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Razvoj i primena eko-sorbenata na bazi
modifikovane ligno-celulozne biomase

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije bio je razvoj dva nova eko-sorbenta,
biosorbenta 1 aktivnog uglja, na bazi modifikovanog ligno-celuloznog prekursora — kore biljke
Lagenaria vulgaris, namenjenih za uklanjanje katjonskih, slabo polarnih i nepolarnih
polutanata iz otpadnih i prirodnih zagadenih voda. Pregled literature je pokazao da do sada
nisu vrSena sistematska ispitivanja primene slicnih sorbenata na bazi L. vulgaris. Takode, ova
biljka, sve popularnija zbog lekovitih osobina, dobro uspeva u Sirokom podrucju u Citavom
svetu, jednostavna je za gajenje i dobija se u velikom prinosu.

Biosorbent je dobijen hemijskom modifikacijom kore L. wvulgaris tretmanom
koncentrovanom sulfatnom kiselinom, u procesu koji je nazvan ,hladna karbonizacija“.
Aktivni ugalj je sintetisan dvostepenom termickom modifikacijom kore ove biljke, procesom
termicke karbonizacije, a zatim aktivacijom vodenom parom na visokoj temperaturi.
Teksturalna analiza povrSine biosorbenta pokazala je da ovaj materijal ima, tipi¢no, malu
specificnu povrsinu, koja nije od presudnog znacCaja za njegove sorpcione karakteristike.
Nasuprot tome, aktivni ugalj ima veoma veliku specifi¢nu povr$inu i izrazenu poroznost, §to
je posledica efikasne aktivacije materijala vodenom parom. Na povrSini i u unutrasnjosti
Cestica aktivnog uglja dominiraju mikropore, uz relativno mali udeo mezopora. Morfoloska
analiza biosorbenta, skeniraju¢om elektronskom mikrosko-pijom, pokazala je prisustvo
brojnih makropora, kanala i Supljina, biljnih sudova koji obezbeduju veliku kontaktnu
povrsinu biosorbenta sa vodenom fazom. Ovo je od velikog znacaja za efikasnu difuziju
Cestica sorbata, posebno kada se radi o visokim inicijalnim koncentracijama. Istom analizom
je utvrdeno da tipi¢na Cestica aktivnog uglja, takode, ima veoma izrazene kanale i makro pore,
koje obezbeduju dobar kontakt sa vodenom fazom i efikasnu razmenu mase. U slucaju
aktivnog uglja, ova makro poroznost omogucava efikasan kontakt vodene faze sa
mikroporama u unutrasnjosti Cestica aktivnog uglja. Rezultati EDS analize su potvrdili da
biosorbent ima visok udeo ugljenika i sumpora, $to je posledica dehidratacije i sulfonovanja
materijala tretmanom sulfatnom kiselinom. Elementarna analiza povrSine aktivnog uglja
potvrduje prisustvo znacajno veceg udela ugljenika u odnosu na prekursor, §to je u skladu sa
promenama do kojih dolazi u dvostepenom procesu sinteze — termicka karbonizacija i
aktivacija vodenom parom.

Hemijski modifikovani biosorbent je primenjen u radu za ispitivanje uklanjanja katjonskih
polutanata iz vode, na primeru Ni(Il) jona i katjonske boje metilensko plavo (MP). Rezultati
uticaja kontaktnog vremena na sorpciju katjonskih polutanata pomocu biosorbenta su pokazali
da se u prvoj fazi tretmana, u periodu 5 — 10 min, zavisno od inicijalne koncentracije, uklanja
oko 95 % sorbata iz vode. Nakon toga sledi sporija faza postizanja ravnoteze, koja se u
slucaju Ni(Il) jona zavrSava za 10 — 30 min, a kod uklanjanja MP za 20 — 90 min, u
ispitivanim opsezima pocetnih koncentracija. Inicijalni pH sredine, ispitivan u opsegu 2 — 6 u
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slucaju nikla(Il), odnosno 2 — 11 u slu¢aju MP, pokazuje da ovaj parametar ima relativno mali
uticaj na sorpciju katjonskih polutanata pomocu biosorbenta. lako je efikasnost uklanjanja
Ni(II) jona i MP pomoc¢u biosorbenta u kiseloj sredini nesto niZza nego u neutralnoj, ona je
ipak znacajno veca u odnosu na druge biosorbente, kod kojih je afinitet prema katjonima
zanemarljiv u kiseloj sredini. Uzrok ovakvom uticaju pH na sorpciju katjona pomocu
biosorbenta je prisustvo sulfonske grupe, koja predstavlja jaku kiselinu potpuno disosovanu u
ovim uslovima. Analiza uticaja inicijalne koncentracije polutanata na efikasnost uklanjanja
pomocu biosorbenta ukazuje da je pri relativno niZim inicijalnim koncentracijama polutanata
(do 100 mg dm= za Ni(II), odnosno do 200 mg dm™ za MP) efikasnost uklanjanja veoma
visoka (>95 %), dok sa daljim porastom koncentracije efikasnost opada. Pretpostavlja se da je
pri relativno niskim koncentracijama adsorbata broj slobodnih aktivnih centara na povrSini
biosorbenta mnogo veci od koli¢ine prisutnih jona, zbog cega se sorpcija efikasno odvija
nezavisno od povecanja inicijalne koncentracije. Uticaj temperature je ispitivan u opsegu 15 —
45 °C. Rezultati pokazuju da proces sorpcije belezi blagi porast pri pocetnom povecanju
temperature, kod oba ispitivana polutanta, verovatno zbog poveéanja efikasnosti difuzije. Sa
daljim poveéanjem temperature efikasnost uklanjanja Ni(Il) pocinje da opada zbog desorpcije,
dok se kod MP ne menja u ovim uslovima. Najverovatnije da je u slu¢aju MP, od presudnog
znacaja povoljan uticaj temperature na difuziju glomaznog molekula boje. Relativno mali
uticaj temperature na efikasnost uklanjanja katjonskih polutanata iz vode potvrduje da je
sorpcija na biosorbentu pretezno bazirana na jonskoj izmeni. Vrednosti Gibsove slobodne
energije su negativne na svim ispitivanim temperaturama, $to ukazuje na spontano odvijanje
biosorpcionog procesa. Vrednost promene entalpije za sorpciju na biosorbentu se nalazi
izmedu vrednosti za fizisorpciju i hemisorpciju, Sto potvrduje da je jonska izmena dominantni
mehanizam sorpcije.

Sorpcione sposobnosti aktivnog uglja ispitane su na primeru organskih polutanata leka
ranitidina i herbicida 2,4-dihlorfenoksi siréetne kiseline (2,4-D). Aktivni ugalj je pokazao
visok afinitet za oba ispitivana polutanta, zbog Cega se sorpcioni proces odvijao veoma brzo,
naroCito u prvoj fazi. Za postizanje ravnoteze sorpcionog procesa trebalo je neSto vise
vremena, imajuci u vidu da se u drugoj fazi sorpcija odvijala na unutrasnjoj povrsini Cestica
aktivnog uglja i u mikroporama, gde je difuzija srazmerno sporija. Uticaj pH pokazuje
znacajne specifi¢nosti, $to je posledica prirode kako aktivnog uglja, tako i ispitivanih sorbata.
U slucaju ranitidina efikasnost uklanjanja je najniza u jako kiseloj sredini. U priblizno
neutralnoj oblasti pH sorpcija ranitidina je favorizovana, uz izvesni pad efikasnosti u alkalnoj
sredini. Razlog ovakvom uticaju pH moZe biti pozitivnho naelektrisanje protonizovanog
molekula ranitidina na nizim pH vrednostima, §to prouzrokuje elektrostaticko odbijanje sa
pozitivno naelektrisanim funkcionalnim grupama na povrsini aktivnog uglja, u skladu sa
vrednoS$¢éu pHrzc. U slucaju 2,4-D najveca efikasnost uklanjanja se postize u jako kiseloj
sredini. U ovim uslovima molekul herbicida je neutralan, zbog ¢ega ima hidrofobne osobine i
minimalnu rastvorljivost u vodi, $to pogoduje sorpciji. Sa povecanjem pH sredine dolazi do
blagog pada efikasnosti uklanjanja. Ukupno variranje efikasnosti uklanjanja polutanata u
Sirokom opsegu ispitivanog pH je manja od 10 %, Sto ukazuje na srazmerno mali uticaj ovog
parametra procesa. Uticaj inicijalne koncentracije polutanata pokazuje da se sorpcija na
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aktivnom uglju odvija sa velikom efikasnosc¢u u Sirokoj oblasti koncentracije, §to je posledica
visokog sorpcionog kapaciteta aktivnog uglja za ranitidin 1 2,4-D, ¢iji je uzrok vrlo razvijena
povrsina i veliki broj mikropora. Uticaj temperature na sorpciju na aktivnom uglju ukazuje na
izvesnu egzotermnost procesa, $to je u skladu sa termodinamickim parametrima, imajuéi u
vidu negativne vrednosti AG i AH. Vibraciona energija molekula sorbovanih na povrSini
aktivnog uglja raste sa temperaturom i konacno dostize dovoljan nivo da se izvrsi desorpcija.
Relativno niska vrednost promene entalpije i pozitivna vrednost promene entropije, odnosno
povecanje stepena slobode, ukazuju na fizicku interakciju izmedu sorbata i sorbenta. Na svim
ispitivanim temperaturama promena Gibsove slobodne energije je negativna, odakle se moze

zakljuciti da je proces sorpcije na LVC spontane prirode.

Kineticki rezultati sorpcije na biosorbentu su uporedeni sa Cetiri teorijska modela, da bi se
utvrdilo koji je stadijum procesa limitiraju¢i. Kineticko modelovanje je predocilo da se
rezultati najbolje slazu sa reakcionim modelom pseudo-drugog reda i modelima difuzije
unutar cCestica i1 Krastilovim difuzionim modelom. Ocigledno je proces sorpcije na
biosorbentu pod istovremenom kontrolom reakcije na povrSini i difuzije kroz granicni sloj.
Imajuci u vidu da se radi o heterogenom procesu, difuzija je znacajniji ogranicavajuci faktor,
jer se proces jonske izmene odvija srazmerno brzo. U kinetiCkom smislu sorpcija na aktivnom
uglju se, takode, pokorava zakonitostima modela pseudo-drugog reda i difuzionih modela. Sto
se tice difuzionih pojava, u slucaju aktivnog uglja veci znacaj ima difuzija unutar Cestica u
odnosu na difuziju kroz grani¢ni sloj, imaju¢i u vidu izrazenu specificnu povrSinu i
mikroporoznost aktivnog uglja.

