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Ispitivanje efikasnosti razli€itih sorpcionih materijala
za uklanjanje Cu(ll) jona iz vodenog rastvora

U ovom radu je ispitivana efikasnost (bio)sorpcije vise materijala u uklanjanju bakarnih jona iz
vodenog rastvora. Koncentracija bakarnih jona u rastvoru je bila 2mmol/l, M/V odnos 10 g/l, a pH
rastvora je bio podeSen na 5. Karakterizacija koriSCenih materijala je izvrSena uz pomocC
Skenirajuce elektronske mikroskopije. SEM-EDX analize materijala ukazuju na to da se vezivanje
bakra deSava uglavnom preko jonske izmene.Uklanjnjanje jona bakra je ispitivano na sledec¢im
materijalima: M.spicatum, koStica breskve, koStica kajsije, oklasak kukuruza, bentonit, zeolit,
apatit, apatit i modifikovani NH, zeolit i modifikovani NH4 zeolit. Najbolji rezultati dobijeni su sa
bentonitom i biomasom M.spicatum. Stoga, bi trebalo ispitati mogucnost primene kombinovanih
adsorbenata. Takode, ovaj rad ima za cilj da promoviSe biosorpciju i adsorpciju kao alternativne
tehnologije za precéiscavanje otpadnih voda zasnovanih na upotrebi ekonomski prihvatljivih

bioloskih otpadnih materija i mineralnih sirovina koje karakteriSu niske cene i visoka efikasnost.
Kljuéne reci: sorpcija, otpadna biomasa, neorganski materijali, bakar, preci§¢avanje vode.

1. UVOD

Pored fizi¢kih i hemijskih metoda, ve¢ dugi niz
godina bioloSke metode se primenjuju kao stan-
dardne metode za preciSéavanje otpadnih voda,
kao i pomoc¢ne metode za preciSéavanje mocvarnih
kontaminiranih zemljiSta. Poznata su izuzetna svoj-
stva mikroorganizama da transformiSu i detoksikuju
organske i neorganske zagaduju¢e materije tako
da su mnogi procesi dobili na znagaju u oblastima
zastite Zivotne sredine, biotehnologije i mikro-
biologije [1].

Uklanjanje teSkih metala iz otpadnih industrij-
skih voda se mozZe postiéi razli¢itim fiziCko-hemijs-
kim metodama: taloZzenjem, jonskom izmenom, ad-
sorpcijom, elektrohemijskim procesima i membran-
skim procesima [2]. Mahom, ove tehnologije su
skupe i energetski zahtevne, 8to dovodi do trazenja
ekonomski povoljnijih, alternativnih reSenja, kako u
razvijenim, tako i u manje razvijenim zemljama [3].

Intenzivna istrazivanja u svetu, od devedesetih
godina proslog veka, se vode u oblasti biosorpcije.
Ova, relativno nova, biotehnologija koristi biosor-
bente za uklanjanje odredenih polutanata iz konta-
miniranih efluenata i voda. Biosorpcija se moze de-
finisati kao sposobnost odredenih biomolekula (ili
tipova biomase) da vezu ili koncentriSu odredene
jone ili druge molekule iz vodenih rastvora [1,4].
Osim uklanjanja organskih jedinjenja, toksi¢nih me-
tala i radionuklida, biosorpcija se moze primeniti i
za izdvajanje plemenitih metala poput zlata. Prefiks
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za izdvajanje plemenitih metala poput zlata. Prefiks
,bio* ozna&ava prisustvo bioloskog entiteta, npr. Zi-
vog organizma, komponente ili produkta stvorenog
ili ekstrahovanog iz Zivog organizma poput termina
kori8¢enog u biotehnologiji, bioinZenjerstvu i bio-
procesima. Pristup biosorpciji je multidisciplinaran
sa taCke hemijskog, mikrobioloskog i procesnog
inzenjerstva [4]. Proces adsorpcije metala u vode-
nim rastvorima je jedan od najefikasnijih i eko-
nomski najisplatljivijih tehnika za uklanjanje poluta-
nata, naroCito ako se koristi adsorbens niske cene.

