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Biosorpcija odabranih teSkih metala kompostom Myriophyllum
spicatum

REZIME:

U okviru ove doktorske disertacije ispitana je mogucénost primene invazivne
korovske akvati¢ne biljke Myriophyllum spicatum i komposta nastalog mikrobioloskom
razgradnjom ove biljke, kao biosorbenata za uklanjanje odabranih teSkih metala iz
vodenog rastvora. Biljka poti¢e iz Savskog jezera, Beograd, Srbija, a kompost sa
deponije na koju se odlaze ova biljka, posle koSenja. Za biosorpciju Pb(II) primenjeni su
Myriophyllum spicatum i kompost, dok je za simultano uklanjanje odabranih teSkih
metala, Pb(Il), Cu(Il), Cd(Il), Ni(ll) i Zn(ll), iz vodenog rastvora koris¢en kompost.

Analiziran je proces biosorpcije u Sarznom sistemu, variran je veéi broj
parametara koj utiCe na proces, izvrSena je karakterizacija primenjenih biosorbenata,
odredeni su model ravnotezne izoterme i kineticki model, kojima se moze najbolje
opisati proces biosorpcije.

Oba primenjena biosorbenta su prvi put okarakterisana u okviru ovih
istrazivanja, primenom veceg broja instrumentalnih tehnika, skeniraju¢a elektronska
mikroskopija (SEM), energodisperzivni detektor X-zraka (EDS), Infracrvena
spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR), rendgenska difrakciona analiza
(XRD), Termijska analiza (TGA/DTA). Odredivanje koncentracije jona odabranih
teSkih metala u vodenom rastvoru vrSeno je primenom atomske apsorpcione
spektroskopije (AAS).

Najbolje slaganje eksperimentalnih vrednosti dobijenih ispitivanjem biosorpcije
Pb(I1) sa biljkom Myriophyllum spicatum i njenim kompostom bilo je sa Sipsovim
modelom izoterme, a za oba materijala kinetika procesa je pratila model pseudo-drugog
reda. Kapacitet biosorpcije Pb(ll) bio je 0,287 mmol/g za kompost, a 0,234 mmol/g za
biljku.

Afinitet primenjenog biosorbenta prema ispitivanim metalima, opadao je u nizu:
Pb(11)>Cu(I1)>Zn(11)>Cd(I1)>Ni(Il). Najbolje slaganje eksperimentalno dobijenih
vrednosti je bilo sa Sipsovim izotermnim modelom, za koji su vrednosti koeficijenta

determinacije bile bliske 1. Kinetika procesa biosorpcije odabranih metala prati model



pseudo-drugog reda, za koji je dobijeno i najbolje slaganje eksperimentalno odredenih
kapaciteta biosorpcije sa vrednostima dobijenim modelom.

Veci broj reagenasa je primenjen za desorpciju biosorbovanih metala, a samo sa
EDTA je bilo moguce izvrsiti potpunu desorpciju svih metala. Stepen desorpcije sa
azotnom kiselinom, koja se u ispitivanjima vezanim za biosorpciju najcesce koristi kao
desorpcioni agens, je bio oko 70% za Zn i Cd, a zatim je opadao u nizu Cu>Pb>Ni, za
koje je bio 25,4%, 21,5% i 19,2%, redom.

Na osnovu rezultata dobijenih u ovom delu istrazivanja i ispitivanja biosorbenta
nakon biosorpcije, primenom SEM-EDS analize, FTIR-a, i XRD analize, zakljuc¢eno je
da mehanizam vezivanja metala za kompost ukljucuje jonsku izmenu i hemisorpciju.

Biosorbent, kompost akvati¢ne korovske biljke Myriophyllum spicatum se moze
koristiti za simultano izdvajanje navedenih metala iz vodenog rastvora, ali proces
desorpcije nije dovoljno efikasan. Zbog toga se preporucuje da se zasi¢eni biosorbent
koristi za popravljanje kvaliteta zemljista u parkovima, u kojima se gaje biljke koje nisu
namenjene za ishranu ljudi i Zivotinja. Predlozenim reSenjem obezbeduje se uklanjanje
metala iz vode jeftinim, lako dostupnim, ekoloskim, obnovljivim biosorbentom; nije
potrebno koristiti sredstva za regeneraciju, koja mogu da utiCu Stetno na Zivotnu
sredinu, a istroSeni (zasi¢eni) biosorbent ima upotrebnu vrednost, za kondiciniranje

zemljista.
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Kinetika, desorpcija

Naucéna oblast: Tehnic¢ko-tehnoloSke nauke

UZa naucna oblast: InZenjerstvo zastite zivotne sredine

UDK: 66.081:549.25:631.879.4




Biosorption of selected heavy metals by compost of Myriophyllum
spicatum

SUMMARY:

In this doctoral thesis, a possibility was examined to use the invasive aquatic
weed plant Myriophyllum spicatum and its compost, generated from microbial
degradation, as biosorbent for the removal of selected heavy metals from aqueous
solution. The plant was harvested from the Sava Lake in Belgrade, Serbia, and the
compost was collected from the open landfill where it is disposed. Myriophyllum
spicatum and its compost were applied for Pb (1) biosorption, whereas for the
simultaneous removal of, Pb(Il), Cu(Il), Cd(I1), Ni(Il) and Zn(ll) from aqueous solution
only compost was used.

Biosorption proces in a batch system was analyzed by applying various batch
processing parameters, which affect biosorption. Besides, the applied biosorbents were
characterized and the equilibrium isotherms and kinetic models, which best describe the
process of biosorption, were determined.

In these investigations both applied biosorbents were characterized for the first
time, with different instrumental techniques: Scanning electron microscopy (SEM),
Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray diffraction techniques (XRD), and thermal analysis. The analytical
measurements of selected heavy metal ions concentration in aqueous solution were
made by using Atomic absorption spectroscopy (AAS).

The best fit of experimental data, obtained from the study of Pb(ll) bosorption
with Myriophyllum spicatum and its compost, was achieved when Sips isotherm model
was used, whereby the process kinetics of both biosorbents followed a pseudo-second-
order kinetic model. Lead binding capacity of the compost was 0.287 mmol/g and of the
plant 0.234 mmol/g.

The affinity of the tested metals to the applied biosorbent was in descending
order: Pb(ID>Cu(ll)>zZn(I1)>Cd(I1)>Ni(Il). The best fit of the experimentally obtained
data was when Sips isotherm model was applied for which correlation coefficients were
close to 1 (one). The kinetic studies indicated that the biosorption process of the metal

ions followed well pseudo-second-order model, for which experimentally obtained



values on biosorption capacities were in very good agreement with those of capacities
gained with this kinetic model.

Various desorbing agents were used for desorption of biosorbed metals, but a
total desorption of all the metals was occurred only with EDTA. Nitric acid, which is
most frequently used as desorption agent in biosorption studies, showed desorption
efficiency of 70% for Zn and Cd, and then in decreasing order for Cu>Pb>Ni, which
was 25.4%, 21.5% and 19.2%, respectively.

Based on the results obtained in this part of the thesis relating to biosorbent after
biosorption, using SEM-EDS, FTIR and XRD analysis, it was concluded that ion
exchange and chemisorption are involved in the mechanism of metal binding to the
compost.

Biosorbent, compost of aquatic weed plant Myriophyllum spicatum, can be used
for the simultaneous removal of the stated metals from aqueous solution, but the
desorption process is not efficient enough. It is therefore recommended that the metal-
saturated biosorbent is utilized for improving the quality of soil in the parks, where the
plants, which are not intended for human and animal consumption, are cultivated. By
the proposed option the removal of metals from water by inexpensive, readily available,
eco-friendly, renewable biosorbent is provided. Thus, it is not necessary to use eluents
for the regeneration, which may have harmful effect to the environment, given that the

spent, saturated biosorbent is valuable as soil conditioner.

Key words: Myriophyllum spicatum, compost, heavy metals, biosorption, isotherm,
Kinetics, desorption

Scientific area: Technical-technological sciences

Scientific sub-area: Environmental Engineering

UDC number: 66.081:549.25:631.879.4
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1. UVOD

Metali su sa jedne strane prirodni sastojci Zemljine kore, a sa druge, neki su
neophodni kao elementi u tragovima za odigravanje metaboli¢kih procesa u organizmu
coveka (bakar, selen i1 cink). U zivotnoj sredini mogu se pojaviti i kao zagadujuce
materije, kao na primer, teski metali. Zagadenje Zivotne sredine ovim supstancama
predstavlja ozbiljnu pretnju jer neki deluju toksi¢no (ziva, kadmijum, olovo), a ¢ak i
esencijalni, prisutni u viSim koncentracijama, mogu imati toksic¢ne efekte, kako na biljke
1 zivotinje, tako 1 na Coveka. Da bi se njihova koncentracija smanjila na odgovarajuci
nivo, definisan zakonskom regulativom, neophodno je primeniti odgovaraju¢e metode
precis¢avanja.

Metode za uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda se uglavnom zasnivaju na
fizickim, hemijskim 1 bioloSkim procesima 1 tehnologijama. Najznacajniji nedostaci
konvencionalnih metoda preci§¢avanja otpadnih voda zagadenih teSkim metalima Su
nedovoljna selektivnost, nastajanje velikih koli¢ina otpadnog mulja, visoki operativni
troSkovi 1 razliita tehnicka ograniCenja, tako da je neophodno pronacéi ekonomski
isplativa, tehnicki lako izvodljiva reSenja. Primenom biosorpcije moze se obezbediti
selektivno uklanjanje teskih metala iz otpadne vode, uz niske operativne troskove, a kao
biosorbenti se mogu koristiti i obnovljivi ili otpadni materijali.

Osnovni cilj istrazivanja opisanih u okviru ove doktorske disertacije je bio
uklanjanje odabranih teskih metala iz vode primenom komposta jedne od
najinvazivnijih akvatiénih korovskih biljaka, Myriophyllum spicatum. Proces
biosorpcije je u poslednjih nekoliko godina istaknut kao ekonomski i1 ekoloski
prihvatljiv, alternativni tretman otpadnih voda. Veliki broj istrazivanja se izvodi danas u
ovoj oblasti, a u najvecoj meri su vezana za uklanjanje teskih metala iz vode. Jedan od
potencijalnih biosorbenata teskih metala je biomasa akvati¢nih biljaka. U veéem broju
istrazivanja korovska akvati¢na biljka Myriophyllum spicatum je ispitivana kao
biosorbent pojedinih teskih metala, a prvi put je, u ovoj doktorskoj disertaciji, kao
biosorbent: a) olova i b) odabranih teskih metala, primenjen kompost ove biljke, otpadni
materijal, dostupan u velikoj koli¢ini.

Predmet rada ove doktorske disertacije je karakterizacija, ispitivanje i koriséenje
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odabranih teskih metala. U ovoj doktorskoj disertaciji kao biosorbenti za uklanjanje
Pb(Il) iz vodenog rastvora upotrebljeni su sveze tkivo akvaticne korovske biljke
Myriophyllum spicatum L., iz Savskog jezera, Beograd, Srbija i kompost ove biljke, sa
deponije na Adi Ciganliji, na kojoj se odlaze Myriophyllum spicatum posle kosenja. Za
simultano uklanjanje odabranih teskih metala, Pb(Il), Cu(Il), Cd(II), Ni(II) i Zn(II), koji
se naj¢eS¢e nalaze zajedno u otpadnim vodama, koris¢en je kompost nastao
mikrobioloSkom razgradnjom, pod aerobnim/anaerobnim uslovima, vodenog korova, M.
spicatum.

Doktorska disertacija se sastoji iz slede¢ih celina: Uvod, Teorijski deo,
Eksperimentalni deo, Rezultati i diskusija i Zaklju¢ak. U Uvodu (Poglavlje 1.) su
definisani predmet i ciljevi doktorske disertacije. Teorijski deo (Poglavlje 2.) se sastoji
iz Sest delova (2.1.-2.6.), i njime je obuhvaceno kruzenje vode u prirodi, pre¢is¢avanje
otpadnih voda, karakteristike i primena odabranih teskih metala, Pb, Cu, Cd, Ni i Zn,
biosorpcija, modelovanje procesa biosorpcije i Myriophyllum spicatum L. (drezga,
krocanj). Na kraju teorijskog dela su opisani biosorbenti koji su koris¢eni u ovoj
doktorskoj disertaciji, korovska akvaticna biljka Myriophyllum spicatum i njen
kompost. Treéi, eksperimentalni deo, se sastoji iz Cetiri podpoglavlja: 1) Opis i priprema
biosorbenata; 2) Materijali koriS¢eni za pripremu biosorbenata i rastvora; 3) Ispitivanje
sastava i strukture biosorbenata; i 4) Biosorpcija odabranih teSkih metala iz vodenog
rastvora. U eksperimentalnom delu opisana je metodologija pripreme biosorbenata i
izvodenje eksperimenata biosorpcije, uz prikaz tehnika koriS¢enih za ispitivanje sastava
I strukture biosorbenata, kao i za analizu procesa biosorpcije. Rezultati i diskusija su
prikazani u cetvrtom poglavlju, koje se sastoji iz tri podpoglavlja: Karakteristike
biosorbenata, Myriophyllum spicatum i njenog komposta; Biosorpcija Pb(Il) sa
Myriophyllum spicatum i njenim kompostom i Simultano uklanjanje Pb(ll), Cu(ll),
Cd(II), Ni(II) 1 Zn(Il) iz vodenog rastvora biosorpcijom sa kompostom akvati¢ne
korovske biljke Myriophyllum spicatum. U zaklju¢ku je dat kratak pregled i analiza
dobijenih rezultata istrazivanja, koji odgovaraju postavljenim ciljevima disertacije, kao i
predlog za dalja istrazivanja u ovoj oblasti. Na kraju disertacije navedena je Literatura,
koja sadrzi sve reference citirane u radu.

