermom, dok su rezultati adsorpcije na Sa (tabela 8) sledili Langmirov model. 

Reciproĉna vrednost Frojndlihove konstante n
-1

 je povezana sa kapacitetom i intenzitetom 

adsorpcije, a smanjenje ili povećanje njene vrednosti ukazuje na povećanje ili smanjenje 

heterogenosti povrńine. Vrednost koeficijenta n
-1

 se smanjuje u nizu Sa > (Al,Fe)2O3APTES > 

SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES, ńto znaĉi da je heterogenost povrńine veća kod uzoraka 

funkcionalizovanih silanom, ńto je rezultiralo većim adsorpcionim kapacitetima u odnosu na 

nefunkcionalizovan materijal. Vrednosti Frojndlihove konstante KF su opadale u nizu SaCPC–

(Al,Fe)2O3APTES > (Al,Fe)2O3APTES > Sa, ńto znaĉi da najveći kapacitet adsorpcije ima materijal 

SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES a najmanji Sa. Vrednsti qm za sve jone ukazuju da povińenje temperature 

od 25 do 45 °C dovodi do povećanja adsorpcionih kapaciteta i da je proces adsorpcije endoterman. 
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5. ZAKLJUČAK 
 

Predmet istraņivanja ove doktorske disertacije bio je karakterizacija i modifikacija subglebe 

(Su) gljive Handkea utriformis alkalnim tretmanom i deponovanjem hidroksiapatita i materijala na 

bazi aluminijum–oksida i ispitivanje adsorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na dobijenim u poreĊenju sa 

polaznim materijalima. Na osnovu rezultata karakterizacije i ispitivanja adsorpcije jona metala na 

dobijenim materijalima zakljuĉeno je: 

 

 Rezultati hemijske analize su pokazali da se subgleba uglavnom sastoji od polisaharida, 

proteina i verovatno melanina, koji poseduju razliĉite funkcionalne grupe koje su 

pogodne za adsorpciju zagaĊujućih materija iz vodenih rastvora, ali i za dalju 

modifikaciju u cilju dobijanja materijala sa boljim adsorpcionim svojstvima.  

 

 Alkalnim tretmanom Su uklonjene su mehaniĉke neĉistoće, spore, neorganske soli i 

druga slabije vezana jedinjenja, ńto je obezbedilo povećanje poroznosti materijala, a time 

i broja povrńinskih funkcionalnih grupa, preteņno amino i hidroksilnih. Sadrņaj baznih 

grupa u alkalno aktiviranoj subglebi (Sa) je bio ~ 4 puta veći nego u Su.  

 

 SILAR metodom je formiran HAp film na povrńini Sa, sastavljen od agregata finih 

ĉestica, ńto je rezultiralo hrapavom povrńinom i poroznom strukturom. Hidroksiapatit je 

na povrńinu Sa nanesen u 15, 25 ili 30 ciklusa po 5 s natapanja u svakom prekursoru, sa 

ispiranjem vodom izmeĊu ciklusa, pri ĉemu je utvrĊeno da se sa 15 ciklusa ne postiņe 

uniformna pokrivenost povrńine, dok su sa 30 ciklusa deponovani i krupniji aglomerati 

HAp ĉestica, pa je za dalju karakterizaciju i ispitivanja kinetike i adsorpcije/desorpcije 

korińćen Sa–HAp materijal sintetisan u 25 ciklusa. 

 

 FTIR spektorskopskom analizom je praćeno uvoĊenje funkcionalnih grupa na povrńinu 

materijala, odnosno potvrĊena je uspeńnost modifikacije subglebe alkalnim tretmanom, 

hidroksiapatitom i materijalima na bazi aluminijum–oksida. 

 

 SEM analiza je pokazala da su hife Sa razgranate i zamrńene, nasumiĉno rasporeĊene i 

orijentisane, sa jasno uoĉljivom glatkom nitastom strukturom. Preĉnik vlakna, odreĊen 

analizom SEM slike Sa uzorka je bio 2,49 ± 0,58 μm. Srednja vrednost preĉnika vlakna, 

Sa–HAp uzorka sintetisanog u 25 ciklusa iznosila je 32 ± 0,94 μm. 

 

 Mogući mehanizam uklanjanja jona metala na Sa je njihovo koordinaciono 

kompleksiranje sa elektron–donorskim atomom azota iz amino grupe koja se 

pretpostavlja da potiĉe od hitozana i proteina na povrńini materijala, kao i elektrostatiĉke 

interakcije izmeĊu jona metala i elektron–donorskog atoma kiseonika iz hidroksilnih i 

fenolnih grupa koje potiĉu od polisaharida i melanina i elektron–donorskog atoma azota 

iz amino grupe. Hidroksilne grupe, koje potiĉu od hidroksiapatita, uvedene SILAR 

metodom na povrńinu Sa su odgovorne za uklanjanje katjona pomoću Sa–HAp, dok 

dodatni doprinos daju funkcionalne grupe Sa materijala. 