Ispitivanje ravnoteznih pojava sorpcionog procesa na biosorbentu pokazuje da se
eksperimentalni rezultati najbolje mogu opisati pomoc¢u Lengmirove i Temkinove izoterme,
koje imaju najveée vrednosti R’, najmanja relativna odstupanja i vrednosti maksimalnog
sorpcionog kapaciteta najblize eksperimentalnim. Uzrok meSovitom izotermskom rezimu
sorpcije na biosorbentu lezi u postojanju energetskih razlika izmedu aktivnih centara na
povrsSini i u unutraSnjosti Cestica sorbenta, kao i izmedu sulfonskih grupa i kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa. Sorpcija na aktivnom uglju u izotermskom smislu predstavlja slozen
proces, koji se najbolje mozZe opisati pomocu Sipsovog i Frojndlihovog izotermskog modela.
Najverovatnije je, da se sorpcija u ve¢oj meri odvija fizickim vezivanjem molekula ispitivanih
sorbata za povrsinu aktivnog uglja, medumolekulskim privlacnim silama, uz izvesni udeo
jonske izmene kao prate¢eg mehanizma.

Istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji su pokazala da se jednostavnim i pristupa¢nim
postupcima hemijske, odnosno termicke modifikacije, jeftinog i dostupnog agro-otpadnog
materijala mogu dobiti sorbenti znacajno unapredenih sorpcionih karakteristika. Dobijeni
materijali imaju veliki potencijal za uklanjanje toksi¢nih metala i drugih katjonskih polutanata
iz vode, kao 1 organskih nepolarnih i slabo polarnih jedinjanja, u Sirokom rasponu inicijalne
koncentracije, pH sredine i temperature. Visoki sorpcioni kapaciteti za ispitivane polutante,
kratko vreme postizanja ravnoteze sorpcije i jednostavan i jeftin postupak dobijanja, ukazuju
da biosorbent i aktivni ugalj mogu biti konkurentni na trziStu materijala za tehnologije
precis¢avanja vode.
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Development and application of eco-sorbents
based on modified lignocellulosic biomass

The subject of this doctoral dissertation was the development of two new eco-sorbents,
biosorbent and activated carbon, based on modified lignocellulosic precursor — shell of
Lagenaria vulgaris plant, intended for the removal of cationic, weakly polar and non-polar
pollutants from waste and natural polluted water. A literature review showed that there had
not been any systematic evaluation of the application of similar sorbent based on L. vulgaris.
Also, this plant, more popular because of its healing properties, grows well in a wide area in
the whole world, is simple for cultivation and obtained in a high yield.

Biosorbent was obtained by the chemical modification of L. wvulgaris shell with
concentrated sulfuric acid in a process called "cold carbonation". Activated carbon was
synthesized in a two-stage thermal modification of the shell of this plant, by the process of
thermal carbonization, and then activation by steam at high temperature. Textural analysis of
the biosorbent surface showed that this material has, typically, a small specific surface area,
which is not of crucial importance for its sorption characteristics. In contrast, activated carbon
has very high specific surface area and porosity, because of the efficient activation of the
material by the steam. On the surface and in the interior of the activated carbon particles
micropores predominate, while the amount of mesopores is relatively small. The
morphological analysis of biosorbent by scanning electron microscopy showed the presence
of numerous macropores, channels and cavities, plant vessels that provide a large contact
surface of biosorbent with the aqueous phase. This is of great importance for the efficient
diffusion of sorbate molecules, especially when it comes to high initial concentrations. The
same analysis showed that a typical particle of activated carbon also has numerous channels
and macro pores, which provide good contact with the aqueous phase and the effective mass
exchange. In the case of activated carbon, the macroporozity enables efficient contact with the
aqueous phase and micropores inside the activated carbon particles. EDS analysis confirmed
that biosorbent has a high amount of carbon and sulfur, which is a result of dehydration and
sulfonation of biomass with sulfuric acid treatment. Elemental analysis of the active carbon
surface confirms the presence of a large amount of carbon, compared to the precursor, which
explains the changes that come in a two-stage synthesis process - thermal carbonization and
activation of the steam.

The chemically modified biosorbent was applied for the removal of cationic pollutants
from water, such as Ni(Il) ions and cationic dye methylene blue. Results of the effects of
contact time on the sorption of cationic pollutants by biosorbent showed that during the first
stage of treatment, over a period of 5 — 10 min, depending on the initial concentration, about
95 % of the sorbate was removed from water. This is followed by the slower phase that goes
to equilibrium, which in the case of Ni(Il) ions lasts 10 to 30 min, and in the case of
methylene blue (MB) 20 to 90 min, for applied initial concentrations ranges. The effects of
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the initial pH, investigated in the ranges of 2 — 6 and 2 — 11, in the case of nickel and MP,
respectively, show that this parameter has a relatively small effect on the uptake of cationic
pollutants. Although the efficiency of the Ni(Il) ions and MP removal by biosorbent in an
acidic environment is somewhat lower than in a neutral one, it is still significantly higher as
compared to other biosorbents, whose affinity for cations in such an environment is
negligible. This influence of pH on the sorption of cations by biosorbent is a result of the
strong acidic sulfonic group presence, which is completely dissociated under these conditions.
The analysis of the effects of the pollutants initial concentration on the removal efficiency by
biosorbent indicates that at relatively low initial concentrations (up to 100 mg dm= for Ni (II),
or up to 200 mg dm for MP) removal efficiency is very high (> 95 % ), but with a further
increase of concentration, the efficiency decreases. It is assumed that at relatively low
concentrations of adsorbates number of the free active centers on the biosorbent surface is
much larger than the number of cations, which is why effective sorption takes place
independently of the increase in the initial concentration. The effect of temperature was
investigated in the range of 15 — 45°C. The results show that the sorption slightly increases
with increasing the initial temperature, for both pollutants, probably due to increased diffusion
efficiency. With a further increase of temperature, removal efficiency of Ni(Il) starts to
decrease due to desorption, while the sorption of MP does not change in these conditions.
Most likely, in the case of MP, the crucial influence of temperature is that on the diffusion of
large molecules of dye. The relatively low effect of temperature on the removal efficiency of
cationic pollutants, confirms that the sorption by biosorbent is mainly based on ion exchange.
The values of the Gibbs free energy are negative at all tested temperatures, indicating the
spontaneous nature of the biosorption process. The value of the enthalpy change for the
sorption on biosorbent is between the values of physisorption and chemisorption, which
confirms that the dominant sorption mechanism is ion exchange.

The sorption capacity of activated carbon were investigated with organic pollutants, drug
ranitidine and herbicide 2,4-dichlorophenoxy acetic acid. Activated carbon has shown high
affinity for both investigated pollutants, which is why the sorption process was very fast,
especially in the first phase. To achieve equilibrium, the sorption process took more time,
bearing in mind that in the second phase the sorption took place on the inner surface of the
activated carbon and micropores, where the diffusion is proportionally slower. The effect of
pH indicates significant specificity, which is due to the nature of activated carbon, and
investigated sorbate. In the case of ranitidine removal, efficiency is the lowest in a very acidic
medium. At approximately neutral pH, the sorption of ranitidine is favored, with a certain
decline in the alkaline medium. The reason for this pH effect can be the positive charge of
protonated molecule at lower pH values, causing electrostatic repulsion with positively
charged functional groups on the surface of the activated carbon, in accordance with the value
pHpzc. In the case of 2,4-D, the highest removal efficiency is achieved in a strongly acidic
medium. In these conditions, the herbicide is a neutral molecule, and thus it has the desirable
hydrophobic properties and minimal solubility in water. The increase of pH leads to a slight
reduction of the removal efficiency. Total variation of the removal efficiency in a wide range
of pH was less than 10 %, indicating a relatively small influence of this parameter to the
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process. The effects of the initial concentration of pollutants show that the sorption at
activated carbon occurs with the high efficiency over a wide area of concentration, because of
high sorption capacity of activated carbon for ranitidine and 2,4-D, which is the result of a
very developed surface and a large number of micropores. The effects of temperature on the
sorption on activated carbon indicate a certain exothermicity of the process, which is
consistent with the thermodynamic parameters, bearing in mind the negative values of AG
and AH. Vibration energy of the molecule sorbed on the surface of activated carbon increases
with temperature, and finally reaches a sufficient level to carry out desorption. The relatively
low value of the enthalpy changes and the positive value of entropy changes, i.e. the increase
of the degree of freedom, all indicate the physical interaction between the sorbate and sorbent.
For all investigated temperatures, the change of Gibbs free energy is negative, and therefore it
can be concluded that the sorption on the activated carbon is spontaneous in nature.

The kinetic results of the sorption on biosorbent were fitted with four theoretical models, in
order to determine the limiting stage of the process. Kinetic modeling points out that the
results were the best fitted with the reaction model of pseudo-second-order, intraparticle
diffusion model and Chrastil’s diffusion model. It is obvious that the process of sorption on
the biosorbent is under the simultaneous control of the surface reaction, and diffusion through
the boundary layer. Bearing in mind that it is a heterogeneous process, diffusion is a more
significant limiting factor, because the process of ion exchange takes place relatively quickly.
In the kinetics terms, sorption on activated carbon is also under the laws of the pseudo-
second-order model and diffusion models. As regards the diffusion phenomena, in the case of
activated carbon intraparticle diffusion is a more significant factor compared to boundary
layer diffusion, having in mind high specific surface and the microporosity of activated
carbon.

Investigation of the equilibrium phenomena of sorption process on biosorbent shows that
the experimental results can be best described by Lengmir and Temkin isotherms, which have
a maximum value of R?, low relative deviation and values of the maximum sorption capacity
closest to experimental. The reason for the mixed isothermal mode of sorption on biosorbent
lies in the presence of energy differences between the active sites on the surface and those in
the interior of the sorbent particles; and between the sulfonic group and oxygen functional
groups. Sorption on active carbon, in isothermal sense, is a complex process that can be best
described by Sips and Freundlich models. It is likely that sorption takes place largely by the
physical binding of sorbate molecules to the surface of the activated carbon with
intermolecular attraction forces, with a certain proportion of ion exchange as the
accompanying mechanism.

