
M. Milivojević i dr. Adsorpcija fluoridnih jona na Al-alginatnim česticama 

ZASTITA MATERIJALA 58 (2017) broj 2 204 

Milan Milivojević1*, Marija Jocić1, Zorica Lopičić2, 
Jelena Petrović2, Mirjana Stojanović2 

1
Univerzitet u Beogradu, Tehnološko metalurški fakultet, Beograd, 

Srbija, 
2
Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, 

Beograd, Srbija 

Naučni rad 

ISSN 0351-9465, E-ISSN 2466-2585 

UDC:546.161.128:661.482 

doi: 10.5937/ZasMat1702204M 

 
Zastita Materijala 58 (2) 
204 - 211  (2017) 

 

Adsorpcija fluoridnih jona na Al-alginatnim česticama 

IZVOD 

Antropogeni faktor uslovio je sve veće prisustvo fluoridnih jona u podzemnim vodama. Sa druge 
strane, povećana svest o štetnosti visokih koncentracija ovog polutanta u pijaćoj vodi, dovela je do 
strožijih standarda kada su ovi joni u pitanju. Zato se poslednje decenije vrše intenzivna ispitivanja 
novih metoda za uklanjanje fluoridnih jona iz otpadnih i pijaćih voda. U ovom radu je ispitana 
mogućnost upotrebe aluminijum alginatnih čestica, jeftinog i efikasnog adsorbenta, za uklan janje 
fluoridnih jona. Detaljna karakterizacija primenjenog adsorbenta urađena je pre i nakon adsorpcije 
primenom FT-IR tehnike. Eksperimenti su izvedeni u šaržnom sistemu sa mešanjem, pri različitim 
polaznim koncentracijama adsorbenta i adsorbata. Dobijen rezultat od 11,40 mg F

-
/g Al-alginata 

ukazuje na visok kapacitet adsorbenta, a kinetički parametri pokazuju brzu kinetiku uklanjanja 
ispitivanog polutanta. 

Ključne reči: adsorpcija, fluoridni joni, aluminijum-alginat, FT-IR. 
 

1. UVOD 

Čist fluor (F2) poseduje visoku elektronega-
tivnost, pa spada meĎu  najreaktivnije nemetale, 
što za posledicu ima vrlo korozivna i izražena 
oksidativna svojstva [1,2]. Veoma se retko može 
naći u prirodi u gasovitom stanju dok je u zemljinoj 
kori prisutan uglavnom u vidu fluoridnih jona (F

-
). 

Većina jedinjenja koja fluor gradi sa drugim ele-
mentima je visoko rastvorna u vodi pa su fluoridi 
prisutni i u površinskim i u podzemnim vodama [3]. 
Na rastvorljivost fluorida u vodi najviše utiču pH 
vrednost i tvrdoća vode, kao i prisustvo nekih jono-
izmenjivačkih supstanci (npr. alumine) [1,4]. Fluo-
ridi su u vodi prirodno prisutni u obliku fluoridnih 
jona usled rastvaranja različitih minerala koji sa-
drže fluor (npr. fluorit i apatit), mada grade i 
stabilne komplekse sa Be

2+
, Fe

3+
, kao i najjače sa 

Al
3+

 [4]. Drugi, ne manje značajan izvor zagaĎenja 
vode fluoridnim jonima je ljudska aktivnost gde se 
vodotokovi najviše zagaĎuju usled rada postrojenja 
za dobijanje aluminijuma, bakra, cinka i nikla, obo-
gaćivanje uranijuma, fabrika za proizvodnju stakla, 
cementa, fosfatnih Ďubriva, poluprovodnika, solar-
nih panela i mnogih drugih [1,4]. 
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Što se tiče unosa fluoride u organizam glavni 
izvor su pijaća voda i hrana ali uz to i neki lekovi, 
preparati za zubnu profilaktiku i kozmetički pre-
parati [3]. Iako ne postoje pouzdane studije o koli-
čini fluorida neophodnim za ljudski organizam, 
smatra se da je unošenje odreĎenih doza potrebno 
za održavanje zdravlja zubi i kostiju [5]. MeĎutim 
višak fluorida može da smanji aktivnost mnogih 
enzima prisutnih u organizmu [4,6]. Pored toga, 
duže korišćenje vode koja sadrži više od 1,5 mg/L 
može da izazove fluorozu zuba i kostiju [7-9], a u 
slučaju preteranog unosa i ozbiljne zdravstvene 
probleme kao što su rak, neplodnost kod muška-
raca [10]; lezije na mozgu, tiroidnoj i endokrinim 
žlezdama [11]; kao i prevremeni poroĎaj i repro-
duktivne i imunološke defekte [1,12]. 