 

 Efikasnost desorpcije jona sa Sa i Sa–HAp je ispitana u razliĉitim rastvorima: NaOH 

(0,5 i 1 M), NaCl (0,5 i 1 M), 0,5 M HNO3, kao i u smeńi 0,5 M NaOH i 0,5 M NaCl. 

Najveća efikasnost desorpcije je postignuta sa 1 M NaCl tokom 10 h. Neńto niņe 

vrednosti dobijene su korińćenjem 1 M NaOH, kao i u smeńi 0,5 M NaOH i 0,5 M NaCl, 

ali tokom znaĉajno kraćeg perioda (1 h). Efikasnost adsorpcije/desorpcije se smanjivala 

u maloj meri sa povećanjem broja ciklusa adsorpcije/desorpcije. Tokom regeneracije, 
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nakon svakog adsorpciono/desorpcionog ciklusa, nije uoĉen gubitak materijala, ńto 

ukazuje na stabilnost ispitivanog materijala u datim uslovima. 

 

 Sol–gel metodom, korińćenjem koloidnog kristalnog ńablona, formirana je 

trodimenzionalna makroporozna struktura (3DOM) (Al,Fe)2O3. Dopiranjem 

aluminijum–oksida gvoņĊe(III)–oksidom poboljńana su adsorpciona svojstava i 

povećana specifiĉna povrńina (Al,Fe)2O3. TakoĊe, povrńinskom modifikacijom 

(Al,Fe)2O3 (3aminopropil)–trietoksisilanom (APTES) ((Al,Fe)2O3APTES) uvedene su 

amino grupe ĉime je dodatano poboljńan adsorpcioni kapacitet prema ispitivanim 

katjonima i ostvarena mogućnost kovalentnog povezivanja (Al,Fe)2O3APTES sa 

modifikovanom povrńinom gljive (Sa). 

 

 Termijskom analizom prekursora (Al,Fe)2O3 je odreĊena optimalna temperatura 

kalcinacije (800 °C) u cilju uklanjanja organskih materija korińćenih tokom sinteze i 

dobijanja ņeljene kristalne faze (γ–aluminijum–oksida).  

 

 XRD analiza je pokazala da dopiranje gvoņĊe(III)–oksidom i modifikacija 

aminosilanom nije dovela do promene osnovne strukture aluminijum–oksida, kao ni 

prisustvo kristalnih faza gvoņĊa u uzorcima. 

 

 Dopiranje γ–aluminijum–oksida gvoņĊe(III)–oksidom je dovelo do povećanja specifiĉne 

povrńine u odnosu na ĉist γ–aluminijum–oksid, ali je modifikacija sa (3–

aminopropil)trietoksisilanom dovela do smanjenja specifiĉne povrńine, zapremine mikro 

i mezopora. Oblik adsorpciono/desorpcionih izotermi je ukazao da su materijali 

(Al,Fe)2O3 i (Al,Fe)2O3APTES mezoporozni. 

 

 Trodimenzionalna makroporozna struktura (Al,Fe)2O3 nije naruńena usled modifikacije 

aminosilanom, ali je specifiĉna povrńina i zapremina mikro- i mezo-pora znaĉajno 

smanjena, ńto je ukazalo na zatvaranje dela pora u zidovima 3DOM strukture (Al,Fe)2O3 

aminosilanom. 

 

 Mogući mehanizami uklanjanja jona metala na (Al,Fe)2O3 su uspostavljanje 

koordinacione veze sa povrńinskim OH- funkcionalnim grupama (Al,Fe)2O3 preko 

slobodnih elektronskih parova kiseonika i specifiĉna adsorpcija u kojoj jon zamenjuje 

H
+
 iz OH grupe, odnosno formiranje kompleksa unutrańnje sfere. Dodatni mehanizam 

uklanjanja jona metala na (Al,Fe)2O3APTES je uspostavljanje koordinacione veze sa 

NH2- funkcionalnim grupama preko slobodnih elektronskih parova azota. 

 

 Brzina adsorpcije na svim ispitivanim materijalima najbolje je opisana modelom 

pseudo–drugog reda, ńto ukazuje da se izmeĊu adsorbata i slobodnih mesta na povrńini 

adsorbenata uspostavljaju hemijske interakcije. Weber–Morisov model je pokazao da na 

brzinu adsorpcije utiĉu i intraĉestiĉna difuzija i difuzija krog graniĉni sloj. 

 

 Rezultati adsorpcije na uzorcima Su, Sa i Sa–HAp pokazali su dobro slaganje sa 

Langmirovim modelom, ńto ukazuje da su aktivna mesta na povrńini ovih materijala iste 

energije i da dolazi do monoslojne adsorpcije. Adsorpcioni kapaciteti Sa–HAp pri svim 

ispitivanim temperaturama su bili veći u odnosu na adsorpcione kapacitete Sa i Su. 

Povećanje maksimalnih adsorpcionih kapaciteta za sve jone sa povińenjem temperature 

od 25 do 45 °C je ukazalo da je proces adsorpcije endoterman. Taloņenje HAp–a na 

povrńinu Sa dovelo je do povećanja specifiĉne povrńine sa 0,453 m
2
 g

-1
 na 34,94 m

2
 g

-1
, 
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pa je do povećanja adsorpcionih kapaciteta dońlo i zbog uvoĊenja novih funkcionalnih 

grupa i zbog povećanja specifiĉne povrńine Sa–HAp. 