U okviru istrazivanja uradenih tokom izrade ove doktorske disertacije izvrSena

je karakterizacija primenjenih biosorbenata, korovske akvati¢ne biljke Myriophyllum



spicatum 1 njenog  komposta, nastalog  mikrobioloskom  razgradnjom
(aerobnom/anaerobnom) ove biljke. Odredena je i pH vrednost tacke nultog
naelektrisanja, da bi se odredilo naelektrisanje povrSine primenjenih biosorbenata pri
eksperimentalnim uslovima na kojima je izvoden proces biosorpcije. Ispitan je proces
biosorpcije u $arznom sistemu, variranjem viSe parametara: pH, vreme kontakta,
koli¢ina biosorbenta, temperatura, jonska jacina rastvora.

IzvrSena je analiza i obrada dobijenih podataka i odabir modela kojima se mogu
najbolje opisati ispitivani sistemi i procesi. Model sorpcione izoterme i kineti¢ki model
kojima se moze opisati proces biosorpcije odreden je na osnovu slaganja
eksperimentalnih rezultata sa odgovaraju¢im modelom.

Za karakterizaciju materijala, tokom izrade ove disertacije, koris¢ene su sledece
instrumentalne metode: skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM), energijsko-
disperzivna rendgenska spektroskopska analiza (EDS), rendgenska difrakciona analiza
(XRD), infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) i termijske
analize (TGA/DTA). Odredivanje koncentracije metala, u toku eksperimenata vezanih
za ispitivanje procesa biosorpcije i analiza sadrzaja odabranih elemenata, znacajnih sa
aspekta karakteristika materijala 1 biosorpcije, vrSeno je atomskom apsorpcionom
spektrometrijom (AAS).

Zasi¢en kompost posle biosorpcije je moguce primeniti za popravljanje kvaliteta
zemljiSta na zelenim povrSinama i u parkovima, jer je koncentracija metala u njemu niza
od propisanih nacionalnom regulativom za kompost koji se Kkoristi u organskoj
proizvodnji. PredloZzenim reSenjem obezbeduje se uklanjanje metala iz vode jeftinim,
lako dostupnim, obnovljivim biosorbentom; nije potrebno Kkoristiti sredstva za
regeneraciju, koja mogu da uticu Stetno na zivotnu sredinu, a istroSeni (zasiceni)
biosorbent ima upotrebnu vrednost, za kondiciniranje zemljista.

Istrazivanja uradena u okviru ove doktorske disertacije predstavljaju znacajan
doprinos primeni biotehnologija za preciS€avanje otpadne vode zagadene teSkim

metalima 1 iskoriS¢enju otpadne biomase koja poti¢e iz slatkovodnih voda.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. KruzZenje vode u prirodi

Voda je najrasprostranjenije jedinjenje na planeti Zemlji jer zauzima oko 70%
od njene ukupne povrsine, koja iznosi oko 510 miliona km?. Pod vodom, kao ,.svetski
okean®, odnosno kao led na polovima, nalazi se 367 miliona km? (Gacéesa i Klainja,
1994). Ima brojne, jedinstvene karakteristike, koje imaju znacajan uticaj na Zivotnu
sredinu (Fifield & Haines, 2000).

Iako voda ¢ini samo 0,2% Zemljine mase, njeno kruzenje u prirodi je jedan od
najvaznijih sistema na svetu. ,Kruzenje vode* ili hidroloski ciklus oznacava
kontinuirani proces razmene vode izmedu atmosfere, povrSinske i podzemne vode,

zemljiSta 1 biljnog sveta (Slika 2.1.).
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Slika 2.1. Kruzenje vode u prirodi (NMW, 2015)



Najveci deo vode koja se danas upotrebi za odredene svrhe se vraéa nazad u
prirodu kao otpadna voda. Na pocetku razvoja civilizacije, odnosno sa pocetkom
razvoja tehnike 1 tehnologije, koli¢ina otpadnih voda je bila zanemarljivo mala u odnosu
na koli¢inu vode u vodenim resursima iz kojih je voda uzeta, tako da su otpadne vode,
prakti¢no bez ikakvih ograniCenja i preciS¢avanja, ispustane npr. u vece reke ili u jezera.
Danas su kolic¢ine otpadnih materija koje opterecuju otpadne vode tolike, da se cak ni
okeani ne mogu posmatrati kao prijemnici otpadnih voda neograni¢enog kapaciteta, ve¢
se moraju preduzeti sve moguce mere da se voda vrati u prirodu u stanju u kome je iz
nje uzeta. Kao izvori zagadivanja prirodnih voda se mogu smatrati sve aktivnosti
c¢oveka u kojima on koristi vodu, odnosno dolazi u kontakt sa njom. Potencijalno
najvecu opasnost predstavljaju razli¢ite hemijske supstance koje dospevaju u vodu kao
posledica koriS¢enja ,,necistih* industrijskih procesa (GaceSa i KlaSnja, 1994). Ciklus
vode, koji je predstavljen na Slici 2.2. obuhvata: izdvajanje vode iz prirodnih izvora,
njeno preciS¢avanje za ljudsku i industrijsku upotrebu, nakon koriséenja u te svrhe voda
postaje ,,otpadna voda®, njeno preciS¢avanje i1 ispuStanje u recipijent. Neophodno je
ukloniti zagaduju¢e materije iz otpadne vode odgovaraju¢im tretmanom preciS¢avanja
do te mere da obradena otpadna voda moze da se ispusta u recipijent bez nezeljenih
posledica po ekosistem ili da moZe ponovo da se upotrebi.

Zavisno od mesta nastanka, odnosno ciklusa upotrebe u kome su bile, otpadne
vode se mogu razvrstati na: industrijske, sanitarne, atmosferske i poljoprivredne (Baras,
2008).
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Slika 2.2. Ciklus vode - kruzenje vode po fazama (Watertrain, 2014)

2.2. Precis¢avanje otpadnih voda

PreciS¢avanje otpadnih voda se obicno deli na: prethodnu obradu; primarno,
sekundarno i tercijarno precis¢avanje; obradu i odlaganje muljeva koji nastaju tokom
precis¢avanja otpadnih voda (Gacesa i KlaSnja, 1994).

Primer klasifikacije nacina prec¢iS¢avanja otpadnih voda je dat na Slici 2.3.

Primarnim preciS¢avanjem se uklanjaju suspendovane i emulgovane materije
talozenjem, filtracijom ili flotacijom. Sekundarnim precis¢avanjem se uklanjaju
koloidne 1 deo rastvorenih organskih materija, bioloSkim ili hemijskim putem.
Tercijarno preciS¢avanje se primenjuje za uklanjanje zaostalog zagadenja, kao $to su
biogeni elementi, bionerazgradive organske materije, patogena mikroflora, toksi¢ne
materije. Treba da se istakne da ovakva podela, iako je Siroko prihvacena, ne

zadovoljava uvek. Zato moze da se usvoji kombinovana podela prec¢iS¢avanja otpadne



vode, na postupke mehanickog, procese hemijskog i procese bioloskog precis¢avanja

otpadnih voda (Gacesa i Klasnja, 1994).

Izbor nacina preciS¢avanja zavisice u svakom konkretnom slucaju od niza

Cinilaca: karaktera zagadenja otpadne vode, od zahtevanog stepena precis¢enosti, od

ekonomicnosti pojedinih postupaka precis¢avanja i sli¢no (Gacesa i Klasnja, 1994).
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Slika 2.3. Moguca podela nacina precis¢avanja otpadnih voda (Gacesa i Klasnja, 1994)
2.2.1. Zagadenje vode teSkim metalima i njeno preciS¢avanje

Termin ,teZzak metal” se preko 60 godina koristi u hemiji i zaStiti Zivotne
sredine, a dat je sirok spektar znacenja od strane razlicitih autora. Razlicita objasnjenja i
klasifikovanja metala kao teSkih se srecu u literaturi, od kojih se neka zasnivaju na
gustini metala, neka na atomskom broju ili atomskoj masi, a neka na hemijskim
karakteristikama i toksi¢nosti metala (Duffus, 2002). Pod pojmom ,te$ki metali“ u
literaturi iz oblasti zaStite Zivotne sredine podrazumevaju se svi metali ¢ija je zajedniCka

karakteristika velika relativna gustina, najéesée iznad 5 g/em®

izuzev metala:
aluminijuma, natrijuma, kalijuma, kalcijuma, magnezijuma 1 titana. Zbog izrazene
toksic¢nosti, u ovu grupu je ukljuden berilijum (Be) (1,85 g/cm®), zatim metaloidi: arsen

(As) i antimon (Sb) i nemetal selen (Se) (Aksentijevi¢, 2011; Loncari¢ i sar., 2012;



Manojlovi¢ i sar., 2014). Ova grupa hemijskih elemenata je vrlo heterogena sa
hemijskog, fizioloskog i ekoloskog aspekta. Teski metali se oznacavaju i kao ,,elementi
u tragovima”, koji su u vrlo niskim koncentracijama (mg/kg ili manje) prisutni u vecini
zemljiSta, biljaka i Zivih organizama (Phipps, 1981). USEPA (United States
Environmental Protection Agency - SAD Agencija za zaStitu Zivotne sredine) je
odredila MCL (maximum contaminant level - maksimalni nivo zagadenosti) koji
predstavlja standard za toksi¢ne teske metale: As, Pb, Hg, Cd, Cr, Cu, Ni, Zn (Babel &
Kurniavan, 2003).

Treba napomenuti da termin ,,tezak metal“ nikada nije odobren od autoritativnog
tela, kao Sto je IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry -
Medunarodna unija za ¢istu i primenjenu hemiju) (Duffus, 2002).

Teski metali u zivotnu sredinu dospevaju putem prirodnih (hemijske i
geohemijske) i1 antropogenih aktivnosti (industrija, saobracaj, sagorevanje fosilnih
goriva i otpad). Prirodni izvori ovih elemenata u vodenim sistemima su: rastvaranje
stena, erozija zemljiSta, rastvaranje soli rastvorljivih u vodi. Medutim, poSto su
recipijenti, npr. doline reka i njihovih pritoka obi¢no gusto naseljene i
industrijalizovane, teski metali antropogenog porekla uticu na kvalitet voda.

Zagadenja vazduha, vode 1 zemljiSta teSkim metalima imaju razli¢ita dejstva i
prvo se ispoljavaju u biljakama, kao najosetljivijem elementu u lancu ishrane, biljka-
zivotinja-Covek. Emisijom iz nekih antropogenih izvora teski metali dospevaju u
vazduh, a zatim sa padavinama u povrsinske i podzemne vode i zemljiste. Njihov
sadrzaj se moze povecati u zemljiStu i biljkama i usled navodnjavanja vodama koje
sadrze teske metale (Aksentijevi¢, 2011). Ovi elementi prolaze biogeohemijski ciklus sa
razli¢itim vremenom zadrzavanja u atmosferi, hidrosferi, litosferi, pedosferi i biosferi.
Dok se u atmosferi zadrzavaju najc¢eS¢e nekoliko dana do nekoliko sedmica, u vodi se
zadrzavaju mesecima 1 godinama, u okeanima hiljadama godina, a u morskim
sedimentima 10° godina (Goleti¢, 2005).

Prikaz zagadenja teskim metalima recipijenta (reke) iz razlicitih izvora je dat na
Slici 2.4. Kao neki od tipi¢nih antropogenih izvora su oznaceni: industrija, rudarstvo i
poljoprivreda. Teski metali se transportuju ili kao jedinjenja rastvorena u vodi ili kao

sastavni deo suspendovanih Cestica. Talozenjem se akumuliraju u sedimentima re¢nih



korita. Metali rastvoreni u vodi imaju najveéi potencijal izazivanja Stetnih efekata jer

mogu biti usvojeni od strane zivih organizama (Garbarino et al., 1995).
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Slika 2.4. Antropogeno zagadenje reke teskim metalima (Garbarino et al., 1995)

Najvecu opasnost za narusavanje kvaliteta voda teskim metalima predstavljaju
otpadne vode (Goleti¢, 2005). Shodno tome, u mnogim zemljama, uvodi se strog
zakonodavni sistem sa ciljem da se kontroliSe zagadenje vode. Raznovrsna regulatorna
tela su odredila maksimalne dozvoljene koncentracije teskih metala u industrijskim
otpadnim vodama. Medutim, ¢esto se deSava da je koncentracija teSkih metala u
otpadnim vodama koje se ispustaju u vodotokove mnogo visa od propisanih grani¢nih
koncentracija za industrijske aktivnosti. To je svakako dovelo do ugrozavanja kvaliteta
zivotne sredine i opasnosti po zdravlje ljudi (Ahmaruzzaman, 2011).

S obzirom na sve vecu emisiju zagaduju¢ih materija u vodotokove, neophodno
je, u cilju ocuvanja zivotne sredine, obezbediti da se ta emisija svede na najmanju
mogucéu meru. Ocuvanje kvaliteta vode omogucava se odredivanjem grani¢nih vrednosti
emisije za odredene grupe ili kategorije zagadujucih supstanci (Dalmacija i sar., 2012).

Upravljanje kvalitetom voda i ostvarivanje odgovaraju¢e efikasnosti u kontroli



emitovanog zagadenja ostvaruje se primenom imisionih i emisionih standarda kvaliteta
(Dalmacija i sar., 2011). Postoje razliciti kriterijumi kvaliteta vode i sedimenata, kao i
standardi u drzavama ¢lanica Evropske unije (EU), ili u pojedinim zemaljama, ili mogu
biti propisani od strane razli¢itih medunarodnih tela. Zakonska regulativa EU iz oblasti
zaStite voda obuhvata preko 20 direktiva i odluka. Direktivama su definisani standardi
kvaliteta vode u zavisnosti od namene. WFD (Water Framework Directive - Okvirna
direktiva o vodama) je postavila zakonodavni okvir za upravljanje, kori§¢enje, zastitu i
oporavak resursa povrSinskih i podzemnih voda na podruc¢ju EU (Dalmacija i sar.,
2012).