Svetska Zdravstvena Organizacije (SZO-WHO) 
je zato preporučila nivoe fluoridnih jona u vodi za 
piće u granicama od 0,5 do 1,5 mg/L [3], mada se 
tolerantnim mogu smatrati doze od 0,073 mg/kg te-
lesne mase, dok su one preko 0,150 mg/kg hro-
nično toksiče [4]. 

Ovakve, relativno niske vrednosti dopuštenih 
koncentracija fluoridnih jona u vodi, kao i povećani 
nivoi zagaĎivanja vodotokova usled intenzivnije 
industrijske aktivnosti, dovele su poslednjih godina 
do potrebe za iznalaženjem novih, efikasnijih i jefti-
nijih metoda za njegovo uklanjanje iz vodenih 
medijuma. 

U cilju sprečavanja zagaĎivanja vodotokova 
kao i radi prečišćavanja vode za piće razvijene su 
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mnoge metode za uklanjanje fluoridnih jona. Naj-
češće primenjivane metode su koagulacija i hemij-
sko taloženje, membranski procesi (reverzna os-
moza, nanofiltracija dijaliza), elektrohemijski proce-
si, jonoizmenjivački procesi kao i mnogobrojne vrs-
te adsorpcije [1,13-15]. MeĎutim, usled visokih in-
vesticionih i/ili operativnih troškova, kao i ograni-
čenih radnih uslova, većina ovih metoda i pored če-
sto velike efikasnosti ima i značajne nedostatke, 
naročito pri niskim koncentracijama fluorida, koje 
su realno prisutne u vodi za piće. Zato se uklanja-
nje fluorida najčešće vrši adsorpcijom, usled njene 
jednostavnosti, niske cene, kao i činjenice da se 
može primeniti i pri niskim koncentracijama fluorid-
nih jona [1,13,16]. 

Najčešće korišćeni prirodni i veštački adsor-
benti za fluor su aktivni ugalj i razni karbonatni 
materijali, aktivna alumina, hidroksiapatiti, zeoliti, 
oksidi cirkonijuma, gvožĎa i cerijuma, gline, kao i 
mnogi drugi materijali [1,14,17]. Poslednjih godina 
sve veću popularnost stiču i biosorbenti od kojih se 
najviše ispituju hitin, hitozan, alginat, celuloza, i 
razne poljoprivredne i biološke  otpadne biomase 
od lišća, algi, kvasaca, bakterija i dr. [5,15,17,18]. 

MeĎutim, ono što se javlja kao glavni problem 
kod adsorpcije fluoridnih jona jeste to što većina 
adsorbenata ne može da adsorbuje fluoride pri 
koncentracijama nižim od 2 ppm, ili rade samo pri 
ekstremnim pH vrednostima [18], pa je iznalaženje 
jeftinog, efikasnog i ekološki prihvatljivog adsor-
benta još uvek pitanje otvoreno za dalja istraži-
vanja. 

Alginati se uglavnom dobijaju iz morskih algi i 
spadaju u veliku grupu prirodnih, vodorastvornih, 
anjonskih polimera. Njihovu strukturu čine različito 
rasporeĎeni blokovi  manuronske i guluronske kise-
line. Njihovo najbitnije svojstvo, koje je ih je učinilo 
jednim od najprimenjivanijih polimera u raznim 
granama nauke, jeste formiranje gela u kontaktu sa 
viševalentnim katjonima, kao i mogućnost za razli-
čite hemijske modifikacije [19]. Alginati predstav-
ljaju dobru zamenu za skuplje adsorbente jer su 
jeftini i veoma efikasni [20,21]. Ukoliko se u struk-
turu formiranog alginatnog gela ugrade pozitivno 
naeletrisani multivalentni katjoni (npr. Fe

3+
, Al

3+
, 

Ce
3+

, La
4+

, Zr
4+

) može se povećati adsorpcioni 
kapacitet alginata [22,23]. Joni aluminijuma pri 
geliranju alginata daju fizički najstabilnije gelove, a 
uz to imaju i veliki afinitet prema fluoridnim jonima. 

Zbog svega navedenog, u ovom radu ispitivana 
je mogućnost uklanjanja F

-
 jona na alginatu pri 

čemu su joni Al
3+

 korišćeni kao gelirajući agens. 