Research in this doctoral dissertation showed that by simple and affordable methods of
chemical and thermal modification of inexpensive and available agro-waste materials sorbents
with significantly improved sorption characteristics can be prepared. The developed materials
have great potential for the removal of toxic metals and other cationic pollutants from water,
as well as organic non-polar and weakly polar compounds, in a wide range of initial
concentrations, pH and temperatures. High sorption capacities for investigated pollutants, a
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short time for achieving sorption equilibrium and a simple and inexpensive procedure for
preparation, suggest that biosorbent and activated carbon can be competitive in the market of
materials for water purification technologies.

Keywords: Lagenaria vulgaris, biosorbent, activated carbon, sorption,
heavy metals, organic pollutants, solution pH, kinetics,
isotherm, thermodynamics

Scientific field: Technological Engineering
Special topics: Chemistry and Chemical Technology
UDC: 547.9 : 54.05

628 :316.12
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,Nismo svesni znac¢aja vode sve dok izvor ne presusi® (Tomas Fuler, britanski lekar i pisac
iz 17. veka). Voda je dragocen prirodni resurs i od sustinskog je znaCaja za zivot na Zemlji
(FAO, 2007). Iako procene mogu da variraju, oko 1,2 milijarde ljudi nema na raspolaganju
zdravu pijacu vodu (UNWWDR, 2006). Jedinstven izazov u 21. veku predstavljace
obezbedivanje vode za pi¢e odgovarajuceg kvaliteta i tretman otpadnih voda, jer su zahtevi za
povecanjem rezervi vode sve veci, u skladu sa povecanjem broja stanovnika i obima
zagadenja na nacionalnom nivou (Breach, 1997; Ferrier i Edwards, 2002).

Kvalitet pijae vode je definisan parametrima ispravnosti vode, koji podrazumevaju
mikrobioloske, fizicke i hemijske svojstva vode u opsegu zakonom propisanih vrednosti.
Hemijska jedinjenja u vodi mogu biti neorganskog ili organskog porekla. Od neorganskih
jedinjenja koja su najmanje pozeljna u pijacoj vodi su soli teSskih metala, barijuma,
aluminijuma, jedinjenja arsena, bora, selena, joni poput amonijum jona, cijanida, fluorida,
nitrata, nitrita, fosfata, fosfita itd. Organska jedinjenja, koja su obi¢no prisutna u malim
koncentracijama u pijac¢oj vodi, mogu biti prirodnog ili sintetickog porekla ili mogu nastati u
toku precis¢avanja vode (npr. sporedni proizvodi hlorisanja). Industrijski izvori mogu da
zagade pijac¢u vodu sintetickim jedinjenjima poput raznih rastvaraca, odmas¢ivaca, povrsinski
aktivnih materija, naftnih derivata, polimera i slicno, a pesticidi (herbicidi, fungicidi,
insekticidi) dospevaju u izvorista ispiranjem poljoprivrednih povrSina. Najve¢u paznju treba
obratiti na uklanjanje aromati¢nih ugljovodonika (narocito policiklicnih), hlorovanih
ugljovodonika, akrilamida, epihlorhidrina i nusproizvoda dezinfekcije (Gacesa i Klasnja,
1994; Ljubisavljevi¢, 2004). Pijaée vode, odnosno njihova izvoriSta, mogu se zagaditi na
razne nacine, kao S§to su izluzivanje poljoprivrednih povrSina i stena u podzemne ili
povrSinske vode, slucajni industrijski izlivi, neoprezno ili nekonrolisano ispustanje fabrickih
otpadnih voda u prirodne vodotokove, otpadne vode iz domacinstva, ispiranje industrijskog i
gradskog otpada sa deponija i slicno.

Mikroorganizmi u vodi iziskuju prac¢enje takozvanog mikrobioloskog indeksa, koji ukazuje
na opste prisustvo patogenih mikroorganizama u ispitivanoj vodi, jer bi pracenje svake
bakterije ponaosob bilo veoma dugotrajno i skupo. Veliku opasnost za pijacu vodu
predstavljaju koliformne bakterije, indikatori fekalnog zagadenja, sulfido-redukujuce
klostridije, razni virusi, alge, cijanobakterije, gljive i helminti. Jedna od loSih osobina
dezinfekcionih sredstava je Sto osim Sto vrSe dezinfekciju, stupaju u reakciju sa jedinjenjima
koja se nalaze u vodi i koja po svojoj prirodi nisu Stetna. Medutim jedinjenja koja se pri tom
formiraju imaju Stetno dejstvo na ljudsko zdravlje (Dalmacija i sar., 2005).

Upotrebna vrednost vode za pice, pored ostalog, bazirana je na organoleptickim
kriterijumima, korozivnom delovanju, tendenciji ka stvaranju kamenca i sli¢no. Otpadne vode
razli¢itih industrija, kao 1 prirodne vode izloZzene uticaju industrijskih 1 komunalnih
zagadivaca, optereCene su brojnim hemijskim agensima, polutanatima neorganskog i
organskog porekla. Za tretman zagadenih voda koriste se razliiti konvencionalni postupci,
poput: hemijske precipitacije, oksido-redukcije, koagulacije i flokulacije. U primeni su i
efikasniji, ali skuplji postupci, kao $to su: jonska izmena, reversna osmoza, elektro-dijaliza,
ultra-filtracija, elektroliza itd. NajCeSce koriS¢eni postupak za uklanjanje teskih metala iz vode
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je njihovo talozenje u vidu nerastvornih hidroksida u slabo alkalnoj sredini, odnosno
koagulaciono-flokulacioni postupci koprecipitacionog uklanjanja metala, kao i organskih
polutanata. Medutim, glavni problem svih ovih postupaka je odlaganje izdvojenih muljeva.
Sorpcija se, u najSirem smislu, pokazala vrlo efikasna metoda za uklanjanje razli¢itih materija
iz vode. Kao sorbenti u tretmanima zagadenih voda korisc¢eni su otpadni materijali organskog
i neorganskog porekla iz razliitih izvora, kao i sinteticki materijali dobijeni preradom
razli¢itih sirovina mineralnog, biljnog 1 Zivotinjskog porekla. Sorpcione sposobnosti i
specificnosti ovih materijala proizilaze iz prirode strukturnog i hemijskog sastava materijala.
Medutim 1 pored velikog broja studija, samo mali broj ovih materijala i procesa je naSao
komercijalnu primenu, pa se istrazivanja na polju sorpcionih procesa tek ocekuju u
buducnosti.

Imajué¢i navedeno u vidu, osnovna hipoteza ove doktorske disertacije je ispitivanje
mogucnosti primene novih, jeftinih i lako dostupnih otpadnih biomaterijala, kao prekursora za
dobijanje modifikovanih sorbenata povecane efikasnosti i sposobnosti uklanjanja najSireg
spektra polutanata iz zagadenih voda. Predmet istrazivanja disertacije je razvoj dva nova eko-
sorbenta, biosorbenta i aktivnog uglja, na bazi modifikovanog ligno-celuloznog prekursora —
kore L. vulgaris, koji bi mogli da se koriste za uklanjanje katjonskih, slabo polarnih i
nepolarnih polutanata iz otpadnih i prirodnih zagadenih voda. Pregled literature je pokazao
da, do sada, nisu vrSena sistematska ispitivanja primene slicnih sorbenata na bazi L. vulgaris.
Takode, ova biljka je sve popularnija zbog svojih lekovitih osobina, dobro uspeva u Sirokom
podrucju u Citavom svetu, jednostavna je za gajenje i dobija se u velikom prinosu.

Nauchni ciljevi disertacije su sadrzani u razvoju postupaka sinteze biosorbenta hemijskom
modifikacijom kore L. vulgaris tretmanom sulfatnom kiselinom i aktivnog uglja termickom
modifikacijom prekursora procesom karbonizacije i aktivacije vodenom parom, odredivanju
fizicko-hemijskih, hemijskih, teksturalnih, morfoloskih, spektralnih i drugih karakteristika
sintetisanih sorbenata, optimizaciji kljucnih fizickih i hemijskih parametara procesa
sorpcionog uklanjanja ispitivanih polutanata iz vode biosorbentom i aktivnim ugljem, kao i
definisanju sorpcione ravnoteze, prirode sorpcije i mehanizama sorpcionog procesa,
matematiCkom modelovanju kinetike, ravnoteze 1 termodinamike sorpcije na bazi
eksperimentalnih podataka po jednog sorpcionog sistema svakog ispitivanog sorbenta
(ccLVB/Ni(Il) i LVC/ranitidin).

Na osnovu predmeta i ciljeva doktorske disertacije, predvideni su slede¢i program i
metodologija istrazivanja:

e mehanicka i fizicko-hemijska priprema kore biljke L. vulgaris u cilju dobijanja
prekursora za sintezu sorbenata, hemijska modifikacija prekursora tretmanom
koncentrovanom sulfatnom kiselinom (proces nazvan ,,hladna karbonizacija®) u cilju
sinteze biosorbenta sa pove¢anim udelom jonizovanih funkcionalnih grupa, oznacenog
kao ccLVB (engleski: ,,cold carbonized* L. vulgaris biosorbent),

e termicka modifikacija prekursora karbonizacijom i aktivacijom vodenom parom na
povisenoj temperaturi, u cilju dobijanja aktivnog uglja velike specificne povrSine i
poroznosti, oznacenog kao LVC (engleski: L. vulgaris carbon),

15



Doktorska disertacija Uvod Danijela V. Bojié

e odredivanje opstih fizickih, hemijskih 1 acido-baznih svojstava sorbenata,
karakteristika povrSine sorbenata (specificna povrSina, poroznost, morfologija
povrsine) kao i elementarnog sastava povrsSine sorbenata i funkcionalnih grupa,

e primena ccLVB za uklanjanje Ni(Il) jona i metilenskog plavog (MP) iz vode i
aktivnog uglja LVC za uklanjanje ranitidina i 2,4-dihlorfenoksi sir¢etne kiseline (2,4-
D),

e analiza uticaja parametara sorpcionog procesa: kontaktnog vremena, inicijalne
koncentracije sorbata, pH, temperature, doze sorbenta i brzine meSanja na efikasnost
uklanjanja iz vode,

e modelovanje kinetike sorpcionih procesa, na primeru uklanjanja Ni(Il) jona pomocu
ccLVB, odnosno ranitidina pomo¢u LVC, u cilju odredivanja mehanizma sorpcije i
potencijalnog stadijuma koji odreduje brzinu sorpcionog procesa,

e odredivanje sorpcionih izotermi, na sistemima ccLVB/Ni(Il) i LVC/ranitidin, radi
definisanja: raspodele sorbata izmedu sorbenta i vodenog rastvora u ravnoteZnom
stanju, stanja povrSine sorbenata, sorpcionog kapaciteta, prirode veze izmedu sorbata i
sorbenata i

e definisanje termodinamickih parametara sistema ccLVB/Ni(Il) i LVC/ranitidin, koji
daju detaljne informacije o energetskim promenama koje se deSavaju tokom procesa
sorpcije, verovatno¢i odvijanja procesa i uticaju temperature na smer odvijanja
sorpcionog procesa.