Mnoge evropske zemlje propisale su maksimalno dozvoljene koncentracije
teskih metala u industrijskim otpadnim vodama koje se ispustaju u priprodni recepijent,

koje su navedene u Tabeli 2.1. (Goleti¢, 2005).

Tabela 2.1.
Maksimalno dozvoljene koncentracije teSkih metala (mg/L) u industrijskim otpadnim
vodama koje se ispustaju u prirodni recipijent, za neke evropske zemlje

Metal A B DK I HU D CH SLO
Al 2,0 / / 2,0 / / 10,0 10,0
As 0,10 0,05 0,5 0,5 0,05 / 0,1 0,1
Pb 0,5 0,05 0,1 0,2 0,05-0,2 0,5 0,5 0,5
Cd 0,1 0,005 0,00 0,02 0,005-001 0,1 0,1 0,5
Cr 0,5 0,05 0,2 2,0 0,2-1,0 0,5 2,0 1,0
Fe 2,0 / / 2,0 10-20 / 2,0
Co 1,0 / / / / / 0,5 /
Cu 0,5 0,05 0,1 0,1 0,5-2,0 0,5 0,5 0,5
Ni 0,5 0,05 0,2 2,0 0,5-1,0 / 2,0 1,0
Zn 2,0 0,3 0,5 0,5 1,0-5,0 / 2,0 1,0

Hg 0,01 0,005 0,00 0,00 0,001-0,01 / 0,01 0,001

A- Austrija, B — Belgija, DK — Danska, I — Italija, HU —Madarska, D — Nemacka, CH —
Svajcarska, SLO — Slovenija

Na osnovu vrednosti prikazanih u tabeli 2.1. moze se zakljuciti da najstroze
kriterijume za maksimalno dozvoljene koncentracije pojedinih metala ima Belgija.

Zagadenje voda u Republici Srbiji je definisano Zakonom o vodama (SI. glasnik
RS, br. 30/2010 i 93/2012), koji je ujedno i najvazniji pravni akt u Republici koji se
bavi kvalitetom voda.

Uredbom o grani¢nim vrednostima prioritetnih i prioritetnih hazardnih supstanci
koje zagaduju povrsinske vode i rokovima za njihovo dostizanje (SI. glasnik RS, br.

24/2014) utvrdene su grani¢ne vrednosti za prioritetne i prioritetne hazardne supstance U
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povriinskim vodama i rokovi za njihovo dostizanje. Prema ovoj Uredbi, primena SKZS
(Standardi kvaliteta zivotne sredine) za metale vrsi se poredenjem vrednosti za metale
dobijenih monitoringom sa odgovarajuéim SKZS, posebno uzimajuéi u obzir sledece:
1) prirodni nivo koncentracije za metale i njihova jedinjenja, ako one nisu u saglasnosti
sa vrednostima SKZS; i
2) tvrdocu, pH, rastvoreni ugljenik organskog porekla i druge parametre kvaliteta vode
koji uticu na bioraspolozivost metala.

Uredbom o graninim vrednostima zagaduju¢ih materija u povrSinskim 1
podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (SI. glasnik RS, br.
50/12) odredene su grani¢ne vrednosti koncentracije zagaduju¢ih materija u

povrsinskim vodama (Tabela 2.2.).

Tabela 2.2.

Grani¢ne vrednosti zagadujuc¢ih materija (metala) u povrsinskim vodama (Uredba o
grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u povrsinskim i podzemnim vodama i
sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (SI. glasnik RS, br. 50/12))

Paramater Granicéne vrednosti
(ng/L)
| _Klasal | Klasall Klasa 111 [ Klasa IV [JRIESaNE
Metal
Arsen <5 (ili PN) 10 50 100 >100
Bor 300 (ili PN) 1000 1000 2500 >2500
Bakar 5 (T=10) 5 (T=10) 500 1000 >1000

22 (T=50) | 22 (T=50)
40 (T=100) | 40 (T=100)

112 112 (T=300)
(T=300)
Cink 30 (T=10) | 300 (T=10) 2000 5000 | >5000

200 (T=50) | 700 (T=50)
300 1000 (T=100)
(T=100) | 2000 (T=500)

500
(T=500)
Hrom (ukupni) 25 (ili PN) 50 100 250 >250
Gvozde (ukupno) 200 500 1000 2000 >2000
Mangan (ukupni) 50 100 300 1000 >1000

T - tvrdo¢a vode (mg/L. CaCOs)
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PN - prirodni nivo koji ozna¢ava onu koncentraciju zagaduju¢e materije koja
odgovara takvom stanju tela podzemne vode Cciji nenaruSeni uslovi ne podlezu
promenama koje su posledica antropogenog dejstva ili su te promene vrlo male.

Politika Evropske unije u oblasti voda se zasniva na kombinovanom pristupu,
koriste¢i kontrolu zagadenja na izvoru, uspostavljanjem grani¢nih vrednosti emisija i
standarda kvaliteta zivotne sredine — EQS (Environmental Quality Standards). Prema
EQS-u, ekoloski status vodnog tela moze biti visok, dobar, umeren, slab, i los. U
zavisnosti od namene i kvaliteta povrSinskih voda, razlikuje se pet klasa (Tabela 2.2.), a
za svaku od njih su definisane grani¢ne vrednosti koncentracija odredenih materija, kao
I potencijalna namena.

Danas se primenjuje veéi broj metoda za uklanjanje teskih metala iz otpadnih
voda, koje se uglavnom zasnivaju na fizickim, hemijskim i bioloskim procesima i
tehnologijama. Konvencionalne metode za uklanjanje metala iz vodenog rastvora su:
talozenje, filtracija, jonska izmena, elektrohemijski tretman, membranske tehnologije,
floatacija, adsorpcija na aktivnom uglju, fotokataliza. U Tabeli 2.3. je dato poredenje
razli¢itih metoda za izdvajanje teskih metala iz otpadnih voda (Gautam et al., 2014).

Neke metode imaju izvesna ograni¢enja, kao $to su: niska efikasnost pri nizim
koncentracijama metala, velika potro$nja energije, nekompletno uklanjanje, visoka
kapitalna ulaganja, visoki troSkovi za upravljanje procesima, neophodnost koriS¢enja
skupih reagenasa, problem odlaganja otpadnog mulja (Satapathy & Natarajan, 2006;
Febrianto et al., 2009). Talozenje i elektrohemijski tretman su neefikasne metode,
pogotovo kada su koncentracije jona metala u vodenom rastvoru niske, a pored toga,
primenom nekih od navedenih metoda nastaju velike koli¢ine otpadnog mulja, koje
zahtevaju dalji tretman (Wang & Chen, 2006). Jonska izmena, membranske tehnologije
I proces adsorpcije aktivnim ugljem su izuzetno skupe metode kada se radi o tretmanu
velikih koli¢ina industrijskih otpadnih voda i otpadnih voda koje sadrze jone teskih
metala u niskoj koncentraciji, stoga se ne mogu koristiti za Siroku industrijsku primenu
(Gautam et al., 2014). Nedavno je ispitivana moguénost primene magnetnih nanocestica
za uklanjanje jona teskih metala iz vodenih rastvora (Jung et al., 2011; Warner et al.,
2012). Primena ovih materijala je ograni¢ena zbog njihovih magnetnih osobina (Gautam
etal., 2014).
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Tabela 2.3.

Poredenje razlicitih metoda/procesa za uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda

Metoda (proces) Prednosti Nedostaci Referenca
-jednostavan proces -velike koli¢ine (Aderhold et al., 1996)
-nije selektivna prema otpadnog mulja
metalima -problem odlaganja
-jeftina metoda otpada
. . -ve¢ina metala moze
Talozenje d .
a se ukloni
-visoka efikasnost pri
koncentracijama
metala visSim od 1000
mg/L
Koagulacija - -moguénost -visoka cena (Aderhold et al., 1996)
flokulacija inaktivacije bakterija  -kori$¢enje dosta
-jednostavno hemikalija
odlaganje mulja i
uklanjanje

(odvodenje) vode

Jonska izmena

-visok stepen
regeneracije
materijala
-selektivnost prema
metalima

-ogranicena
tolerancija prema pH
-relativno jednostavna
oprema

-visoki troskovi
odrzavanja

(Rengaraj et al., 2003)

Flotacija

-selektivnost metode
prema metalima
-nisko vreme
zadrzavanja
-uklanjanje malih
Cestica

-visoki pocetni
kapitalni troskovi
-visoki troskovi
odrzavanja i
funkcionisanja

(Rubio et al., 2002)

Membranska filtracija

-potrebne male
koli¢ine hemikalija
-izdvaja se mala
koli¢ina ¢vrste
supstance i otpada
-oprema zauzima
malo prostora
-selektivna za
pojedine metale

-visoki pocetni
troskovi

-visoki troSkovi
odrzavanja i
funkcionisanja
-zapuSenje membrane
-ogranicenje brzine
protoka

(Madaeni &

Mansourpanah, 2003; Qin

et al. 2008)

Elektrohemijski
tretman

-selektivnost prema
metalima

-nisu potrebne
hemikalije

-dobijaju se Cisti
metali

-moguca regeneracija
zeljenih metala na
metalnim oplatama

-visoki pocetni
kapitalni troskovi
-potrebno
podesavanje pH
vrednosti

-koriS¢enje struje
-produkcija vodonika

(Kongsricharoern &
Polprasert, 1995;
Kongsricharoern &
Polprasert, 1996)
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Magnetno razdvajanje -uklanjanje teskih -prikupljanje estica (Ambashta & Sillanpaé,

metala koji imaju veoma zavisi od 2010)
magnetna svojstva gradijenta magnetnog
polja, kao i od

veliCine  Cestica i1
njihovih magnetnih

svojstava
Adsorpcija -veéina metala moze  -performanse zavise  (Crini, 2005)
da se ukloni od tipa adsorbenta
-visoka efikasnost -fizi¢ka ili hemijska
-brza kinetika aktivacija kako bi se
-u zavisnosti od poboljsao sorpcioni
adsorbenta kapacitet
moguénost
selektivnosti
Fotokataliza -istovremeno -dugo vreme trajanja  (Nguyen et al., 2013)
uklanjanje teskih -ogranicena primena
metala i organskih
polutanata
-manje opasni bio-
proizvodi

Navedeni nedostaci tehnologija za uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda
vode ka razvoju ekonomski povoljnijih (jeftinijih) alternativnih reSenja preéiséavanja,

kako u razvijenim, tako i u manje razvijenim zemljama (Kumar et al., 2011).

2.3. Karakteristike i primena odabranih teSkih metala: Pb,
Cu, Cd, Nii Zn

Naziv ,,teski metali“ zasniva se na jednom fizickom parametru — gustini, a ne na
nekoj zajednickoj hemijskoj osobini. Hemijska svojstva ovih elemenata su relativno
visoke molekulske mase. Teski metali su u ¢vrstom agregatnom stanju, osim zive koja
je tecna. Neki od njih su dobri provodnici elektricne struje i toplote, a neki imaju
magnetna svojstva; neki se mogu mehanicki obradivati (Stevenson & Wyman, 1991).
Mogu se javljati kao razli¢ite hemijske vrste i/ili u razli¢itim oksidacionim stanjima.

Teski metali se ¢esto koriste u industriji i generalno su toksi¢ni za Zivi svet.
Faktori koji uti¢u na toksi¢nost teskih metala su: interakcije sa esencijalnim elementima,
formiranje kompleksa metal-protein, starost organizma, nacin zivota, hemijski oblik i
imuni status (Wang et al., 2009).
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2.3.1. Fizicko-hemijske karakteristike i primena

Olovo

Olovo je srebrnastobeli, meki metal, niske temperature topljenja. Na vazduhu
brzo potamni jer se prevlaci slojem oksida ili karbonata, tako da je ovaj metal stabilan
na vazduhu, ne rastvara se u vodi i vodenim rastvorima i otporan je prema koroziji.
Olovo se ne rastvara ni u HCI ni u razblazenoj H,SO,4. Rastvara se u koncentrovanoj
azotnoj kiselini i drugim oksiduju¢im kiselinama. U vodenom rastvoru olovo moze da
postoji u dva dobro definisana oksidaciona oblika: Pb(Il) i Pb(IV). Jedinjenja
dvovalentnog olova, osim nitrata i acetata, uglavnom su nerastvorna u vodi. Joni olova
su u vodenom rastvoru bezbojni. Poznato je po velikoj gustini (p = 11,3 g/cm®), ali i po
dobroj adsorpciji rendgenskih zraka, zbog cega se koristi u zastiti od zracenja
(Vucurovié i sar., 1994; Poleti, 2000)

Siroka upotreba olova u nasem dru$tvu &ini ga verovatno jednim od najvise
izu¢avanih toksi¢nih elemenata (Fifield & Haines, 2000). WHO (World Health
Organization - Svetska zdravstvena organizacija) olovo smatra multimedijalnom
zagaduju¢om materijom, koja se nalazi u svim delovima Zivotne sredine, $to doprinosi
maksimalnom izlaganju ovom teskom metalu (WHO, 2007). Glavni izvori olova i
putanje izlaganja populacije prikazani su na Slici 2.5.

Olovo se uglavnom koristi u proizvodnji olovnih akumulatora, boja, municije,
elektrogalvanizaciji (Fifield & Haines, 2000; ul-Haq et al., 2009). Pojava olova u vodi
je povezana sa rudarstvom, industrijskim efluentima, olovnim cevima i spiranjem sa
povrsine gradskih i1 autoputeva (Fifield & Haines, 2000). U zemlji$tu se inkorporira u
useve kroz apsorpciju, putem korena i kroz direktno talozenje na povrsini biljke. Pre
skoro 20 godina nivoi olova u razli¢itim poljoprivrednim kulturama bili su: 2 - 136
mg/kg za zitarice, 5 - 649 mg/kg za povrée 1 6 - 73 mg/kg za uljarice (WHO/IPCS,
1995). Organska jedinjenja olova, kao $to su tetraetil-olovo i tetrametil-olovo, su
intenzivno primenjivana kao antidetonatori (stabilizatori) i lubrikantni agensi benzina
dugi niz godina, iako se u mnogim zemljama sve rede koriste. Nivoi olova u krvi su u

padu u vecini zemalja, jer su smanjeni sadrZaji olova u aditivima za benzin, vazduhu i
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hrani. Izuzeci se javljaju ako postoje specifi¢ni izvori, kao §to su prasina iz olovne boje

ili reciklaza materijala koji sadrze olovo ((a) WHO, 2011).