2. MATERIJALI I METODE 

2.1. Priprema rastvora 

Standardni rastvor fluorida pripremljen je ras-
tvaranjem odreĎene količine NaF analitičke čistoće 
(Sigma, Sigma-Aldrich CO., St. Louis, MO) u 
dejonizovanoj vodi. U cilju ispitivanja adsorpcionih 

svojstava adsorbenta pri različitim početnim mase-
nim koncentracijama, standardni rastvor je razbla-
živan na 1,5 i 15 mg/L. Podešavanje pH vrednosti 
rastvora je vršeno dodavanjem malih količina 0,1 M 
HNO3 ili 0,1 M NaOH mikropipetom, a održavanje 
pH pomoću TISAB-a (Total Ionic Strength 
Adjustment Buffer). 

2.2. Priprema adsorbenta 

Rastvor Na-alginata, 2% (m/v), korišćen za pri-
premu alginatnih čestica je dobijen dodavanjem 2 g 
alginata u 98 ml destilovane vode koji je zatim 
intenzivno mešan 1-3 h na mehaničkoj mešalici pri 
sobnoj temperaturi. Rastvor za geliranje, 4 % (m/v) 
AlCl3, dobijen je dodavanjem 4 g AlCl3 u 96 ml de-
jonizovane vode. Zatim se rastvor alginata ukapava 
iz plastičnog šprica zapremine 20 ml u 4 % rastvor 
AlCl3 uz pomoć infuzione pumpe (Razel, Scientific 
Instruments, Stamford, CT) pri čemu nastaju alu-
minijum alginatne čestice koje imaju oblik ispup-
čenih eritrocita kao što je prikazano na slici 1. 
Dobijene čestice ostaju u rastvoru AlCl3 24 h do 
potpunog geliranja, nakon čega se odvajaju od ra-
stvora i ispiraju destilovanom vodom da bi se uklo-
nio preostali aluminijum hlorid. Čestice su ostav-
ljene 24 h u dejonizovanoj vodi da bi se dovršilo 
ispiranje, a potom profiltrirane i sušene u sušnici na 
temperaturi od 60 ˚C tokom 24 h. 

 

Slika 1. Alginatne čestice nakon ukapavanja u 
rastvor aluminijum-hlorida. 

Figure 1. Alginate particles after being dropped into 
aluminum-chloride solution 

2.3 Merenja 

Praćenje pH vrednosti rastvora vršeno je pH 
metrom (SensION MM340), a merenje koncen-
tracije fluorida vršeno je kombinovanom fluoridnom 
elektrodom (9609 BNWP). Nakon završenog pro-
cesa adsorpcije izmerena je preostala koncentra-
cija zaostalog adsorbata, Cf, pa je stepen uklanja-
nja q (mg/g) računat po jednačini (1):  

  /i fq C C V M  
 

 (1) 

Procenat uklanjanja, R (%), kao veličina koja 
opisuje kvalitet, tj efikasnost sorpcije, računat je 
prema jednačini (2): 
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 (%) / *100i f iR C C C  
 

 (2) 

U jednačinama (1 i 2) V predstavlja zapreminu 
rastvora adsorbata izraženu u litrima (L), M masu 
adsorbenta (g), a Ci i Cf koncentracije sorbata na 
početku odnosno na kraju procesa adsorpcije izra-
žene u mg/L. 

Svi eksperimenti opisani u ovom radu raĎeni su 
u duplikatu, a prikazane vrednosti predstavljaju 
srednju vrednost dobijenih rezultata. 

Analiza FTIR spektara ispitivanih uzoraka je 
uraĎena na FTIR spektrometru (Bomem-Hartmann 
& Braun, Kanada). Pripremljeni uzorci su analizira-
ni pri rezoluciji od 4 cm

-1
 u opsegu 4000-600 cm

-1
. 

3. REZULTATI I DISKUSIJA 

Efikasnost uklanjanja fluorida iz vode zavisi od 
brojnih faktora kao što su: početna koncentracija 
fluorida, pH vrednost, prisutnost drugih jona, tem-
peratura, vreme trajanja adsorpcije, granulacija i 
količina adsorbenta kao i njegov način aktivacije i 
modifikacije. Svi ovi faktori su meĎusobno zavisni, 
pa je neophodno da se utvrde optimalni uslovi za 
koje je proces ekonomski isplativ i dovoljno 
efikasan. 

Kao što je poznato pri pH manjim od 4 fluoridna 

jedninjenja su slabo jonizovana i uglavnom se nala-

ze u obliku fluorovodonika dok se pri pH vred-

nostima većim od 7 efekat uklanjanja fluorida sma-

njuje zbog prisustva negativno naelektrisanih funk-

cionalnih grupa na površini adsorbenta. U isto vre-

me dolazi do povećanja koncentracija anjona, naj-

češće hidroksilnih, koji se ponašaju kao konkurenti 

F
-
 jonima, i na taj način smanjuju efikasnost sorp-

cije [15]. 