16



4 Teorijski deo



Doktorska disertacija Teorijski deo Danijela V. Bojié

4.1 ZAGADPENJE VODA NEORGANSKIM I ORGANSKIM
POLUTANTIMA

Kao rezultat nekontrolisanog ispustanja, prethodno nedovoljno prec¢is¢enih, otpadnih voda
razli¢itog porekla i osobina u prirodne vode, dolazi do niza fizicko-hemijskih promena. Ovo
se odnosi na promenu boje, prozrac¢nosti, pojavu neprijatnog mirisa i ukusa, pH, tvrdocu,
trovanje vodenih organizama, kao i uopSte uticaj na biljni i Zivotinjski svet u vodi (Gacesa i
Klasnja, 1994).

4.1.1 TeSki metali kao polutanti prirodnih i otpadnih
voda

Prisustvo jona metala, njihova raspodela i migracija u vodi zavisi od niza faktora poput:
hemijske prirode jona metala, uslova sredine, oblika u kome se jon metala nalazi, prisustva
kompleksiraju¢ih agenasa itd. Treba imati u vidu i uticaj niza hemijskih procesa, poput:
koagulacije, sorpcije, koprecipitacije (koji utiu na sniZenje koncentracije jona metala u vodi)
1 procesa poput desorpcije, jonske izmene, rastvaranja hidroksida, rastvaranja karbonata itd.
(koji mogu da dovedu do povecanja koncentracije jona metala u vodi). Rastvorljivost metala u
prirodnim vodama diktira nekoliko faktora: pH, tip i koncentracija liganada i helatnih
agenasa, oksidaciono stanje komponenti minerala i redoks potencijal sredine (GaceSa i
Klasnja, 1994; Patterson, 1975).

Izmedu jona metala i drugih rastvorenih organskih i neorganskih materija prisutnih u
vodenoj sredini mogu se javiti interakcije tipa hidrolize, precipitacije, kao i kompleksiranja
jona metala. Dakle, metali u vodi mogu postojati u obliku slobodnih jona okruzenih
molekulima vode (hidratisani joni), ili u obliku kompleksa sa organskim i neorganskim
ligandima, koji zamenjuju koordinativno vezane molekule vode. Neki od liganada koji grade

komplekse sa jonima metala u prirodnim vodama su: OH-, SO, CO 2", HCO ;, H,PO;,
HPOf[, HS~, S*, Si(OH)4, CI", F-, NH3 i anjoni organskih kiselina (Filipovi¢ i Lipanovic¢,
1991; Snoeynik i Jenkins, 1980).

Joni metala stupaju u reakciju sa neorganskim i organskim kompleksiraju¢im agensima
prisutnim u vodi. To mogu biti rastvoreni ligandi slozenog sastava (monodentatni i
polidentatni-helati), anjoni ili neutralni molekuli, koji grade koordinativne veze i komplekse
sa jonima metala. Pritom, mogu nastati rastvorni i nerastvorni kompleksi, zavisno od
koncentracije jona metala i liganda, kao i pH sredine. Organske polidentatne ligande Cine
huminske i fulvinske kiseline sa velikim brojem funkcionalnih grupa, od kojih su za
kompleksiranje najznacajnije: karboksilne, fenolne, tiolne i amino funkcionalne grupe. U
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prirodnom vodenom sistemu joni metala se mogu javiti u rastvorenom (<1 um), koloidnom
(1-100 um) i suspendovanom obliku (>100 um) (Snoeynik i Jenkins, 1980).

Nikal

Jedan od teskih metala koji se naj¢eS¢e moze naci u otpadnim i prirodnim vodama kao
posledica antorpogenog zagadenja je nikal. Ovaj metal je srebrnasto bele boje, umereno tvrd,
zilav i teSko topljiv. Nikal se moze polirati do visokog sjaja. Na sobnoj temperaturi metal je
slabo feromagnetican, a tu osobinu zadrzava do 340 °C. Prili¢no je otporan prema koroziji u
razli¢itim sredinama. Na sobnoj temperaturi nikal tamni na vazduhu vrlo sporo, ali jakim
zagrevanjem dolazi do ubrzane oksidacije i nastaje nikal(II)-oksid. Otporan je na vodu i na
baze sve do temperature od gotovo 500 °C. Vrlo sporo se rastvara u kiselinama koje nemaju
oksidaciono dejstvo, dok se u razblazenim kiselinama sa jakim oksidacionim dejstvom
rastvara veoma brzo. Najve¢i broj jedinjenja nikla pripada stepenu oksidacije +2, dok
jedinjenja sa stepenom oksidacije +3 ima malo i prilicno su nestabilna.

Tabela 4.1 Fizicke i hemijske karakteristike nikla

Simbol Ni
Atomski broj 28
Grupa, perioda, orbitala 10,4, d
Gustina 8,908 g cm™
Atomska masa 58,969
Elektronska konfiguracija [Ar] 3d® 4s°
Temperatura topljenja 1455 °C
Temperatura isparavanja 2913 °C
Jonski radijus Ni** 69 pm

Konstante stabilnosti kompleksa

Amonijak logKa, 7,96
OH logKs, 11,33
Pirofosfatni anjon logK,, 7,40
Citratni anjon logK,, 14,30
Glicin logKs, 15,20
Oksalatni anjon logKs3, 8,50
Salicilni anjon logK,, 11,75
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Nikal gradi okside i soli, koje daju zelene rastvore u vodi. Gradi stabilne komplekse sa
velikim brojem liganada, a konstante stabilnosti nekih od njih su date u tabeli 4.1. Takode,
nikal ima prilicno mali jonski radijus u oksidacionom stanju +2, zbog Cega ga karakterise
dobra jonska pokretljivost (Cotton 1 Wilkinson, 1972; Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1991).

Nikal u prisustvu razblazene nitratne kiseline daje rastvornu so i azot monoksid:

3Ni + 8HNO3(aq) — 3Ni(NO3)2+ 2NOT + 4H20 (2.1)

Dodatkom baze rastvoru Ni?* jona talozi se nikal(II)-hidroksid:

Ni2* + 20H" — Ni(OH)2| 2.2)

U kompleksnim jedinjenjima nikal se nalazi u stepenu oksidacije 0 1 +2, mada moze da se
nade i ograniCen broj slucajeva sa stepenom oksidacije +1, +3 i +4. Kompleksna jedinjenja
nikla(I) su retka i nedovoljno proucena. Najvec¢i broj kompleksnih jedinjenja nikla pripada
stepenu oksidacije +2 (tabela 4.1). Ovi kompleksi mogu imati oktaedarsku, tetracdarsku i
kvadratnu strukturu. Oktaedarski i tetraecdarski kompleksi su visokospinski i vrlo su
nestabilni. Kvadratni kompleksi nikla(I) su dijamagnetici i vrlo su stabilni (Cotton i
Wilkinson, 1972; Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1991; Housecroft i Sharpe, 2012).

Nikal je zastupljen u zemljinoj kori u koli¢ini od oko 80 ppm, u obliku minerala koji skoro
obavezno sadrze i kobalt: milerita, garsdorfita i garnierita. Cist nikal se nalazi u nekim
meteoritima. Najvaznije svetsko nalaziSte se nalazi u Sadberiju u Kanadi. U naSem okruzenju
nalazista rude nikla postoje na Golesu kod Lipljana i u podru¢ju planine Rudnika u Sumadiji.

Nikal u prahu se koristi kao katalizator u mnogim reakcijama u industriji, kao §to je
proizvodnja margarina (oc¢vrs¢avanje ulja). Dodaje se mnogim legurama gvozda i drugih
metala jer povecava njihovu otpornost na koroziju, kao i mehani¢ku otpornost. Vise od tri
cetvrtine proizvedenog nikla upotrebljava se za izradu razli¢itih legura od kojih je najvaznija
nerdaju¢i cCelik (Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1991; Housecroft i Sharpe, 2012). Jedna od
najpoznatijih i najSirih primena nikla je za proizvodnju Ni-Cd baterija i akumulatora, koji se
danas masovno koriste. Ove baterije raspolazu velikim elektricnim kapacitetom i1 imaju
mogucnost velikog broja ciklusa punjenja i praznjenja (Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1991).

Druga znacajnija primena je za nanoSenje galvanskih i hemijskih prevlaka nikla na brojne
metale i legure. Ova primena je Siroko rasprostranjena u svetu. U ekoloSkom smislu, veliki
problem kod svih pogona za nanosenje prevlaka nikla predstavljaju otpadne vode, koje su po
pravilu izuzetno kisele. Ove vode se mogu uspesno tretirati na razne nacine u postrojenjima
za preciS¢avanje, poznatim postupcima. Treca veca primena nikla je za izradu nakita, tzv.
bizuterije. Medutim, u poslednje vreme ova primena nikla postaje problemati¢na, zbog sve
ceSce pojave alergije na nikal iz nakita (ATSDR, 2005).

Od posebnog znacCaja za uticaj na Zzivotnu sredinu je prisustvo nikla u zemljiStu i
vodi. SadrZaj nikla u zemljiStu varira zavisno od vrste zemljiSta, a prosecan sadrzaj iznosi 40
mg kg!. Dva najvea izvora nikla u zemljiStu su mati¢ni supstrat i Covek, odnosno
antropogeno poreklo. Covek, nepravilnim odlaganjem razli¢itih proizvoda koji sadrze nikal,
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povecava sadrzaj ovog metala u zemljisStu. Kada se nade u biljci, nikal ima dobru pokretljivost
kako u ksilemu tako i u floemu, a u znacajnoj koli¢ini se nakuplja u plodovima i semenu.
Visoke koncentracije nikla u zemljisStu mogu izazvati odredena oboljenja kod biljaka, a
koriS¢enje ovakvih biljaka u ishrani ljudi i Zivotinja moze prouzrokovati pojavu malignih i
drugih oboljenja, kao rezultat inhibicije nekih enzima i poremecaja u radu imunoloskog
sistema (Acharya i sar., 2009; Dalmacija i Agbaba, 2006; WHO, 2007).