Ubrzana industrijalizacija u galvanizaciji, proiz-
vodnji, rudarstvu i automobilskoj industriji intenzivi-
rala je zagadenje zivotne sredine teSkim metalima
[56]. Za razliku od polutanata organskog porekla,
teSki metali nisu razgradivi tako da se akumuliraju
u Zivim organizmima preko lanca ishrane. Neki
metali poput: Cd, Hg, Ag i Pb mogu biti ekstremno
toksi¢ni dok drugi poput: Cu, Zn, Mn, Fe, Nii Co su
neophodni u malim koli¢inama za biljke i Zivotinje
ali kada su prisutni u koncentracijama iznad
odredenih granica mogu biti izuzetno Stetni po Zive
organizme [6]. Bakar je jedan od toksi¢nih metala
koji se najceSce nalaze u industrijskim efluentima
procesa galvanizacije [5]. Odlaganje industrijskih
otpadnih voda koje sadrze jone bakra izvan granica
u prirodne vodotokove moze da naskodi zivim
organizmima, uklju€ujudi i ljude [5,7]. lako u niskim
koncentracijama bakar je od sustinskog znacaja za
Zivot, prekomerni nivo moze biti Stetan. Eksplo-
atacija tehnologije biosorpcije za tretman otpadnih
voda zagadenih teSkim metalima je postala alter-
nativna metoda u odnosu na konvencionalne tret-
mane [8]. Zahvaljujuci lakoj dostupnosti, niskoj ceni
i velikoj efikasnosti, biomaterijali se sve intenzivnije
ispituju kao moguci materijali za uklanjanje teskih
metala iz otpadnih voda [9]. Takode, alumino-
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silikatne mineralne sirovine (zeolit, bentonit, apatit)
zbog svojih fizicko hemijskih i mineraloskih ka-
rakteristika pokazuju izrazita sorpciona svojstva
prema teskim metalima i drugim polutantim, a zbog
prihvatljive cene, rasprostranjenosti i ekoloske pri-
hvatljivosti nalaze Siroku primenu u preciS¢avanju
otpadnih voda i remedijaciji kontaminiranih zemlji-
8ta [10,11]. Prirodni zeoliti (klinoptiloliti) su kristalni
hidratisani alumosilikati, koji poseduju beskonaénu
trodimenzionu strukturu sa kanalima i Supljinama.
KarakteriSu se sposobnod¢éu da gube i primaju
vodu, i izmenjuju neke od svojih konstitucionih kat-
jona bez promene strukture. Bentonit (montmori-
lonit) pripada grupi slojevitih alumosilikata i ima
sposobnost jonske izmene, s tim da su izmenljivi
katjoni smesteni u meduslojni prostor [12]. Siroka
rasprostranjenost prirodnih fosfata, niska cena i
ekoloska podobnost su prednosti za njihovu prime-
nu za indukovanu fosfomobilizaciju teSkih metala i
radionuklida [13].

Cilj ovog rada je da se ispita efikasnost adsor-
bcije Cu(ll) jona i struktura odredenih biosorbenata
i adsorbenata kao Sto su: M.spicatum, kostica bres-
kve, kostica kajsije, oklasak kukuruza, bentonit, ze-
olit, modifikovani zeolit sa NH, jonima apatit, kom-
pozit na bazi apatita i zeolita modifikovanog NH.
jonima, kao i da se selektuju najefikasniji materijali
organskog i neorganskog porekla radi ispitivanja
sinergistickog dejstva.

2. MATERIJALI | METODE

2.1 Karakterizacija materijala

Materijali koji su ispitivani u ovom redu su sle-
deci: M.spicatum, koStica breskve, kostica kajsije,
oklasak kukuruza, bentonit, zeolit, apatit, modifiko-
vani zeolit NH, jonima (amonijum sulfatom), kom-
pozit na bazi apatita i modifikovanog NH, zeolit
(1:5). M.spicatum potiCe iz Savskog jezera, kostica
breskve i kostica kajsije iz fabrike za preradu voca -
Vino Zupa, Aleksandrovac,, apatit je poreklom iz
nalazista Lisina — Bosilegrad, zeolit iz Baia Mare —
Rumunija i bentonit Sipovo- Republika Srpska.