U ovom radu, adsorpcioni eksperimenti su 

izvoĎeni na pH=6, obzirom na prethodno pomenute 

činjenice i uzimajući u obzir da je to srednja 

vrednost opsega pH koji odgovara adsorpciji 

fluorida na adsorbentima sličnih karakteristika [11]. 

3.2. Uticaj početne koncentracije fluorida i vremena 
kontakta na adsorpciju fluorida 

Uticaj koncentracije adsorbata je važan faktor 

jer se sa porastom koncentracije fluoridnih jona 

povećava adsorpcioni kapacitet adsorbenta, ali se i 

smanjuje procenat ukupno uklonjenih fluoridnih 

jona [24,25]. 

Adsorpcija fluorida ispitana je pri početnim kon-

centracijama fluorida od 1, 5, i 15 mg/L. Uticaj po-

četnih koncentracija fluorida na efikasnost adsorp-

cije ispitan je u šaržnom sistemu sa mešanjem, pri 

konstantnom odnosu čvrste i tečne faze M/V= 2g/L, 

na temperaturi od 25 ˚C pri pH = 6 i 200 rpm. Eks-

perimentalno dobijeni rezultati prikazani su slici 2.  
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Slika 2. Zavisnost adsorpcionog kapaciteta od vre-
mena i početne koncentracije fuorida (Ci=1-15 mg/L, 
pH=6, M/V=2 g/L, T=25 

o
C, brzina mešanja 200 rpm) 

Figure 2. Biosorption uptake versus time for different 

initial fluoride concentration (Ci=1-15 mg/L, pH=6, 
M/V=2 g/L, T=25 

o
C, stirring speed 200 rpm) 

Sa slike 2. se vidi da adsorpcioni kapacitet ra-
ste sa povećanjem koncentracije fluorida što je 
očekivano jer je iskorišćenost adsorbenta veća pri 
većoj početnoj koncentraciji adsorbata. Ono što se 
takoĎe može uočiti sa slike 2 jeste da je proces 
adsorpcije izrazito brz, naročito pri nižim koncen-
tracijama, pa se upotrebom ovog adsorbenta mogu 
vrlo efikasno i za kratko vreme postići maksimalno 
dozvoljene koncentracije fluorida (npr. za manje od 
20 minuta pri inicijalnoj koncentraciji od 5 mg/L). 
Radi poreĎenja može se navesti da je prilikom ad-
sorpcije fluorida na titanijum dioksidu ravnotežno 
stanje postignuto posle 180 min [25], a na zeolitu 
nakon 120 minuta [26]. MeĎutim, sa porastom kon-
centracije opada efikasnost uklanjanja (posle 50 
minuta pri koncentraciji fluorida od 5 mg/L efi-
kasnost uklanjanja je 99% dok je pri 15 mg/L ona 
94%), pa je u izboru optimalnih operativnih para-
metara potrebno naći balans. Još jedna bitna činje-
nica koja se može zapaziti sa slike 2. jeste da je 
ovaj adsorbent izrazito efikasan čak i pri koncentra-
cijama nižim od 1 mg/L jer uklanja skoro stopro-
centno fluoridne joni i za ovu koncentraciju a što 
nije slučaj kod većine drugih adsorbenata [18]. 

3.3 Uticaj mase adsobenta na adsorpciju fluorida 

Uticaj koncentracije adsorbenta, tj. odnosa 
čvrste i tečne faze praćen je tokom 240 minuta, pri 
početnoj koncentraciji fluorida od 22 mg/L, na pH=6 
i temperaturi od 25 ˚C, a dobijene vrednosti adsor-
pcionog kapaciteta su prikazane na slici 3. 

Sa slike 3. se može videti da je najveći adsorp-
cioni kapacitet dobijen pri najmanjoj dozi adsor-
benta, ali je, sa druge strane procenat uklanjanja F

-
 

jona nizak (posle 50 min za M/V=1 g/L dobija se 
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R=71%, za M/V=2 g/L L R=83%, a za M/V=4 g/L 
R=99%). Termodinamički gledano, pri većim kon-
centracijama adsorbenta, adsorpcija je brža budući 
da je veća površina dostupna adsorbatu pa se za 
kraće vreme postiže stanje zasićenosti. 
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Slika 3. Zavisnost adsorpcionog kapaciteta od doze 
adsorbenta (Ci=22 mg/L, pH=6, T=25 

o
C, brzina 

mešanja 200 rpm) 

Figure 3. Influence of adsorbent dose on sorption 
uptake (Ci=22 mg/L, pH=6, T=25 

o
C, stirring speed 

200 rpm) 

TakoĎe, pri manjim koncentracijama adsorben-
ta, usled veće koncentracije adsorbata veliki broj 
mesta sa nižom energijom vezivanja biva zauzet 
jonima fluorida što dovodi do smanjenja celokupne 
energije vezivanja na površini adsorbenta čime 
proces vezivanja postaje reverzibilan što nije po-
željno, pa je potrebno odrediti optimalnu količinu 
adsorbenta. 