Razgradnja [] 'zvoriolova
L Industrijska povrsinskih Prelazni medij
saobTacaja emisija ’iteleala 0O Izloeni medij
Ambijentalni - Zemiiist Povrsinska
vazduh ~ emijiste | i podzemna
1 voda
| !
+ | |
| Bilike Zivotinje |
- Vodovodne
i i A instalacije
P'g':j‘;nt' Duvan Lemljenje (cevi) )
— l vy | v v
Udahnut B —
vazduh | Prasina Hrana [* Pijacavoda |
L - )

Slika 2.5. Glavni izvori olova i putanje izlaganja populacije (Skerfving, 1993)

Oblici olova u vodi variraju u zavisnosti od tipa vode, veliine Cestica
(neorganskih koloida), pH i prisustva slabo rastvorljivih ¢vrstih supstanci (fosfata,
karbonata, sulfata i oksi-hidroksi jedinjenja). Prirodne vode sadrze oko 0,1 — 1 pg/L Pb.
Prema Direktivi Evropske unije (Council Directive 98/83/EC), maksimalno dozvoljena
koncentracija olova u vodi za piée je 10 pg/dm® a 100 pg/dm® Pb za vodu koja se
koristi u stocarstvu za pojenje stoke (Fifield & Haines, 2000). Olovo je retko prisutno u
¢esmenskoj vodi kao rezultat njegovog rastvaranja iz prirodnih izvora, ali se moze naci
u ovoj vodi ukoliko dolazi do korozije olovnih cevi kroz koje proti¢e. Koli¢ina
rastvorenog olova poreklom iz vodovoda zavisi od nekoliko faktora: pH, temperature,
tvrdoce; npr. meke kisele vode najvise rastvaraju olovo. Slobodni ostaci hlora u vodi za
pic¢e imaju tendenciju da formiraju nerastvorna jedinjenja sa olovom, koja se taloze, dok
ostaci hloramina mogu da formiraju neSto rastvorljivije taloge u olovnim cevima.

Koncentracije olova u pija¢oj vodi su generalno ispod 5 pg/L, iako su mnogo vise
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koncentracije (preko 100 pg/L) izmerene na mestima sa olovnim spojevima ((a) WHO,
2011).

Bakar

Bakar je metal karakteristicne, svetlo crvenkaste boje, relativno mek, koji se
lako izvla¢i u zice 1 limove. Zbog pozitivnhog standardnog elektrodnog potencijala
(EOCU2+/CU = 0,34 V), bakar se rastvara u kiselinama sa oksidacionim dejstvom, kao §to
su vrela koncentrovana sumporna kiselina i hladna razblazena i koncentrovana azotna
kiselina. U prisustvu kiseonika rastvara se i u koncentrovanoj hlorovodonic¢noj kiselini,
pri emu nastaje tetrahlorkuprat(I)—jon [CuCl,]*. Bakar je na vazduhu stabilan, ali se
pod uticajem vlage, CO; ili drugih necistoc¢a u atmosferi prevlac¢i zelenom patinom koja
moze da poti¢e od hidroksobakar(II)-karbonata ili sulfata (Vucurovic i sar., 1994).

Bakar moze da se nalazi u rastvoru u dva dobro definisana oksidaciona stanja:
Cu(l) i Cu(ll). Sve soli u kojima je oksidaciono stanje bakra +1 su nerastvorne u vodi.
Jedinjenja koja sadrze bakar u oksidacionom stanju +1 obi¢no su nestabilna jer dolazi
do disproporcionisanja:
2Cu" — Cu*" + Cu

U vodenim rastvorima se najéesée nalazi u obliku katjona Cu®" ili kompleksnih
jona u kojima ima oksidaciono stanje +2 (Vucurovi¢ i sar., 1994). Formiranje
nerastvornog malahita [Cu,(OH).COs] je glavni faktor u kontroli nivoa slobodnih bakar
(11)-jona u vodenom rastvoru. Cu®* je glavna vrsta u vodi do pH 6; na pH 6-9,3
preovladuje CuCO;s i na pH 9,3-10,7 preovladuje [Cu(CO3)2]* jon (Stumm & Morgan,
1996). Od soli koje gradi bakar(Il), u vodi se rastvaraju hloridi, nitrati i sulfati. Plava
boja vodenih rastvora soli bakra(Il) poti¢e od kompleksnog tetraakvabakar(II)-jona,
[Cu(H,0).]**, koji je uvek prisutan u takvim sistemima. Bakar(ll) lako gradi
kompleksna jedinjenja sa neutralnim (H2O, NHs) i jonskim (CI, CN) ligandima
(Vucurovié i sar., 1994).

Bakar je rastegljiv metal i dobar toplotni i elektricni provodnik, tako da ima
veliku primenu. Koristi se za izradu velikog broja proizvoda, za elektricne provodnike,
cevi, ventile, armature, nov¢ice, kuhinjski pribor i gradevinske materijale. Prisutan je u

municiji, legurama (mesing, bronza) i premazima. Jedinjenja bakra se koriste kao
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fungicidi, algicidi, insekticidi, konzervansi za drvo, u elektrogalvanizaciji, u proizvodnji
azo boja, graviranju, litografiji, u rafinerijama nafte i pirotehnici. Mogu se dodati
dubrivima 1 hrani za Zivotinje, kao nutrijenti za bolji rast i1 razvoj biljaka i1 zivotinja
(Landner & Lindestrom, 1999; ATSDR, 2002). Bakar je jedna od supstanci za koju su
emisioni standardi regulisani posebnim propisima, a moze se na¢i u otpadnim vodama
mnogih industrija, kao §to su povrSinska obrada metala, oplata, Stavionice i procesi u
rudnicima. U Direktivi 2006/11/EC o zagadivanju uzrokovanom odredenim opasnim
supstancama koje se ispustaju u akvati¢nu sredinu navodi se bakar kao supstanca koja
ima Stetan uticaj na zivotnu sredinu i ispusStanje treba da bude predmet prethodnog
odobrenja u skladu sa kvalitetom zivotne sredine (lzquierdo et al., 2010). Prema
Direktivi EU 98/83/EC, grani¢na vrednost za bakar je 20 pg/L u pijacoj vodi. Rezultati
brojnih istrazivanja radenih u Evropi, Kanadi 1 SAD ukazuju da nivoi bakra u vodi za
pi¢e mogu da variraju od manje od 0,005 do vise od 30 mg/L, gde je naj¢e$ée primarni
izvor bakra korozija vodovodnih cevi (US-EPA, 1991; Health Canada 1992; IPCS
1998; US NRC, 2000).

Kadmijum

Kadmijum je mek, srebrnasto-beli metal. Nije podlozan koroziji i ne reaguje sa
bazama, stoga se koristi kao zastitna prevlaka na predmetima od gvozda i drugih metala,
narocito ako ¢e ti predmeti dolaziti u dodir sa rastvorima baza. Rastvara se lagano u
razblazenoj HCI ili H,SOy, uz izdvajanje vodonika. Najbolji rastvara¢ za kadmijum je
azotna kiselina. Poznat je po tome Sto vrlo dobro apsorbuje neutrone, pa se
kadmijumske Sipke koriste u nuklearnim reaktorima za kontrolu nuklearne reakcije i
zaustavljanje rada reaktora (Vucurovié i sar., 1994; Poleti, 2000).

Kadmijum u vodenom rastvoru postoji isklju¢ivo u oksidacionom stanju +2. Od
jedinjenja koja gradi, halogenidi, nitrati, sulfati i acetati su rastvorni u vodi (Vucurovi¢ |
sar., 1994).

Siru primenu Cd ograni¢ava njegova toksi¢nost (Poleti, 2000). U slatkovodne
sisteme dospeva sa otpadnim vodama industrije za preradu metala, industrije baterija,
korozije pocinkovanih cevi, industrije za proizvodnju boja, rudarstva i prirodnih

depozita (Bernard, 2008; Johri et al., 2010). Ako re¢ne vode sadrze povisene
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koncentracije kadmijuma, mogu kontaminirati okolno zemljiSte, bilo kroz
navodnjavanje za potrebe poljoprivrede, talozenjem u sedimentima ili poplavama.
Takode, evidentirano je da reke mogu da transportuju kadmijum do znacajnih
rastojanja, do 50 km od izvora (WHO, 1992). Prema Direktivi 98/83/EC koja se odnosi

na vodu namenjenu ljudskoj upotrebi - u vodi za piée, grani¢na vrednost za Cd je 5

Mg/L.

Nikl

Nikl je zilav, srebrnasto-beo metal, koji je stabilan i ne menja se pod dejstvom
vazduha, vode, i rastvora baza. U kiselinama koje nemaju oksidaciono dejstvo nikl se
rastvara vrlo sporo, a razblazene kiseline sa oksidacionim svojstvima ga brzo rastvaraju.
Koncentrovana azotna kiselina pasivizira nikl, ali duzim delovanjem dolazi do
rastvaranja. Nikl se u vodenom rastvoru nalazi uglavnhom u oksidacionom stanju +2
(Vucurovi¢ 1 sar., 1994). Njegove soli, kao Sto su acetati, hloridi, nitrati, sulfati su
rastvorne u vodi, dok su karbonati i hidroksidi daleko manje rastvorljivi, i na kraju,
sulfidi, disulfidi, subsulfidi i1 oksidi su prakti¢no nerastvorni u vodi. Legure nikla koje
sadrze vise od 13% hroma su zasti¢ene od korozije (Morgan & Flint, 1989; Haudrechy
etal., 1994).

Nikl 1 njegove legure se najviSe primenjuju kao katalizatori 1 pigmenti, a osim
toga legure se koriste u metalurgiji, hemijskoj industriji i poljoprivredi. Soli nikla,
najznacajnije sa komercijalnog aspekta, su hloridi, sulfati, nitrati, karbonati, hidroksidi,
acetati i oksidi (Grandjean, 1984; William & Sunderman, 1988). To je jedan od mnogih
metala u tragovima Siroko distribuiran u zivotnu sredinu, poreklom iz obe grupe izvora,
kako prirodnih, tako i iz antropogenih, uz doprinos i stacionarnih i mobilnih izvora
(Cempel & Nikel, 2006). Koncentracija nikla u podzemnim vodama zavisi od
koriS¢enja zemljista, pH i dubine uzorkovanja. Primarni izvori nikla u pija¢oj vodi su
cevi i spojevi (WHO, 2005). Prema Direktivi EU (98/83/EC), grani¢na vrednost za nikl
u pijacoj vodi je 20 pg/L.

Cink

Cink je metal plavkasto-bele boje. Dobar je provodnik elektri¢ne struje. Na

vazduhu je prili¢no stabilan jer po njegovoj povrsini nastaje sloj oksida ili karbonata
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koji ga §titi od dalje korozije (Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1988). Po zastupljenosti u prirodi
zauzima 26 mesto. Najznacajnije rude cinka ukljucuju sulfidne minerale, sfalerit (ZnS) i
smitsonit (ZnCOs3). Ova jedinjenja dospevaju u vode na lokacijama gde se nalaze rude
cinka. Oko tri ¢etvrtine ukupnih zaliha cinka se koristi u obliku metala.

Cink je najvise koris¢en metal, i to posle Fe, Al i Cu, tako da zauzima Cetvrto
mesto (Elinder, 1986). Glavna primena (oko 40%) elementarnog cinka je kao sredstva
za zaStitu raznih konstrukcija od gvozda i Celika, kao 1 za proizvodnju pocinkovanih
limova. Ostatak se primenjuje u vidu raznih jedinjenja cinka u razli¢itim industrijama.

Cink lako reaguje sa svim kiselinama dajuc¢i odgovarajuée soli, koje sadrze
bezbojni jon Zn®*. Ovaj jon ima kisela svojstva, zbog Cega su rastvori cinkovih soli
kiseli (Poleti, 2000). Efluenti industrijskih procesa, kao §to su elektroforeza, oblaganja
metalom, galvanizacija, proizvodnja baterija, tekstila, pigmenata, hemijska industrija i
proizvodnja automobila, su glavni izvori zagadenja cinkom povrSinskih voda (Norton et
al., 2004).

Nivo cinka u povrsinskim i podzemnim vodama obi¢no ne prelazi vrednosti od
0,01 i 0,05 mg/L, dok koncentracije u ¢esmenskoj vodi mogu biti mnogo vise, zbog

rastvaranja cinka iz cevi vodovodnog sistema ((a) WHO, 2011).

2.3.2. Uticaj na zdravlje

Olovo predstavlja ozbiljnu opasnost po zdravlje, kako dece tako i odraslih. Cak i
kad je prisutno u niskim koncentracijama prouzrokuje mnoge zdravstvene probleme
(Ahamed & Siddiqui, 2007). Akumulira se u zivim tkivima kroz lanac ishrane (Igbal &
Edyvean, 2004). Izlaganje olovu je povezano sa Sirokim spektrom efekata, ukljucujuéi
razne neurorazvojne efekte, mortalitet (uglavhom zbog kardiovaskularnih bolesti),
ostecenje funkcije bubrega, hipertenziju, oStecenje ploda i 1os ishod trudnoce ((a) WHO,
2011). Znaci hroni¢nog izlaganja olovu ukljuuju umor, nesanicu, razdrazljivost,
glavobolju, bol u zglobovima i gastrointestinalne simptome. Ovi simptomi se mogu
pojaviti kod odraslih kada je nivo olova u krvi 50-80 pg/L ((b) WHO, 2011).