Pored evidentnog toksi¢nog delovanja, nikal je mikroelement prisutan u mnogim enzimima
ljudi i zivotinja. Dnevne potrebe za ovim metalom iznose oko 0,3 mg. Za zivotinje nikal je u
malim koncentracijama esencijalan, ali u koncentracijama ve¢im od tolerantnih mozZze da
ispolji svoje kancerogeno dejstvo (Kawanishi i sar., 2002). Obzirom na veliki broj izvora
ekspozicije niklu, iznenadujuce je mali broj podataka o toksicnim efektima ovog metala na
zive organizme. Covek mozZe biti izlozen visokim koncentracijama nikla dermalnim putem
(nakit, novci¢i), inhalacijom, putem hrane i vode za pice, pri ¢emu dolazi do ispoljavanja
efekata kao Sto su: dermatitis, astma i bronhitis, sr¢ani problemi i pojava raka. Oblici nikla
koji su kancerogeni i ¢ine prvu grupu karcinogena su: Ni2S3, NiSO4, NiO, nikal hidroksid, a
drugu grupu ¢ini metalni nikal. Nikal oSte¢uje DNK u prisustvu H202 direktnim i indirektnim
putem (oksidativna DNK razgradnja), pri ¢emu dolazi do inicijacije kancerogeneze. Od
brojnih jedinjenja nikla najopasniji je Ni2S3, budu¢i da pokazuje izuzetnu kancerogenu
aktivnost. Visoke koncentracije rastvornih oblika nikla, takode su odgovorne za ispoljavanje
kancerogenih osobina (Crosby, 1998; WHO, 2007).

Nikal se u vodi nalazi u vidu Ni** jona. MDK za vodu za pi¢e iznosi 0,02 mg dm™.
primer je fenomen endemske nefropatije, koja postepeno napreduje ka bubreznoj
insuficijenciji. Javlja se pored reka Kolubare, Drine, Save i Morave u Srbiji, reke Iskar u
Bugarskoj i pritoka Dunava u Rumuniji, pri ¢emu su ova podruc¢ja medusobno udaljena manje
od 100 km. Bolest se uglavnom javlja kod poljoprivrednika, pri ¢emu se klinicki ispoljava
izmedu 40 i 60 godina, nej¢eS¢e kod Zena. Ovu bolest Cesto prate tumori mokra¢nih
puteva. Studija autora Rajeshwar i Ibanez (1997) potvrduje da je uzro¢nik ove bolesti nikal,
pa je ocekivano da se zbog konfiguracije terena i medusobne blizine nalaziSta, nikal
pojavljuje u znacajnijim koncentracijama i u vodi za pi¢e (ATSDR, 2005; Filipovi¢ i
Lipanovi¢, 1991; WHO, 2007).

4.1.2 Organski polutanti u prirodnim i otpadnim
vodama

Kontaminacija hidrosfere organskim jedinjenjima je u stalnom porastu, $to se ne odnosi
samo na kvantitet zagadenja ovim jedinjenjima, ve¢ i na njihovu sve vecu raznolikost i brojna
Stetna dejstva. Organski polutanti su prisutni kako u podzemnim, tako i u povrSinskim
vodama. Organski polutanti prirodnih voda dolaze iz tla i sedimenata, kao proizvodi biotickih
aktivnosti biljnih i Zivotinjskih organizama koji Zive u vodi. Sto se ti¢e vestackih organskih
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polutanata, na prvom mestu je odgovorna industrijska aktivnost ljudskog drustva. U okviru
tog otpada mogu da se nadu supstance koje su biorazgradive ili su hemijski i biohemijski
postojane i mogu biti nakupljene u hidrosferi (Pfafflin i Ziegler, 2006; WEF, 2008).

U vodama za piée organske materije su prisutne u desetim delovima mg dm=. Njihova
koli¢ina u povrsinskim vodama iznosi nekoliko mg dm™, dok se u zagadenim industrijskim
otpadnim vodama koncentracija organskih polutanata izrazava u g dm>. U povrSinskim
vodama se moze na¢i od 100-1000 razli¢itih organskih jedinjenja. Organske supstance
primarno uticu na kvalitet i osobine prirodnih voda. Neke organske supstance su toksicne i
mogu imati kancerogene, mutagene i teratogene efekte. Druge organske supstance, iako
netoksi¢ne, mogu veoma negativno uticati na balans kiseonika u prirodnim vodama. Imajuci u
vidu veoma veliki broj organskih supstanci prisutnih u vodi, neophodno je identifikovati one
koje su rezistentne sa hemijskog i bioloskog aspekta. Sa aspekta biotransformacije,
neophodno je upoznati moguénost biorazgradivosti tih supstanci, kao 1 njihovih metabolita.
Imajuci u vidu mnostvo organskih supstanci koje se pojavljuju u vodi, ¢iji se broj povecava sa
biotransformacijom, jasno je da je evaluacija stanja ovako velikog broja specifi¢nih supstanci
prakti¢no nemoguc¢a. Samo u nekim sluc¢ajevima je ponasanje organskih supstanci kompletno
1 precizno prouceno (Rashed, 2013; Suffet i Malaiyandi, 1987).

MP

MP (slika 4.1) je heterociklicno aromati¢no jedinjenje sa molekulskom formulom
Ci16H1sN3SCl, 1 pripada grupi katjonskih fenotiazinskih boja. Na sobnoj temperaturi je ¢vrst,
zeleni prah sa svetlucavim odsjajem, koji kada se rastvori u vodi lako disosuje na MP katjon i
CI" jon, daju¢i tamno plavu boju rastvora (Miclescu i Wiklund, 2010).

MP se dobija tretiranjem dimetilanilina solima nitritne kiseline. Prvo nastaje p-
aminodimetilanilin, koji se dalje oksiduje u kiseloj sredini sa drugim molekulom
dimetilanilina uz simultano uvodenje tiosulfonske grupe. Oksidacijom tiosulfonske kiseline
dolazi do zatvaranja prstena i formiranja molekula boje (Fierz-David i Blangey, 1949).

Slika 4.1  Strukturna formula boje MP

MP se koristi za bojenje papira, platna i svile i u slikarstvu. Takode se koristi u
Stamparskoj industriji, a u hemiji kao redoks indikator. Jedna od vaznih primena ove boje u
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nauc¢nim istrazivanjima je za teksturalnu karakterizaciju poroznih materijala. Ispitivanje
sorpcije MP na biosorbentima, aktivnim ugljevima, glinama, oksidnim kompozitima i1 drugim
poroznim materijalima, pod definisanim uslovima, obezbeduje grub uvid u stepen poroznosti
ovih materijala i njihove opste sorpcione osobine.

MP se koristi u medicini kao vodeni ili alkoholni rastvor. Apsorpcija MP odvija se preko
gastrointestinalnog trakta. U tkivima se moZze redukovati u leuko formu (leucomethylene blue
— LMB). U ovom obliku, koji je bezbojan, izlucuje se uglavnom putem urina. Ponovo
oksidovan u organizmu, u vidu MP, daje plavo prebojen urin i feces. Kod bolesnika sa
klini¢ki ocuvanom renalnom funkcijom MP se pojavljuje u urinu ve¢ nakon nekoliko minuta
od intravenske aplikacije. MP se primenjuje kod bolesnika sa methemoglobinemijom, kod
kojih terapijska doza MP smanjuje nivo methemoglobina u crvenim krvnim zrncima. U
sluCaju trovanja nitritima brza intravenska injekcija MP predstavlja antidot. Transfuziolozi
primenjuju MB za inaktivaciju virusa u sveze zamrznutoj plazmi (Clifton i Leiken, 2003).

Akutno izlaganje ¢oveka ve¢im dozama ovog jedinjenja moze dovesti do ubrzanog rada
srca, hipertenzije, znojenja, bola u grudima, konfuzije, mucnine, povracanja, vrtoglavice,
cijanoze, zutice i nekroze tkiva. U kontaktu sa kozom nisu uocena znacajna negativna dejstva,
a u kontaktu sa o¢ima moze do¢i do iritacije oka. Nisu poznata dejstva dugotrajnog izlaganja
c¢oveka MP (Hameed i sar., 2007).

4.1.2.1 Lekovi i njihovi metaboliti

Mnogi lekovi, kao i njihovi metaboliti, odnosno transformacioni proizvodi, se ne eliminiSu
potpuno u tretmanima otpadnih voda i mogu trenutno ili trajno zagaditi vodu za pice. Na
osnovu mnogobrojnih istrazivanja prisustvo lekova u komunalnim otpadnim vodama nije
zabrinjavajuce u onoj meri kao prisustvo lekova u povrSinskim i podzemnim vodama. Postoje
podaci o pojavi nekoliko stotina lekova kako u komunalnim otpadnim vodama, tako i u
povrSinskim i podzemnim vodama. Aktivne komponente mnogih lekova detektovane su u
pijaéim vodama Sirom sveta, pa ¢ak i na Artiku (Kallenborn i sar., 2008). Istrazivanja
sprovedena u razli¢itim zemljama potvrdila su prisustvo lekova u povrSinskim i komunalnim
otpadnim vodama u opsegu koncentracija od nekoliko ng dm= do nekoliko pg dm=.
Metaboliti lekova, odnosno njihovo prisustvo u Zivotnoj sredini je od sustinskog znacaja za
pracenje degradacije lekova. Ipak se vrlo malo zna o pojavi, sudbini i aktivnosti metabolita
lekova u zivotnoj sredini (Miao i sar., 2005). Metaboliti uglavnom imaju veci negativan uticaj
na zive organizme u odnosu na polazno jedinjenje.