3.4 Određivanje mehanizma adsorpcije fluorida 

adsorpcionim izotermama 

Ravnoteža uklanjanja jona fluora ispitivanim 
adsorbentom na bazi aluminijum alginata ispitivana 
je korišćenjem Langmuir-ove [27], Freundlich-ove 
[28] i Redlich-Peterson-ove [29] adsorpcione izo-
terme. 

Langmuir-ova dvoparametarska jednačina pre-
dstavlja najčešće primenjivanu adsorpcionu izoter-
mu, pogodnu za monoslojnu sorpciju na energetski 
homogenoj površini. U ovom modelu KL (L/mg) je 
Langmuir-ova ravnotežna konstanta, koja zavisi od 
energije sorpcije i odnosi se na afinitet aktivnih me-
sta. Empirijska Freundlich-ova dvoparametarska 
izoterma bazirana je na adsorpciji na heterogenoj 
površini, pri čemu stepen heterogenosti zavisi od 
vrednosti bezdimenzione Freundlich-ove konstan-
te, n. Troparametarska Redlich-Peterson-ova izo-
terma, predstavlja empirijski izveden model koji  
sadrži elemente i Langmuir-ove i Freundlich-ove 
krive. Ovaj model pokriva širok opseg koncentra-

cija: pri visokim koncentracijama adsorbata (β→ 0), 
odgovara Freundlich-ovoj, dok pri niskim koncen-
tracijama ovaj model odgovara Langmuir-ovoj izo-
termi (β → 1). 

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka 
pomenutim modelima prikazani su na slici 4. Jed-
načine ovih modela kao i dobijeni parametri pri-
kazani su u tabeli 1. 
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Slika 4. Adsorpcione izoterme (Ci=1-25 mg/L, pH=6, 
M/V=2 g/L, T=25 

o
C, brzina mešanja 200 rpm) 

Figure 4. Experimental equilibrium isotherms for 
fluoride removal (Ci=1-25 mg/L, pH=6, M/V=2 g/L, 

T=25 
o
C, stirring speed 200 rpm) 

Tabela 1. Rezultati korelisanja eksperimentalnih 
podataka izotermskim modelima 

Table 1. Equilibrium parameters for isotherm 
models applied 

Langmuir-ova 
izoterma 

 

qm, (mg/g) 11,40 ± 1,08 

KL, (L/mg) 7,59 ± 2,51 

R
2
 0,956 

Freundlich-ova 
izoterma 

 

KF (mg
1-n

/g L
n
) 10,50 ± 0,70 

1/n 0,412 ± 0,054 

R
2
 0,954 

Redlich-Peterson-
ova izoterma 

 

KRP 154,2 ± 92,6 

α (L/mg) 13,92 ± 8,99 

β 0,777 ± 0,122 

R
2
 0,973 

 

Na osnovu slike 4, kao i na osnovu rezulatata 
prikazanih u tabeli 1. može se zaključiti da sve tri 
izoterme dobro opisuju mehanizam adsorpcije, ali 
da ga najbolje opisuje Redlich-Peterson-ova izoter-
ma, jer je koeficijent R

2
 najbliži jedinici. U isto 

vreme, može se zaključiti da ispitivani adsorbent 
poseduje značajan kapacitet za adsopciju fluoridnih 
jona, jer maksimalni adsorpcioni kapacitet u mono-
sloju dobijen po Langmuir-ovom modelu iznosi 11,4 
mg/g. Vrednost Freundlich-ovog parametra 1/n 
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ukazuje da je izoterma je konveksna i da sa po-
rastom koncentracije sorbata raste slobodna ener-
gija sorpcije. Ako je vrednost 1/n bliža nuli, tada je 
energetska heterogenost površine veća, što je 
slučaj za ispitivani sistem. Koeficijent β dobijen iz 
R-P modela bliži je jedinici, što ukazuje na kom-
binaciju monoslojne i višeslojne adsorpcije na 

relativno energetski heterogenoj površini adsor-
benta. 