Olovo se lako apsorbuje kroz gastrointestinalni trakt. U krvi, 95% olova je u
crvenim krvnim zrncima, a 5% u plazmi. Oko 70-90% asimilovanog olova se akumulira

u kostima, u kojima istiskuje kalcijum, a ostatak dospeva u jetru i bubrege. Simptomi
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trovanja olovom zavise od mnogo faktora, ukljucujuci dozu i duzinu izlaganja, hemijski
oblik (organsko olovo je toksi¢nije od neorganskog), starost individue (deca i
novorodencad su podlozniji) i sveukupno zdravstveno stanje. Kod dece mladeg uzrasta
nize doze olova deluju na centralni nervni sistem, izazivaju¢i hipertenziju 1 ostecenje
motorike. Postoje podaci o tome da izlozenost nizim dozama ovog elementa dovodi do
promena u ponasanju i do pojave mentalne retardacije (Fifield & Haines, 2000).

Bakar spada u grupu mikroelemenata. Sadrzaj Cu u telu odraslog Coveka
procenjuje se na samo 100 mg, ali je neosporan njegov uticaj na aktivnost mnogih
enzima, mada detalji uglavnom nisu poznati (Poleti, 2000). lako je bakar u tragovima
esencijalan za zive organizme, visoke koncentracije mogu prouzrokovati fizioloske i
zdravstvene probleme ili ¢ak i smrt (Cerino-Cérdova et al., 2012). Akutna letalna doza
za odrasle je izmedu 4 1 400 mg bakar(ll)-jona po kg telesne mase, na osnovu podataka
slu¢ajnog gutanja i samoubistava (Chuttani et al., 1965; Jantsch et al., 1984-1985).
Prilikom konzumiranja velikih doza bakra dolazi do pojave gastrointestinalnog
krvarenja, hematurije, intravaskularne hemolize, methemoglobinemije, hepatocelularne
toksic¢nosti, akutne bubrezne insuficijencije i oligurije (Stern et al., 2007). Trovanje
nizim dozama bakra moZze da izazove simptome tipi¢ne za trovanje hranom (glavobolja,
mucnina, povracanje, dijareja) (WHO, 2004).

Zbog svoje toksi¢nosti 1 mogucnosti bioakumulacije, kadmijum se smatra
prioritetnom zagaduju¢om materijom od strane Americke agencije za zaStitu zivotne
sredine (USEPA-United States Environmental Protection Agency) (Stankovic &
Stankovic, 2013). To je tezak metal koji zagaduje vodu i preko nje dolazi u kontakt sa
Zivim svetom izazivajuci razna oStecenja. Unos kadmijuma u organizam ¢oveka moze
da dovede do oStecenja jetre i bubrega, zamene kalcijuma u kostima, hipertenzije,
iniciranja kancera, dok njegova akumulacija u lancu ishrane moZe da dovede do
izumiranja divljih zivotinja (Bernard, 2008; Johri et al., 2010).

Kadmijum se akumulira prvenstveno u bubrezima i1 ima dug bioloski poluzivot
kod ljudi, od 10-35 godina. Postoje dokazi da je kancerogen ako se unosi inhalacijom, a
Medunarodna agencija za istrazivanje kancera (raka) (IARC- International Agency for
Research on Cancer) je klasifikovala kadmijum i njegova jedinjenja u grupu 2A
(verovatno kancerogeni za ljude). Medutim, nema dokaza o karcinogenosti pri unoSenju

oralnim putem, i nema jasnog dokaza za genotoksi¢nost kadmijuma ((a) WHO, 2011).
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Nikl je odgovoran za alergijske reakcije na kozi i jedan je od najcesc¢ih uzroka
alergijskog kontaktnog dermatitisa. Respiratorni efekti su takode prijavljeni kod ljudi
usled inhalacije nikla. Istrazivanja na zivotinjama i ljudima su ukazala na povecan rizik
od raka pluca i respiratornih organa usled izlaganja rafinerijskoj prasini nikla 1 nikl-
subsulfida. Ispitivanja na zivotinjama sa rastvorljivim jedinjenjima nikla (tj. nikl-
karbonila) su ukazala na pojavu tumora pluca. USEPA je klasifikovala rafinerijsku
prasinu nikla, jedinjenja nikla, nikl-subsulfid u grupu 1 (kancerogeni za ljude), a nikl
legure, nikl-karbonil u grupu 2B (potencijalno kancerogen za ljude) (US-EPA, 2015).

Iako je cink bitan element za zdravlje ljudi, jer ucestvuje u metabolizmu,
stimuliSe enzime i ima vaznu ulogu u funkcionisanju imunoloskog sistema, on postaje
toksiCan za ljude u nivoima 100-500 mg/dnevno (Kumar et al., 2006). Akutna
toksicnost proizilazi iz uzimanja prevelikih koli¢ina soli cinka. Trovanje ovim teskim
metalom izaziva groznicu, muc¢ninu, povrac¢anje, gréeve u stomaku i dijareju (WHO,

2003).

2.4. BIOSORPCIJA

2.4.1. Osnovni pojmovi i razvoj

Bioloske metode, pored fizickih i hemijskih, ve¢ dugi niz godina se primenjuju
kao standardne metode za preciS¢avanje i bistrenje otpadnih voda, i kao pomocéne
metode za preciSavanje mocvarnih kontaminiranih zemljiSta. Poznata su svojstva
mikroorganizama da mogu da transformisu, odnosno vrse detoksikaciju organskih i
neorganskih zagaduju¢ih materija, zbog cega su znacajni razli€iti procesi sa
mikroorganizmima u oblastima zastite zivotne sredine, biotehnologije i mikrobiologije
(Gadd, 2009).

Sposobnost zivih mikroorganizama da usvajaju metale iz vodenog rastvora
ispitivana je jo$ u 18. i 19. veku (Modak & Natarajan, 1995). Najranije tehnoloske
primene biosorpcionih tehnika ukljucivale su tretmane otpadnih voda i otpada (Ullrich
& Smith, 1951). Prvi patent iz oblasti biosorpcije, vezan za bioloski tretman otpadnih

voda, je registrovan od strane Ames Crosta Mills & Company Ltd. 1973. godine. Od
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devedesetih godina proslog veka intenzivirana su istrazivanja u svetu u oblasti
biosorpcije. Kod ove, relativno nove biotehnologije, koriste se biosorbenti za uklanjanje
odredenih polutanata iz kontaminiranih efluenata i voda. Biosorpcija se moze definisati
kao sposobnost odredenih biomolekula (ili tipova biomase) da vezu ili koncentrisu
odredene jone ili druge molekule iz vodenih rastvora (Volesky, 2007; Gadd, 2009).
Osim uklanjanja organskih jedinjenja, toksi¢nih metala i radionuklida, biosorpcija se
moze primeniti i za izdvajanje plemenitih metala, poput zlata. Prefiks ,,bio* oznacava
prisustvo bioloSkog entiteta, npr. zivog organizma, komponente ili produkta stvorenog
ili ekstrahovanog iz zivog organizma, koji se koriste u biotehnologiji, bioinzenjerstvu i
bioprocesima. Termin dobijen spajanjem ,,bio* sa fizicko-hemijskim izrazom ,,sorpcija“
opisuje bilo koji sistem gde ¢vrsta povrSina bioloSkog matriksa interaguje sa sorbatom,
pri ¢emu dolazi do snizavanja njegove koncentracije u rastvoru (Gadd, 2009). Pristup
biosorpciji je multidisciplinaran sa aspekta hemijskog, mikrobioloskog i procesnog
inzenjerstva (Volesky, 2007), a sam proces ne mora biti znatno drugaciji od procesa u
neorganskim sistemima.

1%e

Termin ,,biosorpcija™ se moze definisati u zavisnosti od nacina odigravanja
samog procesa, koji moze biti pasivan i aktivan. Shodno navedenom, razlikuju se tri
nivoa definisanja biosorpcije: (i) u najuzem smislu, definiSe se kao pasivni, metabolicki
nezavisan proces; (i1) Sira definicija od prethodne ukljucuje 1 pasivne i aktivne procese,
a u slucaju zive biomase ¢esto se odnosi na bioakumulaciju i na kraju (iii) biosorpcija
kao fundamentalna oblast uklju¢uje sve aspekte interakcije bilo kog sorbata sa
bioloskom matricom (Fomina & Gadd, 2014).

Konstantan rast broja publikovanih nau¢nih radova iz oblasti biosorpcije i broj
citata ukazuju na aktuelnost i znacaj istrazivanja iz ove oblasti - biosorpcije. Na Slici
2.6. (a) je graficki predstavljen broj objavljenih radova iz oblasti biosorpcije po godini,
od 1996. do 2014. Ukupan broj radova za taj period je bio 8.836. Slika 2.6. (b) prikazuje
broj citata radova iz oblasti biosorpcije po godinama, za isti vremenski period, prema
Thomson Reuters ISI Web of Science bazi podataka. Ukupan broj citata je 172.980, broj
citiranih ¢lanaka 49.695 a prosean broj citata po radu je 19,84; h- index = 145.
Thomson Reuters ISI Web of Science (raniji naziv ISI Web of Knowledge) je
sveobuhvatna platforma za pretrazivanje, koja obuhvata dosta razli¢itih tipova sadrzaja

za pregled: ¢lanci u Casopisima, patenti, internet (web) sajtovi, zbornici sa konferencija,
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sadrzaji sa slobodnim (otvorenim) pristupom. Svim sadrzajima se moZze pristupiti preko

jednog interfejsa, koriS¢enjem razlicitih pretrazivaca i parametara analize.
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Slika 2.6. Broj publikovanih radova (a) i broj citata (b) iz oblasti biosorpcije, prema ISI
Web of Science baza podataka, prikaz od 1996 do 2014. (baza je pretrazena poc¢etkom
2015.)

Za vremenski interval od poslednjih 10 godina (2004.-2014.), kori§¢enjem iste
baze, ISI Web of Science, uradena je i analiza (po godinama): polutanata koji se
uklanjaju biosorbentima, kao i sistema biosorpcije (Slika 2.7.). TeSki metali, boje,
fenoli, mikotoksini i pesticidi su neki od polutanata za Cije izdvajanje se u velikoj meri
ispituje moguénost primene biosorpcije. Najvecéi broj radova vezan je za biosorpciju
metala, ¢ak 3.846, a najmanji za biosorpciju mikotoksina, samo 4 (Slika 2.7. (a)).
Separacija boja primenom biosorpcije opisana je u 1.313 radova. Najveci broj
istrazivanja odnosio se na ispitivanje biosorpcije u Sarznom sistemu (2.480 radova), a u
znatno manjem broju istrazivanja primenjen je proto¢ni sistem (357 radova) i reaktor
(335 radova) (Slika 2.7. (b))

Uprkos konstantanom porastu broja publikovanih radova (Slika 2.6.) malo

rezultata istrazivanja je 1 primenjeno u industrijskoj praksi (Gadd, 2009).
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Slika 2.7. Broj publikovanih radova vezan za biosorpciju razli¢itih polutanata (teski metali, boje, fenoli, pesticidi, mikotoksini) (a) i broj
publikovanih radova u kojima je ispitana biosorpcija u Sarznom sistemu, u protoénom sistemu i reaktoru (b) prema ISI Web of Science bazi
podataka, za period 2004.-2014. (baza je pretrazena pocetkom 2015.)
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Osim navedenih polutanata, istrazivanje i primena ovog tipa sorpcije je
prosirena i na povracaj skupocenih proteina, steroida, farmaceutskih proizvoda i lekova

(Volesky, 2007; Kaushik & Malik, 2009; Michalak et al., 2013).

2.4.2. Uklanjanje teSkih metala iz vode biosorpcijom

Zbog zastite zivotne sredine, biosorpcija teSkih metala je postala veoma
popularna, ali sa stanovista sorpcionih procesa ona predstavlja jedan odredeni tip
koncentrisanja — uklanjanja (VVolesky, 1990a; Volesky, 2007). Prakti¢no, svi bioloski
materijali poseduju afinitet prema metalima, tako da istrazivanja obuhvataju makroalge
(morske trave), kao i biomasu biljnog i Zivotinjskog porekla i izdvojene proizvode (npr.
hitozan) (Gadd, 2009).

Toksi¢ne karakteristike teSkih metala se ogledaju u slede¢em: (1) u prirodi
toksi¢nost moze dugo postojati; (2) neki u odredenoj sredini mogu biti transformisani
od jedinjenja niske toksi¢nosti u jedinjenja vece toksi¢nosti, (npr. metilovanje Hg i As);
(3) bioakumulacija i biomagnifikacija teSkih metala u lancu ishrane mogu da dovedu do
oStecenja normalnih fizioloskih aktivnosti i na kraju da ugroze ljudski zivot; (4) metali
se mogu transformisati i promeniti valencu i jedinjenje; (5) toksi¢nost teskih metala je
prisutna ¢ak i pri niskim koncentracijama (oko 1,0-10 mg/L). Tako npr. Hg i Cd su
veoma toksi¢ni, ¢ak 1 pri niskim koncentracijama, od 0,001 do 0,1 mg/L (Volesky,
1990b; Wang, 2002; Alkorta et al., 2004).

U eksperimentalnim ispitivanjima i potencijalnoj primeni biosorpcije metala
treba uzeti u obzir (Volesky, 2007):

- toksi¢nost metala (direktan uticaj na zdravlje);
- cenu metala (moguénost ponovnog iskoriS¢enja);

- koliko je metal reprezentativan (zasnovano je na nau¢nim istraZivanjima
vezanim za ponasanje samog metala).

Konvencionalne metode pre¢iS¢avanja otpadnih voda koje sadrze teSke metale imaju

niz nedostataka (Tabela 2.3.), tako da se biosorpcija izdvojila kao metoda koja obecava,

sa prednostima kao $to su: (1) visoka efikasnost, ¢ak i pri niskim koncentracijama

metala; (2) niska cena; (3) lako upravljanje; (4) potencijal za povra¢aj metala i (5) bez
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Stetnih efekata na Zivotnu sredinu (Mishra et al., 2010; Jiménez-Cedillo et al., 2013;
Manzoor et al., 2013).