Mnogim postupcima se mogu ukloniti lekovi iz otpadnih, povrSinskih i podzemnih voda,
kao 1 iz zemljiSta. Dominantne tehnike su sorpcija i biodegradacija, pri cemu fotodegradacija i
hidroliza, takode imaju veliki znacaj. Postoje pretpostavke da su u postrojenjima za preradu
otpadnih voda, za veéinu biodegradacionih procesa lekova odgovorne bakterije.
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Ranitidin

Ranitidin  (E-N-(2-((dimetilaminometil)-furan-2-2-il)metilitio)etil)-N -metil-2-nitroetan -
1,1-diamin) je lek koji pripada grupi antiulkusnih preparata, poznatih kao blokatori
histaminskih H2 receptora. Ranitidin se koristi za spreCavanje efekta hemijskog delovanja
histamina na zeludac i tako smanjuje lucenje hlorovodoni¢ne kiseline. Koristi se za leCenje
ulkusa Zeluca i dvanaestopala¢nog creva. Sto se ti¢e njegovog metabolizma, u jetri dolazi do
razgradnje od 30 % do 70 % na ranitidin N-oksid, ranitidin S-oksid i N-desmetil ranitidin,
koji ¢ine oko 4 %, 1 % 1 1 % od doze (Martin i sar., 1981). Oko 30 % ranitidina se izlucuje
preko urina u potpuno nepromenjenom obliku posle koriS¢enja. Na slici 2.2. je predstavljena
njegova struktura i struktura njegovih metabolita.

H,C. o
3 'ﬂ/\g—]/\s/\/N | ~
CH,
NO,
/ Ranitidin
-\
\_ 6— i
N02 N02
7S 0 SN
NS SN ~">NN
H H H H
S-oksid N-oksid

Slika 4.2 Struktura ranitidina i njegovih metabolita

Zbog svoje velike upotrebe u humanoj medicini ranitidin spada u lekove sa visokim
sadrzajem u zivotnoj sredini i zahteva vrlo ozbiljno prac¢enje i sprovodenje ekotoksikoloskih
testova (Besse i Garric, 2008). Njegovo prisustvo je registrovano u Evropi i Americi, kako u
povrsinskim tako i u otpadnim vodama (Castiglioni i sar., 2006; Conley i sar., 2008; Gros i
sar., 2007; Kolpin i sar., 2002), kao i u sedimentima (Zuccato i sar. 2000). Istrazivanja, koja
su radena u Italiji, govore da je srednja vrednost koncentracije ranitidina u efluentima sistema
za preciSéavanje otpadnih voda bila 288,2 ng dm=, a u povriinskim vodama u Severnoj Italiji
iznosila 4 ng dm= (Zuccato i sar., 2006). U Spaniji, u slivu reke Ebro, ranitidin je prisutan u
koncentraciji od 109 ng dm™ (Lopez-Serna i sar., 2011).

U toku letnjih meseci vreme poluzivota ranitidina iznosi oko 70 min, dok je ocekivano
vreme poluzivota tokom zime oko 6 h. Isidori i sar. (2009) su potvrdili prisustvo dva
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proizvoda fototransformacije ranitidina pod dejstvom simuliranog suncevog zracenja i
sproveli testove hroni¢ne i akutne toksi¢nosti, kao i tzv. SOS Chromotest i Ames test u cilju
odredivanja njihove genotoksi¢nosti. Addamo i sar. (2005) su postigli stepen uklanjanja
ranitidina od oko 80 % u prisustvu komercijalnog fotokatalizatora TiO2 (Degussa P25), pod
dejstvom zracenja Zzivinih lampi srednjeg pritiska, dok je mineralizacija u ovom slucaju
izostala. Istrazivanje Rivasa i sar. (2009) imalo je za cilj optimizaciju parametara, kao §to su
pH, doza ozona, pocetne koncentracija ranitidina i prisustvo slobodnih radikala, pri kojima se
odvija ozonizacija ranitidina.

4.1.2.2 Pesticidi i njihove opSte karkteristike

Pesticidi su jedinjenja koja se primenjuju u poljoprivredi kao bioloski aktivne supstance, a
sluze za sprecavanje delovanja bioloSkih agenasa, kao $to su insekti, glodari, prouzrokovaci
biljnih bolest, nepozeljne biljne vrste (korovi) i dr. Osim njihovog korisnog dejstva javlja se i
Stetno delovanje, koje moze dovesti do nepovoljnog uticaja na zivotnu sredinu. Prisustvo
pesticida u zivotnoj sredini moze ugroziti kako povrSinske tako i podzemne vode, rast i razvoj
svih vrsta biljaka, organizama prisutnih u zemljiStu, a mogu Stetno uticati i na sisare i ptice.
Pored zagadivanja hrane i vode pesticidi mogu dovesti bioloske agense do stadijuma potpune
rezistentnosti na njihovo delovanje. Jedan od najznacajnijih faktora za njihovo toksicno
delovanje u prirodi je transport ovih jedinjenja i njihovih degradacionih proizvoda u Zivotnoj
sredini. Mnoge studije su se bavile detekcijom pesticida 1 njihovih degradacionih proizvoda u
zemljisStu (Hildebrandt i1 sar., 2009; Jiang i sar., 2009; Kumar i sar., 2006; Loague i sar.,
2006), vazduhu (Buehler i sar., 2004; Goel i sar., 2005), vodi (Di Corcia i sar., 2000; Fetcho i
sar., 2005; Harman-Kuster i sar., 2008), kao i negativnim uticajem na brojne organizme i
ekosistem (Margni i sar., 2002; Schulz 2004).

Transformacija i degradacija pesticida, nakon njihovog dolaska u Zivotnu sredinu, vrsi se
pod uticajem hemijskih, bioloskih i1 mikrobioloskih agenasa. Ovakve promene ne
podrazumevaju potpuni nestanak pesticida u Zivotnoj sredini, ve¢ samo dolazi do smanjenja
njihove koncentracije (Purovi¢, 2011). Sa druge strane, degradacija pod uticajem navedenih
agenasa najces¢e dovodi do formiranja potpuno bezopasnih jedinjenja. Na zalost, u nekim
slu¢ajevima moze da dode do gradenja meduproizvoda koji imaju veci toksic¢ni efekat od
polazne supstance (Aksu, 2005).

2,4-D

2,4-D je selektivni, sistemati¢ni (translokacioni) herbicid, koji se koristi za suzbijanje
jednogodisnjih i viSegodisnjih Sirokolisnih korova. Razvijen je 1940. godine, ali je i dalje u
Sirokoj upotrebi. 2,4-D se moze naci u proizvodima za negu pSenice, kukuruza, travnjaka,
koristi se za tretman korova pored saobracajnica, i jedan je od najcesce koris¢enih herbicida u
svetu (Hodgson, 2004). Proizvodi se u obliku granula, emulzija, rastvorljivih koncentrata i u
obliku ¢vrste supstance. Na slici 2.3. prikazana je strukturna formula 2,4-D.
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Slika 4.3 Struktura 2,4-D

2,4-D je veoma toksian za ribe i druge vodene organizme. U vodenoj sredini vreme
poluzivota ovog herbicida varira od 15 do 45 dana, zavisno od uslova, dok u sedimentima
moze opstati visSe meseci. Bez obzira na relativno kratko vreme poluZivota, 2,4-D je
registrovan u podzemnim vodama u najmanje pet podrucja u Kanadi (Howard, 1993) i u
povrSinskim vodama Sirom SAD, mada u niskim koncentracijama. Kod biljaka, 2,4-D ulazi u
meristemske celije svih delova biljke. Svojim prisustvom povecava plasticnost celijskih
zidova 1 koli¢inu proteina koju sintetiSu. Ovo dovodi do oSte¢enja pojedinih tkiva biljke i
kona¢no do njene smrti.

Izlaganje Coveka herbicidu 2,4-D podrazumeva gutanje, udisanje, apsorpciju preko koze,
kao i kontakt preko ociju. Nakon apsorpcije u telu nema znacajnog akumuliranja. Mali
procenat se transformisSe u 2,4-D konjugat sa Secerima ili amino kiselinama, dok se ostatak
izlucuje u periodu od nekoliko dana uglavnom putem urina (Vogue i sar., 2004). Ima
negativan uticaj na endokrini sistem (posebno Stitastu Zlezdu i gonade), kao i na imuni sistem
(Howard, 1993; Williams i sar., 2000). Kancerogeni efekti se javljaju samo pri vrlo visokim
dozama ovog herbicida. 2,4-D pokazuje toksi¢nost i za centralni nervni sistem, dajuci
simptome kao $to su nekoordinacija, letargija, tupost i koma. Izaziva iritaciju respiratornog
sistema: otezano disanje, kasalj, vrtoglavicu (Williams i sar., 2000).
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4.2 PRECISCAVANJE PRIRODNIH I OTPADNIH VODA

Moderne tehnologije prerade vode podrazumevaju znacCajnu zastupljenost savremenih
postupaka zasnovanih na fizickim operacijama i procesima, gde spadaju mikrofiltracija,
ultrafiltracija, nanofiltracija i reversna osmoza. Takode su sve aktuelniji postupci za
precis¢avanje voda poput primene UV zracenja, elektrohemijskih metoda (elektrokoagulacija,
elektrooksidacija, elektroliza, elektrodijaliza), primena y i x zraka, kao i razli¢itih procesa
sorpcije (Baruth, 2005).

Nekoliko faktora odreduje tehnicku i ekonomsku opravdanost primene svake pojedinacne
tehnike za uklanjanje razlicitih polutanata iz vode (Spellman, 2003):

e tip polutanta,

e hemijski i fizicki sastav vode,

e troSkovi doziranja potrebnih hemikalija,

e troSkovi poslovanja (energija i materijal),

e uticaj na okolinu i troskovi rukovanja potencijalno generisanim otpadom proizvoda.

Generalno, svaka tehnika ima svoja ogranicCenja, zbog ¢ega upotreba jednog pojedinacnog
procesa Cesto ne moze biti dovoljna da bi se postiglo uklanjanje svih polutanata prisutnih u
vodi. Strategija pre¢i§¢avanja vode sastoji se uglavnom od kombinacije viSe razli¢itih tehnika
(Gacesa i Klasnja, 1994).

Postupak koagulacije i flokulacije se zasniva na primeni hemikalija, kao Sto su: krec, soli
gvozda i aluminijuma i organski polimeri (akrilamidi), radi stvaranja flokula i njihovog
izdvajanja talozenjem, filtracijom ili flotacijom (Masters, 1991). Nedostaci ovog nacina
tretiranja vode su velika potroSnja taloznih reagenasa i stvaranje znatne koli¢ine mulja, koji
sadrzi toksicne sastojke i zahteva bezbedno odlaganje na deponijama (Gacesa i Klasnja,
1994).