U cilju poreĎenja dobijenih rezultata sa rezul-
tatima drugih autora u tabeli 2. date su vrednosti 
maksimalnih adsorpcionih kapaciteta za različite 
adsorbente. 

Tabela 2. Poređenje literaturnih vrednosti adsorpcionog kapaciteta različitih adsorbenata sa Al-alginatom 

Table 2. Comparison of sorption capacity for fluoride removal found in literature with Al-alginate 

Adsorbent C0, mg/L pH T (˚C) 
Vreme kontakta 

(min) 
Korišćen Model za qm  qm, (mg/g) Ref. 

Aktivni ugalj  5-40 7 30 2160 Langmuir 2,3 [30] 

Alginat 21-252 2-11 30 1140 Langmuir 39,9 [31] 

HAP nanočestice 10-50 2-11 25-55 60-1440 Langmuir-Freundlich 40,82 [32] 

Zeolit 22,1 8,1 tO 1200 - 0,47 [33] 

Al-alginat  25 6 25 180 Langmuir 11,40  Ovaj rad 

 

Na osnovu vrednosti prikazanih u tabeli 2. Mo-
že se zaključiti da je Al-alginat dobar adsorbent za 
fluoridne jone koji relativno brzo uklanja ovaj polu-
tant iz vodenih rastvora. Jedina dva adsorbenta 
koja imaju veće qm od aluminijum alginata jestu 
sam alginat, ali pri ekstremno visokim koncen-
tracijama fluorida od 252 mg/L, kao i nanočestice 
HAP koje zbog svojih malih dimenzija nisu prak-
tične za upotrebu. 

3.5 Određivanje mehanizma adsorpcije fluorida 
kinetičkim modelima 

Kinetika uklanjanja jona fluora ispitivana je pri-
menom tri reakciona modela: modela pseudo-
prvog [34] i pseudo-drugog reda [35], kao i Elovich-
evog [36], dok je mehanizam prenosa mase ispiti-
van primenom Weber-Morris-ovog modela [37]. 
Dobijeni rezultati su prikazani su u tabeli 3. 

Tabela 3. Eksperimentalno određene vrednosti kinetičkih parametara 

Table 3. Kinetic parameters for fluoride removal 

Model 
Parametar Vrednost parametra 

qexp (mg/g) 11,05 

Model pseudo-prvog reda 

  11 expt mq q k t    

qm (mg/g) 8,07 

k1 (1/min) 0,029 

R
2
 0,990 

Model pseudo-drugog reda 

2

2

1
t

m m

t
q

t

k q q


   

   
   

 

qm (mg/g) 11,62 

k2 (g/mg/min) 0,01 

R
2
 0,991 

Elovich-ev model 

 
1 1

ln lntq ab t
b b

   

qm (mg /g) 11,5 

a (mg/g min) 4,42 

b (g/mg) 0,527 

R
2
 0,981 

 

U tabeli 3. qm predstavlja adsorpcioni kapacitet 
dobijen preko modela, dok qexp predstavlja eks-
perimentalno dobijen adsorpcioni kapacitet u mg/g. 
Pored ovih parametara, tabela sadrži i konstante 
brzine pseudo prvog k1 (1/min) i pseudo-drugog re-
da k2 (g/mg/min), kao i parametre Elovich-eve 
jednačine a (mg/g min) i b (g/mg) koji se odnose na 
inicijalnu brzinu hemisorpcije, odnosno na brzinu 
desorpcije.  

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 3. može 
se zaključiti da sva tri modela relativno dobro opi-
suju mehanizam adsorpcije, jer je koeficijent R

2
  

približno jednak jedinici u sva tri slučaja. MeĎutim, 
poklapanje eksperimentalno dobijenih vrednosti ka-
paciteta, qexp, sa vrednostima dobijenih modelom, 
qm jako je nisko za slučaj modela pseudo-prvog re-
da, pa se ovaj model može odmah eliminisati. Sa 
druge strane, Elovich-ev model pokazuje najbolje 
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slaganje sa experimentalno dobijenim vrednostima 
i najviši stepen korelacije, R

2
, pa se može zaključiti 

da je uklanjanje fluoridnih jona adsorbentom na ba-
zi aluminijum alginata proces hemisorpcije, što je 
dalje ispitivano FTIR analizom. 