2.4.3. Biosorbenti

Odgovaraju¢a biomasa (biosorbent) bi trebalo da bude odbaceni biomaterijal
dostupan u veé¢im koli¢inama 1 jeftin. U istrazivanjima u svetu mogu se uocCiti dva
trenda za uklanjanje polutanata biosorpcijom. Prvi je primena naprednih tehnologija za
uklanjanje polutanata primenom zivih Ccelijja. Drugi trend se odnosi na razvoj
komercijalnih biosorbenata, upotrebom mrtve biomase, imobilizacijom i poboljSanjem
biosorptivnih procesa, uklju¢ujuéi regeneraciju/ponovnu upotrebu; ovakvi biosorbenti
se ponasaju kao jonoizmenjivaci (Volesky, 2007; Wang & Chen, 2009).

Zivi mikroorganizmi razgraduju organske zagadujuée materije i mogu da
sorbuju, transportuju, kompleksiraju i metaboliSu jedinjenja metala, metaloide i
radionuklide i mnogo razlicitih procesa moze da doprinese procesu uklanjanja (Malik,
2004; Gadd, 2009).

Upotreba uginule biomase ili dobijenih proizvoda moze biti laksa zbog manje
sloZenosti procesa, jer na proces biosorpcije uticu metabolicki procesi, koji su Cesto
nedovoljno razjas$njeni. Upotreba uginule biomase ¢ini se da je pozeljnija alternativa,
prema vecini istrazivanja vezanih za uklanjanje metala, tako da se prednosti mogu
grupisati u sledece: (1) nema ograni¢enja zbog toksi¢nosti; (2) nisu potrebni posebni
uslovi za rast u medijumu i hranljive materije u rastvoru; (3) efikasna adsorpcija i
povracaj biosorbovanih metala; (4) jednostavna regeneracija i ponovno Kkoris¢enje
biomase; (5) mogucnost lake imobilizacije mrtvih Ccelija; (6) lakSe matematicko
modelovanje usvajanja metala (Dhankhar & Hooda, 2011).

Izbor odgovaraju¢eg biosorbenta se moZe izvrSiti na osnovu: ravnoteznih
izotermi, koeficijenta difuzije 1 sa prakti€ne strane, dostupnosti 1 cene biosorbenta. Za
uklanjanje teSkih metala mogu da se koriste razni biosorbenti, a pored algi, plesni,
kvasaca, bakterija i gljiva, intenzivno se ispituju odbaceni prirodni materijali,
poljoprivredni otpad, sporedni industrijski bioproizvodi, zbog dostupnosti u vecéim
koli¢inama 1 niske cene. U preglednim radovima iz oblasti biosorpcije porede se i

analiziraju razli¢iti parametri i karakteristike brojnih biosorbenata. Vuna, piljevina,
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latice ruza, Sumski otpad (opalo lis¢e, borove iglice, kaktus, ...), razli¢ite vrste vodenih
korova (submerzne i emerzne biljke), kora (od stabala razli¢itog drveca, od plodova
juznog voca) prikazani su u radu grupe autora, Febrianto et al., 2009. Korov, lekovite
biljke, magnetni biougalj kao biosorbenti opisani su u radu Gautam, et al. 2014. Razne
vrste otpadne biomase iz poljoprivrede primenjene su kao biosorbent polutanata: u
radovima Banerjee et al., 2012 kostice lubenice, dok su kostice masline i ljuska od
prerade Zitarica: pSenice, pirin¢a, kukuruza, zatim mahunarki, poput so¢iva, opisane u
preglednom radu, Febrianto et al., (2009). Karakteristike biosorbenata, poput ljuske
kostunjavog voca: oraha, leSnika, prikazane su u preglednom radu Arief et al., 2008.
Autori Febrianto et al., 2009 su primenili koru badema i kokosa kao biosorbente teskih
metala, dok su Witek-Krowiak, et al. (2011) koristili ljusku kikirikija. Celuloza iz
pamuka, otpadni mulj, otpad iz pivara, otpadni mulj iz destilerija, komina od grozda,
Sljaka, ostaci iz prehrambene industrije (SeCerana, uljara, proizvodnje Caja, prerade
morskih plodova, poput ljusture rakova...), lignin, otpadni mulj, su prikazani u
preglednom radu autora Febrianto et al., (2009). Biosorbente teskih metala, poput
komposta, su ispitivali autori Grimes et al., (1999), dok su péelinje sace ispitivali Reddy
et al., (2012). U radovima se srecu i neki neuobicajeni biosorbenti, poput paucine (Pelit
et al.,, 2011). lako se data biomasa smatra ,,otpadom®, prilikom proracuna ukupnih
troSkova vezanih za biosorbent treba uzeti u obzir i1 troSkove tretmana 1 transporta.
Takode, kad oni materijali koji su smatrani ,,otpadom* postanu znacajni sa
komercijalnog aspekta, njihova cena ¢e naglo porasti (Gadd, 2009). Biosorbenti se, u
zavisnosti od porekla, mogu klasifikovati po ceni, tako da je uopsteni graficki prikaz
ovakve podele biosorbenata prikazan na Slici 2.8.

BIOSORBENTI

I
| |

Slika 2.8. Opsta sema podele biosorbenata prema njihovoj ceni (Michalak et al., 2013)
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Modifikacija biosorbenata

Povecanje stepena uklanjanja sorbata, odnosno povecanje kapaciteta biosorbenta
1 efikasnosti biosorpcije se moze posti¢i predtretmanom biosorbenta, primenom
razli¢itth  metoda modifikacije (Arief et al., 2008). Fizicke metode ukljucuju
grejanje/kuvanje, zamrzavanje/susenje i liofilizaciju. Hemijski tretmani za modifikaciju
biomase obuhvataju tretman bazama i kiselinama, pranje deterdZentima i organskim
rastvara¢ima. Predtretmanima se mogu modifikovati povrSinske karakteristike/grupe ili
uklanjanjem, maskiranjem ili oslobadanjem vise mesta za vezivanje metala (Vieira &
Volesky, 2000; Volesky, 2007; Wang & Chen 2009).

Razli¢iti nacini modifikacije biosorbenata, sa ciljem poboljSanja raznih aspekata
biosorpcije, su opisani od strane mnogih autora i zbirno su predstavljeni na Slici 2.9.
(Fomina & Gadd, 2014).

Predtretman lignoceluloznih otpadnih biomaterijala moze dovesti do
modifikacije strukture, povecanja kontaktne povrSine, povecanja veliine pora,
delimi¢ne hidrolize hemiceluloze, itd. (Slika 2.10.). Duga susenja lignoceluloznih
materijala treba izbegavati, jer to moze da dovede do smanjivanja pora, §to za posledicu
ima ogranic¢enu difuziju jona metala (Gautam et al., 2014).

Predtretmanom biosorbenta, braon alge F. vesiculosus, razli¢itim reagensima:
HCI, CaCl,, formaldehidom, Na,CO3 i NaOH, je znacajno povecan stepen uklanjanja
bakra, kadmijuma, olova i nikla (Rincon et al., 2005).

Kod procesa biosorpcije, upotreba slobodno-suspendovanih mikroorganizama
kao biosorbenata ima neke nedostatke: Cestice male veli¢ine, niske gustine, loSe
mehanicke Cvrstoce i niske krutosti. Ove karakteristike stvaraju probleme prilikom
primenjivanja tih biosorbenata u proto¢nim sistemima — kolonama. Tada se javljaju
teSkoce u odvajanju Cvrste i tecne faze, zbog bubrenja biomase dolazi do zacepljenja,
nizak je stepen regeneracije, odnosno nije moguc¢a ponovna upotreba. Zbog toga se
predlaze imobilizacija Cestica biomase u pakovane ili fluidizovane kolone

(Vijayaraghavan & Yun 2008; Gadd 2009; Park et al., 2010).
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{ Predtretmanfispiranje.  kiselinama (HCI, H2S04, HMOz,
H3PO4, limunska lselina, itd), bazama (MNaOH, KOH,
MH4OH, Ca(OH)2, itd) organskim rastearatima (metanol,
— etanol, aceton, toulen, formaldehid, epiblorohidrin,  salicilna
kiselina, NT&, EDTA, SDS, L-cistein, itd) i druge hemikalije
(MaCl, CaClz, ZnClz, NazC03, NaHCO3, K2C003, (MH4)2504,
\MHICHICOO itd.)

-

Hemijska

Uvodenje vezivnih (funkcionalnih) grupa: aminacija, karboksilacija ili
fosfonlacija hidroksilnih grupa, karboksilacia amino grupa, aminacia
karboksilne grupe, saponifikaciga estarske grupe,  sulfonacija,
halogenacya, oksidacija, tiolizacya, itd.

modifikacija

Eliminacija  inhibitornih  grupa:  dekarboksilacijafeliminacia
karboksilne grupe, deaminacijafeliminacija amino grupe, itd.

Graft polimenzacia  visokomn  energijom  zralenja  (v)
fotohemijsk (saber senzibilzatora kao £to su: benzo etil etar,
akril azo boje, aromatitni ketani, UV zratenje), hemijskorm
inicijacijom (Ce, permanganat, MHNC:, KMnOdlimunska

Pobaljgavanje uslova

kultivacije celija

biosorpcije  optimizacijom

BioloSka

see T Genetska modifikacija-pobolj$anje  biosorpcije uz  pomod
mﬂdlflkﬂl’}lja genetskon inZenjerstva  modifikaciiom  celjske  povrsine,
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C33, FlmH, INP, lg& b, LaMEB, Lpp-Ompa, MBP, OmpC,
Rsad), G+ (A[Spa)) kvasci (MTs, ModP, alfa-aglutining

Slika 2.9. Postupci modifikacije biosorbenata za poboljsanje biosorpcionog kapaciteta
(Fomina & Gadd, 2014)
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Slika 2.10. Modifikacija lignoceluloznih otpadnih biomaterijala usled predtretmana
(Gautam, et al. 2014)

Drugi pristup, za jednostavnije odvajanje biosorbenta od vodenog rastvora ili
suspenzije, je priprema biokompozitnih materijala sa magnetnim svojstvima (Safarik et
al.,, 2011). Posto se proces biosorpcije uglavnom odigrava na povrSini biomase,
modifikacijom povrSine se moze znafajno povecati kapacitet biosorbenta.
Fizicko/mehanicke metode modifikacije su uglavnom jednostavne i jeftine, ali
generalno manje efikasne u odnosu na hemijsku modifikaciju. Znacajan porast
biosorpcionog kapaciteta je uocen nakon hemijske modifikacije funkcionalnih grupa
(Vijayaraghavan & Yun, 2008; Wan Ngah & Hanafiah, 2008).

Biosorbenti odli¢nih karakteristika se mogu pripremiti primenom raznovrsnih
tehnika modifikacije biosorbenta, prikazanih na Slici 2.9. (Park et al.,, 2010).
Sofisticirane instrumentalne tehnike koje se koriste za karakterizaciju biosorbenata
koriste se i za karakterizaciju modifikovanih biosorbenata (Gautam et al., 2014).

Uprkos ocigledno velikom potencijalu modifikacija, ovi postupci povecavaju
komercijalne troSkove biosorbenata, pribliZavajuc¢i se rasponu cena jonoizmenjivackih
smola, odnosno gube svoju glavnu prednost, a to je niska cena. Pored toga, veéina
postupaka pokrece niz ekoloskih i1 zdravstveno bezbednosnih pitanja, kao Sto su: (i)

upotreba agresivnin i opasnih hemikalija u fizickim i hemijskim postupcima i
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modifikacijama; (ii) visoka energija elektromagnetnog zracenja u graft polimerizaciji;
(iii) primena potencijalno Stetnih mikroorganizama i spornih, genetski modifikovanih

organizama u bioloskim modifikacijama (Fomina & Gadd, 2014).

2.4.4. Funkcionalne grupe biosorbenata i interakcija metal-biosorbent

Bioloski materijal je slozen i raznovrstan, jer se sastoji se od raznih strukturnih
komponenti (Gadd, 2009). Sli¢no jonoizmenjiva¢ima, biosorbenti su sposobni da vezu
odredene jone odgovaraju¢im hemijski aktivnim grupama, koje se nalaze u nihovoj
strukturi. Neke od najvaznijih funkcionalnih (vezivnih) grupa su predstavljene u Tabeli
2.4.

Funkcionalne grupe (karboksilna, fosfatna, hidroksilna, amino, tiol grupa, itd.),
kao delovi strukturnin komponenti biosorbenata, su u stanju da reaguju sa raznim
vrstama metala, sa razliitom efikasno$¢u, i pod uticajem raznih fizi¢ko-hemijskih
faktora (Gadd, 2009).

Mehanizmi odgovorni za biosorpciju teSkih metala mogu biti pojedinacni ili
kombinacija slede¢ih procesa: jonska izmena, gradenje kompleksa, adsorpcija
povrSinskim porama, adsorpcija fizickim silama, hemisorpcija, elektrostaticka
interakcija, mikrotaloZzenje 1 gradenje helata (Veglio® & Beolchini, 1997; Gadd, 2009).

Zbog sloZenosti biosorbenata kao bioloskog materijala koji se koristi, postoji
mogucénost istovremenog delovanja viSe mehanizama u razli¢itom stepenu (Mitic,
2012). Na Slici 2.11. su prikazani verovatni mehanizmi vezivanja jona metala za otpad

iz poljoprivrede, koji je po sastavu lignocelulozni materijal.
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Tabela 2.4.
Glavne funkcionalne grupe znacajne za proces biosorpcije (Talaro & Talaro, 2002;
Volesky, 2007).