Reversna osmoza se zasniva na primeni polupropustljivih membrana koje imaju
sposobnost razdvajanja jona i molekula manjih od 0,001 pm. Pod uticajem pritiska, kroz
membranu prolazi Cista voda, kao proizvod, a koncentrovani rastvor komponenata smese
ostaje. Stepen preciS¢avanja vode, ekonomicnost, kapacitet i namena postrojenja zavise od
kvaliteta membrane i radnog pritiska. Problem kod ove metode predstavlja konstrukcija
postrojenja 1 membrane koja moZe da izdrzati visoke razlike pritiska, a da se pritom zadrzi
permeabilnost. Efikasnost uklanjanja polutanata reversnom osmozom iznosi 94 — 98 %, ali je
ona skup postupak (Hills, 2000).

Elektrodijaliza se obi¢no primenjuje kao prva faza demineralizacije vode, kojom se ona
priprema za kasniju jonsku izmenu ili druge tehnike demineralizacije. Princip ove metode
zasniva se na izdvajanju jonskih komponenata iz vode uz pomo¢ polupropustljivih jon-
selektivnih membrana (Rorrer, 1998). Migracija katjona i anjona prema odgovaraju¢im
elektrodama odvija se delovanjem jednosmerne struje. Glavni nedostatak ove metode je
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smanjenje propustljivosti membrana zbog izdvajanja hidroksida metala, kao i stvaranje velike
koli¢ine koncentrata.

Jonska izmena je reverzibilni proces izmedu jona vezanih za ¢vrstu fazu i jona u tecnoj
fazi. Kod jonske izmene dolazi do uklanjanja nepozeljnih jona metala rastvorenih u vodenoj
fazi njthovom izmenom sa drugim jonima vezanim za ¢vrsti nosac, kao §to je sinteticka smola
(Neagu i sar., 2003). Joni teskih metala imaju jak afinitet vezivanja za funkcionalne grupe
sintetiCcke smole, pa dolazi do zamene ovih jona sa jonima alkalnih metala koji imaju slabiji
afinitet. Medutim, ovaj proces ima nedostatke s obzirom na ¢injenicu da ima visoku cenu i
zahteva izvesni predtretman.

Ako su tlo, sediment ili voda zagadeni teSkim metalima ili sliénim jonizovanim
polutantima, moguce je uz pomo¢ biljaka i biljnih sistema izvrsiti preciS¢avanje postupkom
koji se naziva fitoremedijacija (Marques i1 sar., 2009). Ovaj proces preciS¢avanja je u
ekoloskom smislu veoma pogodan, ali je spor i uklanjanje polutanata traje dugo.

......

pitkih, prirodnih i otpadnih voda. U skladu sa prirodom polutanta (nepolarni, polarni,
jonizovani) primenjuju se razliciti sorbenti, kao $to su: zeoliti, biosorbenti i aktivni ugljevi
(AC) (Volesky, 2003).

4.2.1 Procesi sorpcije

Izmedu povrSine Cvrste faze i okolne sredine (tecna ili gasovita) se odvijaju odredene
interakcije, formirajuci specifi¢no energetsko polje — slozenu oblast sila odredenog porekla i
jacine, koje se na povrSini manifestuju kao teznja ¢vrstog tela da privlaci i zadrzava Cestice iz
susedne fluidne faze. Pri kontaktu ovih dveju faza, koncentracija Cestica na povrsini cvrste
faze raste, a ovaj proces je poznat pod terminom sorpcija. Supstanca koja se sorbuje iz
teCnosti ili gasova na ¢vrstu povrSinu zove se sorbat, a supstanca za koju se vezuje sorbat
naziva se sorbent. Kada se sorpcija odvija samo na grani¢noj povrsini dodira faza naziva se
adsorpcija, dok se sorpcija u Citavoj zapremini naziva apsorpcijom. Ako se pored sorpcije na
povrsini sorbenta odvija i hemijska reakcija izmedu sorbenta i sorbata, proces se naziva
hemisorpcija.

Sorpcija je po pravilu spontan proces, §to znaci da je promena Gibsove (Gibss) slobodne
energije ovog procesa negativna. Cestice sorbata gube translacione stepene slobode, pa je i
promena entropije uglavnom negativna. Imajuéi u vidu jednacinu za termodinamiku procesa:

AH=AG + TAS (2.3)

1 promena entalpije AH ¢e biti negativna, odnosno proces ¢e imati egzotermnu prirodu.
Promene termodinamickih parametara zavise od prirode procesa sorpcije (fizisorpcija,
hemisorpcija, jonska izmena), tako da npr. promena entalpije moZe biti i pozitivna, odnosno
proces endoterman. Na vrednosti termodinamickih parametara uti¢u energetske promene svih
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stadijuma sorpcije: difuzija Cestica kroz rastvor, granic¢ni sloj i unutar Cestica; dehidratacija
molekula; energija veze sorbent-sorbat. Zbog toga je ukupna promena entalpije i entropije
sorpcije, suma promena entalpije i1 entropije svih karakteristi¢nih stadijuma procesa.

Sorbat se vezuje na sorbent ukoliko na povr$ini postoje odgovarajuc¢i aktivni centri, €iji je
broj konacan. Broj mesta vezivanja na sorbentu koja su pokrivena sorbatom, u odnosu na
ukupan broj, naziva se stepen pokrivenosti i obelezava se sa Q.

broj zauzetih mesta na sorbentu

Q_

- 24
ukupan broj aktivnih mesta na sorbentu ( )
Ako se sorpcija vr$i samo do formiranja monomolekulskog sloja sorbata, onda ce
maksimalna koli¢ina sorbovane supstance odgovarati broju aktivnih mesta. Tada se stepen
pokrivenosti moze izraziti jednacinom:

koli¢ina sorbovane supstance

Q= (2.5)

maksimalno moguc¢a koli¢ina sorbovane supstance

Parametri koji mogu uticati na proces sorpcije su: priroda strukture i povrSine sorbenta,
veli¢ina pora sorbenta, pH rastvora, temperatura, doza sorbenta, pocetna koncentracija
sorbata, brzina mesanja.

4.2.1.1 Vrste sorpcije

Sorpcija predstavlja vezivanje izmedu sorbenta i Cestica sorbata. Jedna od najvaznijih
karakteristika sorbenta je visoka poroznost, koja je posledica velike specificne povrSine
sorbenta i prisustva pora. U zavisnosti od vrste interakcija koje se deSavaju na povrSini,
sorpcija moze biti fizicka (fizisorpcija), hemijska (hemisorpcija) ili bazirana na jonskoj
izmeni. Karakteristika fizisorpcije je pojava van der Valsovih sila, hemisorpcija je bazirana na
uspostavljanju hemijskih veza, dok se jonska izmena odvija zamenom jona izmedu rastvora i
sorbenta. Razlika izmedu fizisorpcije i hemisorpcije je sustinska. Fizisorpcija je proces
reverzibilnog karaktera, baziran na slabim medumolekulskim silama, dok je hemisorpcija
bazirana na jakoj hemijskoj vezi. Hemisorbovane Cestice su vezane za aktivne centre na
povr§ini u monosloju, dok kod fizicke sorpcije Cesto postoji vise sorpcionih slojeva.
Fizisorbovane Cestice zadrzajvaju svoju pocetnu hemijsku strukturu, tako da se desorpcijom
mogu vratiti u svoje originalno stanje (reverzibilan proces), dok se hemisorbovanim Cesticama
desava hemijska promena ¢ime gube svoj hemijski identitet i ne mogu uvek da se vrate u
rastvor desorpcijom. Jonska izmena se u energetskom smislu nalazi izmedu prethodna dva
mehanizma i bazirana je na elektrostatickom privlacenju, koje je jace od medumolekulskih
sila. Vazna karakteristika ovog mehanizma sorpcije je i reverzibilnost procesa.

Energija hemisorpcije je istog reda veli¢ine kao i prosetna hemijska veza i krece se u
rasponu od 80 do 400 kJ mol™!. Energija fizisorpcije nije znacajno veéa od energije same
kondenzacije sorbata (do 20 kJ mol™") (Guedidi i sar., 2014; Sag i Kutsal, 2000), dok se
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energija jonske izmene nalazi priblizno izmedu 20 i 80 kJ mol™'. Kod hemisorpcije je
zastupljen klasiCan reakcioni put koji podrazumeva izvesnu energiju aktivacije. Stoga na
nizim temperaturama sistemu moze nedostajati energija da bi se ostvarila sorpcija.
Fizisorpcija se ostvaruje relativno brzo, osim ako proces nije ograni¢en transportom mase
(Rouquerol i sar., 2014; Voleski, 1995).

4.2.1.2 Biosorbenti

Biosorpcija se definiSe kao sorpcioni process u kome se odredena biomasa, nativna ili
hemijski modifikovana, koristi za sorbovanje rastvorenih materija. Mehanizam biosorpcije je
sloZen proces, koji se moze sastojati iz: hemijskog vezivanja, fizicke sorpcije, jonske izmene,
kao i kompleksiranja, naj¢es¢e jona metala (Brady i Tobin, 1995; Volesky i Holan, 1995;
Volesky, 2003). Vezivanje sorbata za povrSinu biosorbenta se odvija efikasnije u slucaju
visokih pocetnih koncentracija u rastvoru, a proces uglavnom zahteva optimalnu pH vrednost,
koja je jedan od najvaznijih parametara.

Hemijsko vezivanje u okviru biosorpcionog procesa podrazumeva formiranje kovalentne
veze, gde dolazi do izmene elektrona izmedu metala i funkcionalnih grupa — aktivnih centara,
koje sadrze na primer azot, kiseonik ili sumpor. Fizicka sorpcija se desava kada dode do
vezivanja jona metala za povrSinu biosorbenta van der Valsovim silama ili se javlja dipol-
dipol privlacenje. Najcesce su to mesta sa alkoholnim, fenolnim i amino grupama (Fomina i
Gadd, 2014). Ovi procesi su nespecifi¢ni i reverzibilni (Sparks, 2002). Jonska izmena se
odvija kada joni metala zamenjuju druge jone tokom sorpcionog procesa. Obicno se vrsi
zamena vodoni¢nih jona, kao i jona alkalnih i zemnoalkalnih metala: natrijuma, kalijuma,
kalcijuma, magnezijuma, kod sorbenata sa funkcionalnim grupama u vidu soli (Sud 1 sar.,
2008; Volesky i Holan, 1995). Do elektrostaticke interakcije dolazi kada su joni metala i joni
na povrsini sorbenta suprotno naelektrisani, pri ¢emu naelektrisanje povrsSine biosorbenta u
velikoj meri zavisi od pH rastvora. Kada rastvor ima slabo kiseo ili neutralan pH, hidroksilne
i amino grupe su protonovane i dostupne za sorpciju anjona. Medutim, sa pove¢anjem pH
vrednosti dolazi do povecanja gustine naelektrisanja, ¢ime biosorbent postaje negativan i
pogodan za sorpciju katjona.