 

 Rezultati adsorpcije na uzorcima (Al,Fe)2O3, (Al,Fe)2O3APTES i SaCPC–

(Al,Fe)2O3APTES pokazali su dobro slaganje sa Frojndlihovim modelom, ńto ukazuje da 

dolazi do vińeslojne adsorpcije i da je raspodela aktivnih centara na povrńini materijala 

heterogena. Adsorpcioni kapaciteti SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES pri svim ispitivanim 

temperaturama su bili veći u odnosu na adsorpcione kapacitete Sa i (Al,Fe)2O3APTES. 

Reciproĉne vrednosti Frojndlihove konstante (n
-1

) su se smanjivale u nizu Sa > 

(Al,Fe)2O3APTES > SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES, ńto znaĉi da je heterogenost povrńine 

veća kod uzoraka funkcionalizovanih silanom, ńto je rezultiralo većim adsorpcionim 

kapacitetima u odnosu na nefunkcionalizovan materijal. Vrednosti Frojndlihove 

konstante KF su opadale u nizu SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES > (Al,Fe)2O3APTES > Sa, ńto 

znaĉi da je najveći kapacitet adsorpcije imao materijal SaCPC–(Al,Fe)2O3APTES a 

najmanji Sa. Povećanje vrednosti maksimalnih adsorpcionih kapaciteta za sve jone sa 

povińenjem temperature od 25 do 45 °C je ukazalo da je proces adsorpcije endoterman. 
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godine upisala je doktorske akademske studije na Tehnolońko – metalurńkom fakultetu Univerziteta 

u Beogradu, studijski program Hemijsko iņenjerstvo, pod mentorstvom dr Rade Petrović. Na 

doktorskim studijama je uspeńno poloņila sve ispite predviĊene planom i programom, sa proseĉnom 

ocenom 9,91.  

Od februara 2017. godine do danas zaposlena je u Institutu za hemiju tehnologiju i 

metalurgiju – Institut nacionalnog znaĉaja za Republiku Srbiju, u Centru za Ekologiju i 

tehnoekonomiku. U maju 2019. godine izabrana je u zvanje istraņivaĉ saradnik. Dragana Milońević 

je od 2017. do 2019. godine bila angaņovana na projektu osnovnih istraņivanja OI 176018 pod 

nazivom „Geolońka i ekotoksikolońka istraņivanja u identifikaciji geopatogenih zona toksiĉnih 

elemenata u akumulacijama vode za piće – istraņivanje metoda i postupaka smanjivanja uticaja 

biogeohemijskih anomalija―, finansiranog od srane Ministarstva prosvete, nauke i tehnolońkog 

razvoja Republike Srbije. Od januara 2022. godine je angaņovan na projektu Ideje, finansiranog od 

strane Fonda za nauku broj 7739802, pod nazivom „Advanced Catalysts for Low Temperature Fuel 

Cells: From Model System to Sustainable Catalysts―.  

U okviru Analitiĉko – ekolońke laboratorije Centra za Ekologiju i tehnoekonomiku Dragana 

Milońević je od 2017 do 2020 godine radila na zdravstvenoj ispravnost predmeta opńte upotrebe, 

kao i na obezbeĊenju dokumentovanog sistema za akreditaciju laboratorije u skladu sa zahtevima 

meĊunarodnog standarda SRPS ISO/IEC 17025:2017. TakoĊe, radila je validacije/verifikacije 

metoda, uspostavljanje sistema interne kontrole kvaliteta u cilju potrĊivanja validnosti obavljenih 

ispitivanja/etaloniranja odnosno obezbeĊenja poverenja u kvalitet analitiĉkih postupaka. Aktivno je 

uĉestvovala u pripremi laboratorije za akreditaciju od strane ATS–a. Uĉestvovala je u PT ńemama i 
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Od 2018. Godine uĉestvuje u radu Regionalnog centra za talente Beograd 2 kao ĉlan Ņirija 

na Republiĉkom takmiĉenju: Smotra istraņivaĉkih radova uĉenika srednjih ńkola u oblasti ņivotne 

sredine i svetskog takmiĉenja: International Conference for Young Scientist (ICYS) – 

Environmental Sciences. 

Nauĉnoistraņivaĉki rad Dragane Milońević pripada nauĉnoj oblasti Tehnolońko inņenjerstvo. 

Dragana Milońević je kao autor i koautor uĉestvovala u izradi i publikovanju ukupno osam radova u 

kategorijama: dva rada kategorije M21, dva rada kategorije М23, jedan rad kategorije М24 i tri rada 

kategorije М51. Iz oblasti istraņivanja kojom se bavi, autor je i koautor dvadeset i ĉetiri saopńtenja 

prikazanih na skupovima meĊunarodnog i nacionalnog znaĉaja (M33, M34, M63, M64). 
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