Grupa Strukturna pKa HSAB” Atom Biomolekuli u kojima je
formula klasifikacija liganda zastupljena
hidroksilna ~ —OH 9,5-13 Jaka 0] PS, UA, SPS, AA
karbonilna >C=0 - Jaka 0] PS, aldehidi, ketoni
karboksilna  —-C=0 1,7-4,7 Jaka 0] UA, AA, masne kiseline,
| proteini, organske kiseline
OH
sulfihidrilna  -SH 8,3- Slaba S AA, proteini
(tiol) 10,8
sulfonat o] 1,3 Jaka O SPS
[
-S=0
I
o]
tioetar >S - Slaba S AA
amini -NH, 8-11 srednje jaka N Cto, AA, proteini, nukleinske
kiseline
Sekundarni  >NH 13 srednje jaka N Cti, PG, peptidna veza
amini
amidi —-C=0 - srednje jaka N AA
|
NH2
imini =NH 11,6- srednje jaka N AA
12,6
imidiazol —C-N-H 6,0 Slaba N AA
| >CH
H-C-N
fosfonat OH 0,9-2,1 jaka 0] PL
| 6,1-6,8
-P=0
|
OH
fosfatna OH 6,1-6,8 Jaka 0] DNA, RNA, ATP
|
-0-P=0
|
OH
fosfodiestar >P=0 15 Jaka 0] TA, LPS
|
OH

PS - polisaharidi; UA - uronske kiseline; SPS - sulfatni PS; Cto - hitozan; PG - peptidoglikan; AA -
amino kiseline; TA - tejhova kiselina; PL - fosfolipidi; LPS — lipo PS
"HSAB (Hard and Soft Acid Base)
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Slika 2.11. Mogu¢i mehanizmi vezivanja jona metala za otpadnu biomasu iz
poljoprivrede (Sud et al., 2008)

Identifikacija liganda u kompleksu sa metalom je veoma znaCajna za
razumevanje biosorpcije (Fomina & Gadd, 2014). PonaSanje metala kao Luisovih
kiselina je znacajno sa aspekta njihovog vezivanja u kompleksima. Veza metal-ligand se
ostvaruje tako $to se preklopi popunjena orbitala liganda sa praznom orbitalom metala.
Ovo je standardna interakcija izmedu Luisove kiseline (jon metala) i Luisove baze
(ligand). Pearson (1963) je klasifikovao Luisove kiseline i baze prema klasama: A —
»tvrde”, B — ,meke” i grani¢ne. Tako je npr. sumpor meki ligand, a kiseonik tvrdi.
Klasa B kiselina ¢e lako graditi komplekse sa razli¢itim ,,mekim” bazama (ligandima),
koje su neznatne baznosti.

Interakcija metala sa Zivim organizmima je odredena karakteristikama njihovih
jona kao Luisovih (Lewis) kiselina (Lewis, 1923). Luisove kiseline su definisane kao
elementi sa reaktivnom slobodnom orbitalom ili najnizom slobodnom molekulskom
orbitalom (LUMO - lowest unoccupied molecular orbital). Luisova kiselina prihvata
elektronski par kako bi stabilizovala svoju elektronsku konfiguraciju (Vucurovi¢ et al.,

1994). Znaci, svaki element sa neto pozitivnim naelektrisanjem se ponaSa kao Luisova
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kiselina jer moze da se ponaSa kao akceptor elektrona (Ahrland et al., 1958). Prakti¢na
klasifikacija metala treba da ukljucuje procenu ponasanja jona metala kao elektron
akceptora, od koga zavisi moguénost formiranja kompleksa. Kategorizacija jona metala
u smislu razlicite kiselosti po Luisu stara je preko 50 godina. Na Slici 2.12. su naznaceni
polozaji u periodnom sistemu, odnosno pripadnost metala odredenim Klasama: Klasa A,
B i grani¢ni. Bakar i olovo mogu biti Klase B ili grani¢ni, u zavisnosti od toga u kom su
oksidacionom stanju, Cu(l) ili Cu(ll), i Pb(Il) ili Pb(IV), redom. Takode i gvozde moze
biti Klase A ili grani¢ni, u zavisnosti od toga da li je Fe(IIl) ili Fe(II). UopSteno, ako se
posmatraju joni metala, postoji relativno jasna razlika izmedu Klase A i grani¢nih jona
metala, ali razlika izmedu grani¢nih i Klase B nije tako jasno definisana (Duffus, 2002).

18
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Slika 2.12. Periodni sistem sa nazna¢enim Klasama metala (Duffus, 2002)

U Tabeli 2.5. je prikazana klasifikacija metala, objedinjena po Pirsonu, Neiboer i
Ricardsonu i Remaklu (Pearson, 1963; Nieboer and Richardson, 1980; Remacle, 1990),
kao i afinitet metala prema ligandima.

Metali iz klase A (tvrdi) su male wveli¢ine 1 niske polarizabilnosti
(deformabilnosti elektronskog omotaca) i preferiraju gradenje kompleksa sa sliénim
nepolarizabilnim ligandima klase I. Joni ovih metala grade komplekse preko kiseonika,
a veza unutar ovakvih kompleksa je uglavnom jonska. Metale koji pripadaju Klasi B
(meki) odlikuje ve¢a dimenzija i visoka polarizabilnost, tako da preferiraju da grade

komplekse sa ligandima iz Il i 11l klase. Joni metala iz Klase B u kompleksima grade
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polarna jedinjenja sa kovalentnom vezom preko sumpora i azota. Joni metala iz Klase
grani¢nih metala mogu graditi komplekse sa sve tri klase liganda sa razliitim
afinitetima (Duffus, 2002; Wang & Chen, 2009). Takode, treba napomenuti da je ova

klasifikacija empirijska, na osnovu posmatranog hemijskog ponasanja (Duffus, 2002).

Tabela 2.5.
Ligandi prisutni u bioloskim sistemima i tri klase metala (afinitet prema ligandima)
(Pearson, 1963; Nieboer & Richardson, 1980; Remacle, 1990).

Klasa Ligand Klasa metala
liganda
F, 0%, 0H, H,0, COs*, SOs, Klasa A (tvrdi): Li, Be, Na, Mg, K,
| ROSO; ", NO3, HPO,, PO,*,  Ca, Sc, Rb, Sr, Y, Cs, Ba, La, Fr, Ra,
ROH, RCOO ", C=0, ROR Ac, Al, lantanoidi, aktinoidi
Cl, Br, NO,, SOs“, NH3, Ny, Grani¢ni: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
1| RNH,, RoNH, R3N, =N—, Cu, Zn, Ga, Cd, In, Sn, Sh, As

—CO-N—, R, 0,0, ,0,°

I, R,CN,CO,S",RS,R,S,  Klasa B (meki): Rh, Pd, Ag, Lr, Pt,
1l RsAs Au, Hg, TI, Pb, Bi

R predstavlja alkil radikal, kao npr.: CH,—, CH3CH,—, itd.

Prema HSAB principu, katjoni izrazitih metala, kao §to su: Na', Ca**, Mg*
mogu graditi stabilne veze preko kiseonika iz grupa; OH™, HPO,*", COs*", R-COO" i
=C=0. Katjoni metala sa ve¢om polarizabilnoscu, ,,slabe kiseline®, npr. Hg2+ i Pb%,
formiraju jake veze sa CN', R-S’, -SH, NH; , imidiazol grupama, koje sadrze azot i
sumpor. Grani¢ni (srediS$nji) katjoni metala, kao $to su Zn* i Co*, su manje toksicni.
Toksi¢nost metala opada u nizu: klasa B > grani¢ni joni > klasa A (Nieboer &
Richardson, 1980; Pearson, 1963; Remacle, 1990). Na neku pojavu c¢e uticati
koncentracije metala, kao i relativna koncentracija metala u smeSama, gde moze do¢i do
pojave kompeticije. NaceS¢e se predvida da ¢e veze koje se formiraju izmedu jakih
kiselina i jakih liganda biti pretezno jonske, dok se u kompleksima mekih kiselina i
liganda formiraju veze koje su vise kovalentnog karaktera. Medutim, ova pretpostavka
moze da varira u zavisnosti od prirode biomase i dostupnosti povrsine liganda (Fomina
& Gadd, 2014).

Formiranje kompleksa na povrSini biosorbenta se ostvaruje tako $§to Sse jon
metala (katjona), kao $to je npr. Cu?*, koordinaciono kovalentnom vezom vezuje sa
atomom kiseonika, uz osobadanje protona (donorska veza). Tako se formira bidentatni

povrsinski kompleks. Bidentatni ili dvozubi ligandi imaju dva donorska atoma s
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nepodeljenim elektronskim parovima koji se mogu vezati s dve koordinacijske veze na
centralni atom (Gadd, 2009). Katjon se moze povezati sa povrSinom biosorbenta preko
unutrasnje ili spoljne sfere kompleksa, u zavisnosti od toga kakva je hemijska veza
formirana izmedu metala i elektron akceptora. U navedenom slucaju je formirana
hemijska veza (kovalentna), gde je doniran elektron jonu kiseonika (unutrasnji - sfera
kompleks). Takode, veza se formira ako se katjon priblizi povrSini negativne grupe na
kritiénom rastojanju, pri ¢emu su katjon i baza razdvojeni najmanje jednim molekulom

vode (Fomina & Gadd, 2014).

2.4.5. Parametri koji uti¢u na biosorpciju teskih metala

Proces biosorpcije teSkih metala iz otpadnih voda zavisi od viSe fizickih i
hemijskih faktora, kao Sto su pH, temperatura, po€etne koncentracije teSkih metala,
doza biosorbenta, veli¢ina Cestice biosorbenta, jonska jacina, kompeticije jona/ko-jona,
vreme kontakta (vreme biosorpcije), brzina meSanja, itd. Ovi faktori odreduju efikasnost
biosorpcije, jer utiCu na stepen separacije, selektivnost i koli¢inu uklonjenih teskih
metala. Obimna istrazivanja su uradena kako bi se utvrdili efekti ovih radnih parametara
(Wang & Chen, 2006; Volesky, 2007; Arief et al., 2008; Gadd, 2009; Park et al., 2010;
Nguyen et al., 2013).

Veliki broj istrazivanja je usmeren ka optimizaciji parametara biosorpcije, kako
bi se dobila $to veéa efikasnost uklanjanja, i da bi se objasnio sam mehanizam
biosorpcije (Arief et al., 2008).

Uticaj pH vrednosti

Vrednost pH rastvora predstavlja najvazniji parametar procesa biosorpcije, koji
u velikoj meri utice, ne samo na disocijaciju povrSine biomase, ve¢ 1 na
ponasanje/reakcije teskih metala u rastvoru: hidroliza, kompleksiranje sa organskim i/ili
neorganskim ligandima, redoks reakcije, taloZenje, na specijaciju i dostupnost
biosorpciji teskih metala, na aktivnost funkcionalnih grupa iz biosorbenata i kompeticiju
sa ostalim jonima prisutnim u rastvoru (Esposito et al., 2002; Wang, 2002;

Vijayaraghavan & Yun, 2008). Kao najvazniji za biosorpciju se mogu izdvojiti uticaj
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pH vrednosti na aktivaciju funkcionalnih grupa i talozenje hidroksida teskih metala.
Takode, na osnovu pH vrednosti tacke nultog naelektrisanja povrSine biosorbenta i pH
vrednosti rastvora, moze se odrediti naelektrisanje povrSine biosorbenta. Porast pH
vrednosti dovodi do porasta stepena uklanjanja metala i uti¢e na taloZenje, ali se
smanjuje uklanjanje metaloida (poput As, Sb, itd.) (Fomina & Gadd, 2014).

Biosorbenti sadrze razli¢ite funkcionalne grupe, a glavne su predstavljene U
Tabeli 2.4. Sa promenom pH rastvora, ponaSanje svake od ovih funkcionalnih grupa se
menja. K, predstavlja konstantu disocijacije Kiselina (kiselinska konstanta, konstanta
jonizacije kiseline) i ona je kvantitativna mera jacine Kiseline u rastvoru. Posto Ka
vrednosti pokrivaju opseg sa znatnim brojem redova veli¢ina, u praksi se koristi
logaritamska vrednost konstante disocijacije kiseline, prikazana izrazom:
pK, =—logy, K, 1)
Sto je veéa pK, vrednost, to je manji stepen disocijacije. Tako na primer, konstante
disocijacije razli¢itih karboksilnih grupa su oko 3-4 (Eccles & Hunt, 1986). U visoko
kiselom pH, one su protonovane i deluju kao pozitivno naelektrisane vrste (Gardea-
Torresdey et al.,, 1990). Deprotonovanje ovih funkcionalnih grupa se javlja pri
povecanju pH, nakon Cega se one ponasaju kao negativno naelektrisani radikali. U
Tabeli 2.4. su navedene pK, vrednosti za glavne funkcionalne grupe. U rastvoru postoji
konkurencija izmedu vodoni¢nih i pozitivno naelektrisanih jona metala, a koji ¢e se jon
vezati za biosorbent moze da se procenjuje kroz koli¢inu sorbovanog metala na
odredenoj pH vrednosti. Kako se pH povecava od jako kiselih do blago kiselih oblasti,
pozitivan karakter biomase se konvertuje do negativnog (Farooq et al., 2010).

Odredene funkcionalne grupe, kao S$to su amino, sadrze slobodne parove
elektrona i time mogu doprineti formiranju koordinaciono kovalentne veze sa jonima
metala. Proces kompleksiranja zavisi od pH i javlja se samo u odredenom opsegu pH.
Tako, promena pH vrednosti moze da utice na formiranje kompleksa i moze da izazove
promenu efikasnosti biosorpcije (Farooq et al., 2010).