Kompleksiranje, kao nacin vezivanja metala u procesu biosorpcije, odvija se preko
pojedinacnih liganada ili preko viSe liganada, kada su u pitanju helatni kompleksi (Varma i
sar., 2004). Kod gljiva kao biomaterijala dolazi do formiranja kompleksa preko fosfatnih i
sulthidrilnih grupa (Gadd, 2009).

Istrazivanja govore da postoji veliki broj prirodnih i otpadnih materijala koji su pogodni za
biosorbente. Pri izboru materijala za biosorpciju vodi se racuna o njihovom izvoru,
dostupnosti i troskovima prerade. Idealan biosorbent treba da bude dostupan u velikim
koli¢inama, da ima odgovarajuce fizicke i hemijske osobine i da se moze lako obraditi do
zrnaste forme (Volesky i Holan, 1995; Volesky, 2003).
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4.2.1.3 Aktivni ugljevi (AC)

Aktivni ugljevi spadaju u anizotropne materijale. To znaci da se njihove strukturne osobine
menjaju u zavisnosti od pravca posmatranja, za razliku od kristalnih izomorfnih materijala
koji se odlikuju pravilnom gradom u svim pravcima i kristalnom resetkom ponovljivom u
prostoru. Rendgenografskim ispitivanjima je utvrdeno da su osnovne jedinice grade aktivnih
ugljeva nasumicno rasporedeni mikrokristaliti, sastavljeni iz slojeva kondenzovanih
heksagonalnih ugljeni¢nih prstenova (grafenski slojevi), sli¢no grafitu. Slojevi su povezani
slabim van der Valsovim vezama. Pritom su ugljenikovi prstenovi upakovani u heksagonalnu
resetku, a svaki sloj je polinuklearna aromati¢na jedinica. Tri od Cetiri ugljenikova elektrona
ucestvuju u izgradnji ¢ veze sa susednim ugljenikovim atomima reSetke, dok je Cetvrti
elektron delokalizovan u & elektronskoj matrici, ¢ime svaka veza dobija i delimi¢no nezasicen
karakter. Elektron spinskom rezonancom je dokazano prisustvo slobodnih radikala i
nesparenih elektrona.

Aktivni ugljevi koji su dobijeni na nizim temperaturama (200 — 400 °C) spadaju u L-tip
aktivnih ugljeva, koji uglavnom imaju kisele funkcionalne grupe na povrsini i snizavaju pH
vrednost vodenih rastvora. Oni dobro sorbuju bazne molekule, hidrofilni su i imaju negativni
ceta potencijal. Aktivni ugljevi koji su aktivirani na viSim temperaturama (800 — 1000°C)
spadaju u H-tip aktivnih ugljeva, imaju bazne funkcionalne grupe, a u reakciji sa vodom
povecavaju pH vrednost. Oni uglavnom dobro sorbuju kisela jedinjenja i imaju pozitivni ceta
potencijal. Medutim, hladenjem aktivnih ugljeva H-tipa u kontaktu sa vazduhom menja se
njihov ceta potencijal ka negativnim vrednostima. Komercijalni aktivni ugljevi koji se
najcesce koriste u rutinskim tretmanima, dobijeni su na temperaturama od 500 do 900 °C i
imaju amfoterni karakter (Chiang i sar., 2002; Holmes, 1991).

Bilo koji ¢vrsti materijal koji ima visok sadrzaj ugljenika se moZe koristiti kao prekursor za
dobijanje aktivnih ugljeva. Ovde spadaju: drvo i otpaci njegove prerade, razliciti izvori ligno-
celuloznog sastava (kora i seme biljaka), treset, kokosova ljuska, lignit i kameni ugalj.
Piroliza ligno-celuloznog materijala je sloZzen proces u kome nastaje veliki broj proizvoda koji
se mogu klasifikovati kao katran, isparljive teCnosti, gasovi i Cvrsti ugljenicni ostatak
(Holmes, 1991; SmiSek i Cerny, 1970). Porozna struktura ¢vrstog proizvoda karbonizacije se
u fazi aktivacije dodatno menja i ureduje, odnosno, ,aktivira“. Tokom ovog procesa se
narusava uobicajena valentnost bo¢nih ugljenikovih atoma, §to rezultuje nastankom slobodnih
radikala. Kanali koji na ovaj nacin nastaju u grafenskoj oblasti, kao i intersticije izmedu
mikrokristalita, zajedno sa fisurama unutar i paralelno grafenskim slojevima ¢ine poroznu
strukturu aktivnog uglja, odgovornu za visoke vrednosti njegove specifi¢ne povrsine. Fizicka
(termicka) aktivacija podrazumeva parcijalnu oksidaciju proizvoda karbonizacije pomocu
slede¢ih gasova: vodene pare, ugljen dioksida, kiseonika ili vazduha. Najvecu reaktivnost i
uticaj na promene u strukturi ispoljavaju kiseonik 1 vodena para, a najslabiju ugljen dioksid.
Ovi gasovi uklanjaju nepravilno smeStenu materiju u kanalima i porama formirajuéi na taj
nacin dobro razvijeni mikroporozni materijal. U isto vreme deo ugljenika odlazi iz sistema u
obliku gasovitih proizvoda (Bandosz, 2006). Gustina aktivnog uglja je veli¢ina koja govori o
njegovoj makroskopskoj poroznosti, $to je od osnovnog znacaja za odgovarajucu primenu.
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Gustina moze biti nasipna i Cesti¢na, $to se i obavezno navodi pored prikazanog rezultata.
Nasipna gustina predstavlja odnos mase materijala i njegove grubo odredene zapremine u
graduisanom sudu, dok se Cesti¢na gustina odreduje piknometrom i odnosi se na gustinu same
cvrste faze pri cemu se vazduh prisutan izmedu Cestica na ovaj nacin eliminiSe. Za
odredivanje specificne povrSine, veli¢ine 1 raspodele pora aktivnih ugljeva, koriste se
instrumentalne tehnike bazirane na fizickoj sorpciji gasova. Metoda Brunauera, Emeta i
Telera (BET metoda) je najpoznatiji i naj¢eS¢e koriS¢en model za interpretaciju viSeslojne
adsorpcije gasa pri porozimetrijskim analizama.

Pored amorfne i porozne strukture aktivnih ugljeva, od velikog znacaja je i njihov hemijski
sastav. Tipican aktivni ugalj, na osnovu elementarne analize, pokazuje pored ugljenika,
sadrzaj vodonika, kiseonika, sumpora, azota, fosfora i drugih, koji obezbeduju postojanje
brojnih funkcionalnih grupa. Njihovo prisustvo odreduje reaktivnost i primenu aktivnih
ugljeva (Bandosz, 2006). PovrSina aktivnih ugljeva poseduje i kisela i bazna svojstva,
odnosno ima amfoterni karakter, $to je upravo u vezi sa funkcionalnim grupama prisutnim na
njihovoj povrsini. Od posebnog znacaja su funkcionalne grupe koje omogucavaju odredene
ciljane hemijske ili fizicke modifikacije materijala, u skladu sa njihovom namenom. Da bi se
odredio tip, vrsta i udeo funkcionalnih grupa na povrsini aktivnih ugljeva koriste se razlicite
metode. Ako se uzme u obzir sloZzena struktura ugljenicnog materijala i njegova Siroka
primena, jedna metoda je nedovoljna za potpunu karakterizaciju. U praksi se koristi veci broj
komplementarnih karakterizacionih metoda, koje se zasnivaju na kiselinsko-baznim
titracijama, instrumentalnim tehnikama koje koriste razne vrste zraCenja ili jako
elektromagnetno polje, sistemima za ispitivanje termodinamickih parametara itd.

4.2.2 L. vulgaris

Kora biljke L. vulgaris (LV) ispunjava vecinu zahteva dobrog prekursora za dobijanje
sorbenata. L. vulgaris pripada vrsti nadzemne zeljaste jednogodiSnje biljke. Deo je familije
bundeva (Cucurbitaceae), u ¢iji sastav ulazi oko 120 rodova i ¢ak vise od 700 vrsta koje su
kosmopolitske. Osim LV (nejestiva bundeva) karakteristi¢ni predstavnici ove porodice su:
bundeva (Cucurbita pepo L.), krastavac (Cucumis sativus L.), dinja (Cucumis melo L.),
lubenica (Citrullus lanatus) idr. Mnoge od ovih biljaka koriste se u prehrambenoj i
farmaceutskoj industriji i imaju veliki ekonomski znacaj. L. vulgaris spada u puzajuce biljke,
ima do 5 m dugacke stabljike koje se uvijaju, padaju ili penju i koje su prekrivene mekim
dlacicama. Listovi su veliki, do 40 cm dugi, Siroki, sa plitko nazubljenim marginama.
Najcesc¢e ima jednopolne, pravilne petoroClane cvetove s poodraslom plodnicom. Cvetovi su
bledo-zute ili bele boje, do 45 mm dugi i brzo venu.

L. vulgaris ima veliki plod, koji podseca na flasu. Veli¢ina ploda se krece i do 50 x 20 cm.
Plod ove biljke moze da dostigne tezinu do 1,2 kg. Inace, plod je mesnat, zelene boje, pri
sazrevanju dobija Zutu ili svetlo braon boju. Ovaj plod ima koru koja je veoma tvrda i
lignoceluloznog je sastava. Kora okruzuje sunderasto tkivo biljke, koje je vrlo mekano i
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gorko. Poseduje veliki broj semenki koje su u okviru sunderaste mase, prakti¢no utisnute u
nju. Semenke su duge od 7-20 mm, zaobljenih ivica i odseCenog vrha. Interesantna je pojava
kod ove biljke da s