Ispitivanje mehanizma prenosa mase uraĎeno 
je primenom Weber-Morris-ovog modela koji je dat 
jednačinom (3) a rezultati su prikazani na slici 5: 

1 2

t iq k t C   (3) 

gde ki (mg/g/min
1/2

) predstavlja konstantu brzine 
unutarčestine difuzije, a C je konstanta koja se od-
nosi na debljinu graničnog sloja. Ukoliko je unu-
tarčestična difuzija jedini limitirajući faktor, zavis-
nost qt vs. t

1/2
 je linearna i prolazi kroz koordinatni 

početak (C=0). 

0 5 10 15

0

5

10

15

q
, 
m

g
/g

sqrt(t)

Weber-Morrisov model

  (c
i
= 25 mg/L)

 

Slika 5. Weber-Morris-ov kinetički model sorpcije 
fluoride Al-alginatom (Ci=25 mg/L, M/V=2 g/L, 

pH=6, T=25 
o
C, brzina mešanja 200 rpm) 

Figure 5. Weber-Morris plot of fluoride sorption by 
Al-alginate (Ci=25 mg/L, M/V=2 g/L, pH=6, T=25 

o
C, stirring speed 200 rpm) 

Kao što se sa slike 5. može uočiti, dobijena za-
visnost kod Weber-Morris-ovog modela nije pravo-
linijska već multilinearna, što ukazuje na to da se 
proces adsorpcije odvija kroz tri faze i da stoga 
unutarčestična difuzija nije dominantan mehani-
zam. Sa ove slike se jasno uočavaju tri različite 
faze adsorpcije: prva, najbrža faza, odnosi se na 
brzu adsorpciju na površini, druga predstavlja difu-
ziju jona do aktivnih centara unutar samog adsor-
benta, dok treća, najsporija faza, predstavlja vezi-
vanje jona fluora za aktivne centre i uravnoteženje 
procesa. Multi-linearna zavisnost ukazuje da unu-
tarčestična difuzija nije jedini proces koji kontroliše 
ukupnu brzinu adsorpcije, već da se tokom vre-
mena smenjuju sorpcioni mehanizmi. 

3.6. Karakterizacija adsorbenta pomoću 

FTIR analize 

Tokom adsorpcije fluoridnih jona na Al-alginat-
nim česticama primećeno je da pri većim koncen-

tracijama fluoridnih jona dolazi do delimične raz-
gradnje čestica pa je uraĎena karakterizacija dobi-
jenog adsorbenta pre i nakon adsorpcije koriš-
ćenjem FTIR metode. Ovo je uraĎeno da bi se na 
osnovu razlike ovih spektara dobila jasnija slika o 
jačini interakcija izmeĎu komponenata sistema kao 
i o grupama koje učestvuju u vezivanju kompo-
nenata na Al-alginat i na taj način utvrdili razlozi 
zbog kojih dolazi do pomenute pojave. 

Na slici 6. dati su FTIR spektri uzoraka 
natrijum-alginata i aluminiju-alginata. 
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Slika 6. FT-IR spektri uzoraka alginata i Al-alginata 
pre i posle adsorpcije F

- 
jona 

Figure 6. FT-IR spectrum of alginate and Al-
alginate particles before and after F

-
 adsorption 

Karakteristične adsorpcione trake za Na-alginat 
se mogu uočiti na 1631 cm

−1
 a koje potiču od O-H 

deformacionih vibracija u ravni. Uočavaju se ta-
koĎe i trake na 1078 cm

-1 
i 1030 cm

-1 
koje su 

posledica
 
asimetričnih i simetričnih vibracija C-O-C 

grupe koje potiču od poluacetalne i acetalne veze 
osnovnih jedinica alginatne kiseline, i koje se pre-
klapaju sa C-O vibracijama istezanja u prisutnim 
hidroksilnim grupama. Osim navedenog može se 
uočiti jaka široka traka na 3428 cm

-1 
koja potiče od 

valencione vibracije istezanja O-H grupe, a usled 
doprinosa intermolekulskih vodoničnih interakcija 
hidrokslinih grupa. Usled graĎenja vodoničnih veza 
izmeĎu lanaca alginata dolazi do smanjenja frek-
vencije valencionih vibracija, a dolazi i do poveća-
nja frekvencije deformacionih vibracija. Osim toga 
uočavaju se i trake na 2924 i 2875 cm

-1 
koje odgo-

varaju asimetričnim i simetričnim vibracijama meti-
lenske grupe. 