U ovom radu primenjen je skening elektronski
mikroskop model SEM JEOL JSM-6610LV (Joel,
Japan). Uzorci su pre SEM analize suSeni 6 h na
temperaturi od 60°C, a zatim su pripremani napa-
ravanjem provodnim slojem zlata debljine 15 nm: u
atmosferi argona pri pritisku od 5 Pa, pri ja€ini stru-
je od 40 mA, na rastojanju od 50 mm tokom 90 s.
Radni napon ubrzanja elektrona je bio 20 keV.
Upotrebljeni napon obezbeduje snop primarnih ele-
ktrona na radnom rastojanju od 10 mm, koji se fo-
kusiraju prema povrsini uzoraka elektromagnetnim
socivima i pomeraju se od tacke do tatke. Pre¢nik
taCaka se kre¢e od 10 do 10.000 nm zavisno od
stepena uvecanja. Pri snimanju su koriS¢ene brzine
snimanja: 40s po snimku rezolucije 1280x960.
Ispitivani uzorci su snimani pri razli¢itim uveéanjima
koja su navedena na samim fotografijama. Ispitana

je morfologija povrSine, kao i dimenzije pora i
zidova (filamenata) u uzorcima nativhe biomase i
adsorbenata i nakon adsorpcije jona bakra. Tako-
de, energetskom disperznom spektroskopskom
metodom su ispitivani kvalitativni i semi-kvantita-
tivni elementarani sastavi povrSine uzoraka.

2.2 (Bio)sorpcioni eksperimenti

(Bio)sorpcioni eksperimenti su obavljeni u
erlenmajerima od 100 ml u kojima je konstantna
koli¢éina (bio)sorbenta od 0.5 g meSana sa
konstantnom koli¢inom rastvora Cu(ll) od 2 mmol/l.
Sadrzaj u erlenmajerima je meSan na konstantnoj
sobnoj temperaturi od 25°C na Heidolph unimax
1010 orbitalnom Sejkeru brzinom od 250 o/min i pH
vrednosti tokom 2 h. Kori§¢enjem preciznog pH
metra (Sension MM340), pH vrednost je odrzavana
na oko 5 uz pomo¢ rastvora 0.1 M HNO3 ili 0.1 M
NaOH. Filtrati su dalje analizirani na Perkin Elmer

AAnalyst 300.

KoliC¢ina adsorbovanog Cu(ll) odabranim
sorbentima je raCunata pomocéu sorpcionog
kapaciteta koristeéi jednacinu 1:

V. -C
— ( 1 6) (1)
M

Gde je g sorpcioni kapacitet, odnosno koli¢ina
Cu(ll) adsorbovana od strane razlicitih sorbenata u
toku vremena (mg/g), C i C. su pocetna i
ravnotezna koncentracija metala (mmol/l), V je
zapremina Cu(ll) rastvora (I), a M je masa sorbenta

(9)-

Efikasnost uklanjanja metala (R) je raCunata iz
jednacine 2:

c -C
R=——"-—-100 2
c (2)

i

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Na osnovu uradenih SEM analiza, na kojima je
vizuelno sagledana struktura povrSine ispitivanih
uzoraka, uo¢ene su izvesne razlike slika 1.

PovrSina M. spicatum je talasasta sa velikim
brojem pravougaonih otvora veli¢éine 5-10 mikro-
metara, slika. 1a. Ti otvori su pravilno postavljeni u
redovima duz uzduZne ose svake Cestice. Ispiti-
vanje biosorbenta ukazuje na to da njegovi spoljnji
slojevi i kanali na njima obezbeduju pristup rastvo-
ru ka centru Cestica. Shodno tome, joni metala mo-
gu lako prodreti i biti dalje apsorbovani u
unutradnjost [14].