Male razlike u pomeranjima apsorpcionih traka 
se uočavaju u FTIR spektru Al

3+
 jonima geliranog 

uzorka alginata u odnosu na prethodni spektar (Na-
alginata). Najizraženije promene se mogu uočiti u 
pogledu položaja i oblika traka koje su dodeljene 
vibracijama istezanja karboksilnih grupa. Asimet-
rične i simetrične vibracije karboksilatnog anjona 
javljaju se na približno sličnim frekvencijama kao i 
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kod Na-alginata, ali se odnos njihovih intenziteta 
značajno menja, tj. intenzitet simetrične vibracije je 
značajno manji. PoreĎenje FTIR spektara Na-algi-
nata i Al-alginata ukazuje da najveći doprinos pro-
meni apsorpcije potiče od jačine veze jon metal-
karboksilatni jon i veličine samog katjona metala. 
Očigledno je da jednovalentni jon natrijuma dopri-
nosi graĎenju slabih jonskih interakcija bez umre-
žavanja strukture, dok na površini gelirane čestice 
dominiraju Al-karboksilatne funkcije koje pokazuju 
isti redosled jačina veza u tim funkcionalnostima. 
Takav efekat potiče od većeg elektro-privlačnog 
efekta jona aluminijuma pri čemu dolazi do pome-
ranja elektronske gustine prisutne na karboksi-
latnom anjonu i jače jonske interakcije koja se 
ostvaruje sa trostrukom naelektrisanim jonom Al

3+
. 

PoreĎenje FTIR spektara uzoraka Al-alginata 
pre i posle adsorpcije (Al-alginat i Al-alginat+F) 
ukazuje da dolazi do odreĎenog stepena pre-
ureĎenja strukture geliranog Al-alginata pri čemu 
dolazi do delimičnog raskidanja Al-karboksilatnih 
veza prilikom adsorbovanja jona fluorida usled gra-
Ďenja Al-F struktura u odredjenom obimu. Pojava 
nove trake na 1724 cm

-1 
ukazuje na prisustvo ad-

sorbovanog fluoridnog jona na Al-alginat adsor-
bentu. Takodje dolazi do promena odnosa intenzi-
teta pikova koji odgovaraju asimetričnim i simetrič-
nim vibracijama karboksilatnog anjona, trake uoče-
ne na 1633 i 1400 cm

-1
, i njihov odnos se menja ka 

vrednostima koje se uočavaju kod natrijum-algi-
nata. Navedena tvrdnja je potkrepljena činjenicom 
da se uočavaju intenzivniji pikovi na talasnim duži-
nama 2920 i 2851 cm

-1 
što ukazuje da dolazi do 

delimične razgradnje površinski umrežene struktu-
re što doprinosi da unutrašnja struktura nije potpu-
no zaklonjena sa čvrstim površinskim slojem preva-
shodno izgraĎenim od Al-karboksilatne strukture. 

4. ZAKLJUČAK 

Ispitivani adsorbent na bazi aluminijum alginata 
pokazao je veoma dobre rezultate pri uklanjanju 
fluorida u ispitivanom opsegu koncentracija, kako 
po pitanju adsorpcionog kapaciteta tako i po pitanju 
kinetike procesa što se vidi poreĎenjem sa podaci-
ma drugih autora. Uz to se na osnovu analize FTIR 
spektara pre i posle adsorpcije uočava delimično 
raskidanje veza izmeĎu metalnih jona aluminijuma i 
karboksilnih grupa u alginatu, do koga dolazi usled 
graĎenja veza Al-F, što ima za posledicu delimičnu 
razgradnju ispitivanog adsorbenta pri većim kon-
centracijama fluoridnih jona. Da bi se ovo sprečilo 
potrebna je dalje istraživanje u cilju nalaženja na-
čina da se ovaj jedini nedostatak Al-alginata kao 
adsorbenta za fluoridne jone prevaziĎe. 
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ABSTRACT 

FLUORIDE ION ADSORPTION ONTO Al-ALGINATE PARTICLES 

Fluoride ions are increasingly present in the groundwater mainly due to the anthropogenic activity. 
On the other hand, increased awareness of harmful effects caused by high concentrations of F

-
in 

drinking water, leads to severe standards of water quality. Because of this, intensive researches of 
new methods for fluoride removal from water streams have been made in last decade. This paper 
examines the potential of aluminum alginate particles as a cheap and efficient biosorbent for F

-
 

removal. The adsorbent characterization before and after F
- 
adsorption was performed using FT-IR 

technique. Adsorption experiments were conducted in a stirring batch mode, varying both 
concentration of adsorbate and adsorbent dose. Obtained result of 11,40 mg F

-
/g Al-alginate 

indicates a high adsorption capacity, while the kinetic parameters show fast removal kinetics. 

Keywords: adsorption, fluoride, aluminum alginate, FT-IR. 
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