Povrsina kostice kajsije je neravna sa brojnim
mikro porama veli¢ine oko 1um

Kostica breskve sadrzi viseslojnu poroznu po-
vrSinu, nepravilne laminarne strukture i sa razli-
Citom veli¢inom pora. Unutrasnja difuzija jona me-
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tala iz vodenih ratvora olak3ana je prisustvom mak-
ro pora koje su dostupnije za prolaz vodene faze,
pri &emu je u ovim porama olakSano meSanje i pre-
nos mase konvekcijom [15]. Takode je moguce

a) UB-BGF

uociti veliki broj pora pre¢nika oko 1um, koje su po-
godne za difuziju metalnh jona i njihovu adsorpciju
na aktivnim grupama na povrSini
[15,16].

biosorbenta

L 'SEI. . 20kV

SEl' - 20kV
UB-RGF

X5,000 " 5um

Slika 1 - a) M. spicatum, b) kajsija, c) breskva, d) kukuruz, e) NH4 zeolit i apatit, f) bentonit

Brojni kanali horizontalne orjentacije 20-30 um
koji na povrSini kukuruza omogucéavaju veliku
dodirnu povrsinu biosorbenta sa rastvorom metala
kao i lako prodiranje rastvora ka unutrasnjosti.

Slojevita struktura Cestica se istiCe na NH,
zeolit i apatit.

Pod elektronskim mikroskopom (SEM), Cestice
bentonita gotovo se ne razlikuju od gline i kaolina,

ZASTITA MATERIJALA 55 (2014) broj 3

jedino po debljini. Natrijumove ili soli kalijuma ben-
tonita se mogu ljustiti u izuzetno tanke ploce. U
teoriji ova plo€a moZe da bude samo oko 1 nm
debljine, stvaraju¢i ogromnu povrSinu po jedinici
mase.

Na osnovu prikaza na slici 2 adsorbovanog
jona Cu(ll) iz rastvora najbolje sorpcione kapacitete
i % uklanjanja su pokazali bentonit i M. spicatum.

27



J. MILOJKOVICi dr. ISPITIVANJE EFIKASNOSTI RAZLICITIH SORPCIONIH MATERIJALA ...

L e .
90 . F
uklanjanje Cu(ll)
1 L 10
god ®q
1 (
70 4
] L8
= e -
L 504 ® L6 =
5 o © Pe 3
= b (&
5 40 e
> |
L4
> 304
| [ )
20
] £2
10
0 L= P e B ELEEPTS B e e ) | e T R LT 0
§ gz:8eo.8%T 5 £ 3= 3
T Zewmogz e © 8 g8 ¢
L 25£882 ¢ ® ERNga
2 D 5y ®| X o I
< o X ST EZ
o 2

Slika 2 - Uklanjanje Cu(ll) i sorpcioni kapacitet q(pocetna koncentracija Cu(ll) 120mg/l, masa adsorbenta
0.5g, vreme kontakta 2h)

EDX analiza je prikazana na slici 3 i 4 za odabrane sorbente sa najve¢im kapacitetom uklanjanja jona
bakra.

14000 <j Spectrum 1

'12DIZIEI:
1EIDEIEI:
SDEIEI: Al
EDDD:

] Mgy
4000+

2000+

AI Ca F

] K Ti c
0 "‘"ﬂ] ; : 'JL." r AN . . . . . .
1] 2 4 5] o] 10 12 14 16 18 20
Full Scale 14801 cts Cursor: 20213 (0 cts) ket a)

annn o Spectrum 1

7000
] Cu
£000
5000
4000
3000
2000 cu

S
10004 AT
b = Fe Cu
i) iy

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
u] 2 4 G g 10 12 14 16 15 20
Full Scale 8452 otz Cursor: 20173 (0 ct=s) ket b)

Slika 3 - SEM EDX analiza bentonita a) pre i b) nakon sorpcije Cu(ll)
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Slika 4 - SEM EDX analiza M.spicatum a) pre i b) nakon sorpcije Cu(ll)

EDX analiza (slike 3 i 4) pokazuje da su kise-
onik i silicijum kod bentonita, odnosno ugljenik i
kiseonik dva glavna elementa u sastavu povrSine
M.spicatum. EDX spektar rovnog bentonita karak-
teriSsu pikovi O, Si, Al, Mg, Ca, Fe i Ti, slika 3a.
Registrovani pikovi alkalnih (K), (Na) i zemnoal-
kalnih (Ca) metala poti¢u od sirovog biosorbenta,
koji prirodno sadrzi ove metale, slika 4a. Takode,
pretpostavlja se da se prisustvo Cl atoma mozZe
pripisati prirodno prisutnim hloridnim solima metala
u sastavu bilke. Spektri EDS analiza uzoraka iz
tretmana rastvorom Cu(ll) jona pokazuju tipi¢ne
promene koje se deSavaju nakon sorpcije metalnih
jona, slike 3b i 4b. Na spektru netretiranih (bio)sor-
benata nema pikova ispitivanog metala, dok se
karakteristicni pikovi za Cu(ll) pojavljuju u spek-
trima uzoraka nakon tretmana, slike 3b i 4b. EDX
spektri na slici 3b pokazuju totalni izostanak pikova
za Si, Mg i Al, a takode EDX spektri tretiranog
M.spicatum pokazuju izostanak Ca, K, Mg i Na.
Ocigledno je tokom tretmana doSlo do potpunog
istiskivanja ovih jona u procesu vezivanja Cu(ll).

Ovi rezultati potvrduju pretpostavku da je jonska
izmena jedan od najznacajnijih procesa sorpcije
tedkih metala [17].

4. ZAKLJUCAK

Odredeni komercijalni biosorbenti su prijavljeni:
AlgaSORB (alga Chlorella u silika gelu,) B. V.
SORBEX (alge: S. natans, A. nodosum, Halimeda
opuntia, Palmyra pamata, Chondrus crispus i C.
Vulgaris) , BIO-FIX ( Sphagnum treset, alge, kvas-
ci, bakterije imobilisani na velike gustine polisulfo-
nu), Biosorb-A (kombinacija alumosilikata, prirodnih
mikroorganizama i nutritijenta) koji uspes$no ukla-
njaju razliCite teSke metale iz rastvora.

U ovom radu je ispitivana efikasnost uklanjanja
jona bakra iz rastvora razliGitim (bio)sorbentima.
Cilj rada je uporedno ispitivanje efikasnosti adsor-
pcije Cu(ll) jona sa neorganskim materijalima i
biomasom sa promovisanjem nove upotrebne vred-
nosti biomase Posto odredeni (bio)sorbenti imaju
dobar kapacitet uklanjana bakra trebalo bi u daljim
istraZzivanjima ispitati delovanje kombinovanih sor-
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benata: alumosilikatnih i biosorbenata. Na taj nacin
bi se dobio efikasan, dostupan i jeftin proizvod.
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INVESTIGATION OF EFFICIENCY OF DIFFERENT SORPTION MATERIALS
FOR Cu (Il) REMOVAL FROM AQUOUS SOLUTIONS

In the present study the (bio)sorption efficiency of different materials for the removal of copper
ions from aqueous solution has been investigated. Concentration of cooper ions in solutions was
2mmol/l, M/V ration 10 g/l and pH of the solutions were adjusted at 5. Used materials were
characterized by scanning electron microscopy. SEM-EDX analyses of some materials indicate
that copper binding occurs mainly through ion exchange mechanism, between Cu(ll) and
exchangeable cations. Removal of copper ions was investigated in the following materials:
M.spicatum, peach pits, apricot pits, corn cobs, bentonite, zeolite, apatite, apatite and NH.
modified zeolite and modified zeolite NH,.. Best results in copper ions removal showed bentonite
and M.spicatum. Therefore, it should examine the possibility of using combined adsorbents. The
work is aimed to promote biosorption and adsorption as alternative technologies for wastewater
treatment based on the use of economically acceptable biological waste materials and mineral
raw materials which are characterized by low cost and high efficiency.

Keywords: sorption, waste biomass, inorganic materials, copper, water purification.

30 ZASTITA MATERIJALA 55 (2014) broj 3



J. MILOJKOVICi dr. ISPITIVANJE EFIKASNOSTI RAZLICITIH SORPCIONIH MATERIJALA ...

Scientific paper
Received for Publication: 20. 09. 2013.
Accepted for Publication: 17. 12. 2013.

ZASTITA MATERIJALA 55 (2014) broj 3 31