Da bi se procenila idealna pH vrednost rastvora za biosorpciju metala trebalo bi
da se odredi pH tacke nultog naelektrisanja, pzc (point zero charge) biosorbenta. Tacka
nultog naelektrisanja (pHp.) je ona pH vrednost rastvora na kojoj je ukupno
naelektrisanje na povrsini biomase jednako nuli. Kada se biomasa nalazi u rastvoru koji

ima pH nize od njene pHp., dolazi do protonacije odredenih funkcionalnih grupa i
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biomasa se ponasa kao pozitivno naelektrisani polimatriks (Ofomaja & Ho, 2007,
Suksabye et al., 2007). Tako privla¢i negativno naelektrisane jone, prisutne u rastvoru.
Obic¢no su joni metala pozitivno naelektrisani, osim oksianjona odredenih metala, kao
Sto su hromati i arsenati, koji su negativno naelektrisani. U ovoj fazi, ovakav oblik
biomase privla¢i negativne jone; zbog toga se odigrava uklanjanje hromatnih jona, uz
malo ili gotovo nikakvo uklanjanje pozitivno naelektrisanih jona u jako kiselim
uslovima (Dupont & Guillon, 2003; Nameni et al., 2008; Singh et al., 2009; Wang et al.,
2008). Povecanjem pH iznad pHp, dolazi do deprotonovanja funkcionalnih grupa
biomase, koja se pod tim uslovima ponaSa kao negativna i tako vezuje pozitivne jone
metala. Navedeno moze biti prikazano slede¢im izrazom (2) (Farooq et al., 2010):

ispod ,'r_:-szC :'znadepo

—EH;' e——————s - BFH te—————>»— F

)
gde —BH predstavlja biomasu sa nultim naelektrisanjem. Stavise, moze se zaklju¢iti da
sorbovani pozitivni joni metala mogu biti uklonjeni snizavanjem pH sistema i da
biosorbent moze da se regenerise, ponovo koristi, tako da na taj nac¢in pH direktno
doprinosi isplativosti procesa biosorpcije. U vecini sorpcionih procesa pHp,c predstavlja
donju granicu pH (Farooq et al., 2010).

Kapacitet biosorpcije za katjone metala se poveéava sa porastom pH sorpcionog
sistema, ali ne linearno. Hemija rastvora je takode pod uticajem pH. U blago kiseloj
oblasti joni metala su generalno pozitivno naelektrisani 1 bivaju privuceni od strane
negativno naelektrisane biomase. Kada se povecava pH, raste koli¢ina OH jona u
rastvoru. Joni metala reaguju sa ovim OH’ jonima, a zatim se taloZe kao hidroksidi na
odredenom pH, u zavisnosti od Ksp - vrednosti konstante proizvoda rastvorljivosti
hidroksida metala. Visoka pH vrednost moze da izazove prestanak biosorpcionog
procesa jer dolazi do talozenja metala u vidu hidroksida (najcesce se joni metala taloze
u alkalnoj pH oblasti), tako da tokom eksperimenata biosorpcije treba kontrolisati pH
vrednost smeSe. Ova vrednost predstavlja gornju granicu za pH vrednost u
eksperimentima biosorpcije. StaviSe, hemijska specijacija metala je odredena pH
vredno$c¢u rastvora (Farooq et al., 2010), tako da se, za razliite biosorpcione sisteme
jona metala, razlikuje optimalno pH. Na Slici 2.13. su predstavljeni oblici olova i

njihova zastupljenost u rastvoru pri razli¢itim pH vrednostima.
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1 4 pH 7 10 13

et PD(OH) + ——Pd 2+ =8 Pb{OH) 2 (s)
=——PbD(OH)3- =—O—PDOHM 2-

Slika 2.13. Oblici olova i njihova zastupljenost u rastvoru u zavisnosti od pH rastvora
(Giraldo & Moreno-Pirajan, 2008)

Uticaj pocetne koncentracije teSkih metala

Porast pocetne koncentracije metala dovodi do povecanja kolicine
biosorbovanog metala po jedinici mase biosorbenta, ali se smanjuje efikasnost
uklanjanja (Fomina & Gadd, 2014). Kannan & Veemaraj (2010) i Kumar et al., (2012)
pripisuju ovu pojavu zasi¢enju mesta za adsorpciju na povrsini biosorbenta, §to dovodi
do konkurentske sorpcije pri konstantnom broju dostupnih aktivnih mesta vezivanja
(Sag et al., 1998). Kumar et al., (2011) su objasnili da tada dolazi do nize Stope

transporta jona metala iz rastvora do povrSine biosorbenta.

Uticaj koli¢ine biosorbenta

Vise istrazivaca je zakljucilo da je procenat uklanjanja jona metala porastao sa
povecanjem doze biosorbenta (Nguyen et al., 2013). Medutim, utvrdeno je i da se
kapaciteti biosorpcije smanjuju sa povecanjem koli¢ine biosorbenata. Boota et al.,
(2009) pripisuju ovaj efekat preklapanju adsorpcionih mesta, Sto vodi do smanjenja
ukupne slobodne povrsine.

Kapacitet biosorpcije za jone metala je obrnuto proporcionalan pocetnoj

koncentraciji biomase, pri konstantnoj pocetnoj koncentraciji metala. Kada je
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koncentracija biomase niska, joni metala u rastvoru nece samo biti sorbovani na

povrsini biomase ve¢ ¢e uéi i u intracelularni deo (Wang, 2002).
Uticaj vremena kontakta

Kod izvodenja eksperimenata biosorpcije u Sarznom sistemu neophodno je
odrediti vreme kontakta potrebno za dostizanje ravnoteze (Harikishore et al., 2012).
Optimalno vreme kontakta je potrebno odrediti i zbog efikasnosti desorpcije i
regeneracije biomase ((a) Chen & Wang, 2009). U procesu biosorpcije dolazi do
opadanja koncentracije metala, najpre brzo na poc¢etku procesa, sve do dela kada nema
merljive promene koncentracije (Bailey et al., 1999; Goyal et al., 2008). Ova pojava se
moze objasniti time da je na pocetku procesa u rastvoru visoka koncentracija jona
metala i dostupna velika slobodna povrsina biosorbenta za biosorpciju, tako da je i
brzina uklanjanja jona veca, jer je pod uticajem difuzije. Sa smanjenjem koncentracije
metala, opada pokretacka sila heterogenog sorpcionog procesa. Sa pove¢anjem vremena
kontakta dolazi do smanjenja ukupne brzine procesa, jer se smanjuje verovatnoca

vezivanja jona metala, zbog zasi¢enja aktivnih centara na povrsini biosorbenta.
Uticaj jonske jacine rastora

Industrijske otpadne vode sadrze ne samo teske metale, ve¢ i druge jone metala,
kao $to su: Na*, K*, Ca*" i Mg?*. Stoga se obi¢no dodaju NaCl, NaNOs, KCI, KNOs,
MgCl, i CaCl, u rastvore teSkih metala, kako bi se ispitao uticaj jonske jaCine na
biosorpciju jona teSkih metala (Nguyen et al., 2013). Sa porastom jonske jacine rastvora
opada stepen uklanjanja jona metala, jer dolazi do porasta koncentracije kompetitivnih
katjona, odnosno dolazi do takmicenja za mesta vezivanja (funkcionalne grupe) na
biosorbentu ( (a) Chen & Wang, 2009; Fomina & Gadd, 2014).

Uticaj temperature

Promena temperature rastvora utice na brzinu difuzije jona metala 1 na

rastvorljivost (Park et al., 2010). Zakljucak mnogobrojnih istrazivanja je da je uticaj
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temperature znacajan do odredene vrednosti i samo u odredenom temperaturnom
opsegu (Sahmoune et al., 2011). Na proces biosorpcije se moze uticati variranjem
temperature na razli¢ite nacine, u zavisnosti od prirode procesa, da li je egzoterman ili
endoterman (Nguyen et al., 2013).

Sa porastom temperature obi¢no raste stepen uklanjanja metala biosorpcijom.
Kada se temperatura povecava, dolazi do povecanja povrsinske aktivnosti i1 kineticke
energije sorbata, ali pritom moze do¢i do oSte¢enja fizicke strukture biosorbenta (Park
et al., 2010). Zbog toga se vecina biosorpcionih eksperimenata izvodi na sobnoj

temperaturi (Nguyen et al., 2013).

Uticaj prisutnih jona metala

Otpadne vode uglavnom sadrze vise teskih metala, tako da prisustvo jednog
metala moze ometati adsorpciju drugih. Dakle, ispitivanje procesa biosorpcije iz
rastvora u kojima je prisutno viSe metala je znacajno da bi se odredila moguénost
primene ispitivanog biosorbenta za tretman, npr. industrijskih otpadnih voda.
Biosorpcija iz rastvora u kome je prisutno vise teskih metala je ispitivana od strane
razli¢itih istrazivac¢a (Nguyen et al., 2013). Goyal & Srivastava 2009 su utvrdili da je
procenat uklanjanja teskih metala kukuruzom iz rastvora sa jednim metalom bio veci od
stepena uklanjanja iz rastvora u kome je bilo vise metala. Oni su pripisali ovaj efekat
kompeticiji izmedu katjona. Suprotno tome, Garcia-Mendieta et al., (2012) su istakli da
je procenat uklanjanja Mn i1 Fe iz binarnog sistema imao slicne vrednosti kao kod

pojedinacnih sistema.

Uticaj velicine Cestica biosorbenta

Sa smanjenjem veliine Cestice biosorbenta dolazi do povecanja kapaciteta
biosorpcije, zato §to se sa smanjenjem cestice povecava specificna povrSina materijala.
Povecanje specifi¢ne povrSine biosorbenta rezultuje pove¢anjem broja aktivnih mesta
na njegovoj povrsini, preko kojih se vrsi vezivanje metala iz rastvora (Nguyen et al.,
2013). Sve to, zauzvrat, favorizuje biosorpciju i rezultuje u kra¢éem vremenu dostizanja

ravnoteZe. Istovremeno, Cestica za biosorpciju treba da bude dovoljno otporna da izdrzi
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pritiske i primenjene ekstremne uslove tokom ciklusa regeneracije (Volesky, 2001).
Dakle, preliminarni eksperimenti su neophodni da bi se izabrala pogodna veli¢ina

Cestice biosorbenta (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

Uticaj brzine meSanja

Na brzinu odigravanja procesa biosorpcije moze uticati spoljasnji difuzioni film
koji se formira na povrsini biomase. Uz odgovaraju¢e meSanje, ovaj otpor prenosu mase
moze biti sveden na minimum. Sa poveéanjem brzine meSanja, brzina difuzije sorbata
do grani¢nog sloja te¢nosti i okolnih Cestica postaje visoka, usled pojacane turbulencije
i smanjenja debljine grani¢nog sloja te¢nosti (Evans et al., 2002 ). Pod ovim uslovima
raste vrednost spoljaSnjeg koeficijenta difuzije (Shen & Duvnjak, 2005). Pri veéim
brzinama mesanja grani¢ni sloj postaje tanak, §to obi¢no povecava brzinu kojom sorbat
difunduje kroz grani¢ni sloj (Das, 2010), ali sa druge strane, velika brzina meSanja moze

da osteti fizicku strukturu biosorbenta (Park et al., 2010).

2.4.6. Analiticke tehnike za ispitivanje procesa biosorpcije

Raznovrsne analiticke tehnike se mogu primeniti za izucavanje procesa
biosorpcije (Slika 2.14.). Odredivanje koncentracije sorbata u rastvoru se moze vrsiti
razli¢itim tehnikama, u zavisnosti od njegove koncentracije. Najnize koncentracije se
mogu odrediti ICP-MS-om (Inductively coupled plasma mass spectrometry - masena
spektrometrija sa indukovano spregnutom plazmom), pa zatim ICP-OES-om
(Inductively coupled plasma optical emission spectrometry - opticka emisiona
spektrometrija sa induktivno spregnutom plazmom), ISE-om (lon selective electrode -
jon selektivnom elektrodom) i na kraju, viSe koncentracije sorbata se odreduju AAS-om
(Atomic absorption spectroscopy - atomska apsorpciona  spektroskopija).
Spektrofotometrija se najceSce koristi kada je sorbat organska zagaduju¢a materija, npr.
boja.

Elektronski mikroskop se koristi za dobijanje uvecane slike objekta, difrakcijom
visokoenergetskih elektrona. Postoji vise tipova elektronskih mikroskopa, u zavisnosti

od nacCina formiranja slike. Za karakterizaciju povrSine sorbenta, odnosno vizuelno
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sagledavanje strukture povrSine, morfologije, koriste se SEM (Scanning electron
microscopy - skenirajuc¢a elektronska mikroskopija) i TEM (Transmission electron
microscopy - transmisiona elektronska mikroskopija) tehnike. EDS (Energy dispersive
spectroscopy - energodisperzivni detektor X-zraka) pruza podatke o elementarnom
sastavu 1 distribuciji elemenata na povrsini biomase. Odredivanje aktivnih mesta na
biosorbentu se moze izvrSiti upotrebom FTIR-a (Fourier-transform infrared
spectroscopy - Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom), ESR-a
(Electron spin resonance spectroscopy - elektron spin rezonantna spektroskopija) i
NMR-a (Nuclear magnetic resonance spectroscopy - nuklearna magnetna rezonantna
spektroskopija). TGA (Thermogravimetric analysis - termogravimetrijska analiza) je
tehnika termalne analize u kojoj se promene fizickih 1 hemijskih karakteristika
materijala prate u funkciji povecanja temperature ili kao funkcija vremena. TGA moze
da pruzi informacije o fizickim pojavama, kao §to su fazni prelazi drugog reda,
ukljucujuéi i isparavanje, sublimaciju, apsorpciju, adsorpciju i desorpciju. Takode,
informacije o termickoj stabilnosti biosorbenta pruza i DSC (Differential scanning
calorimetry - diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija). XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy - rendgenska fotoelektronska spektroskopija) se koristi za odredivanje
elementarnog sastava povrsine, kao 1 za odredivanje hemijskog ili elektronskog stanja
svakog elementa na povrSini biosorbenta. XAS (X-ray absorption spectroscopy -
spektroskopija rendgenskom apsorpcijom) je Siroko koriS¢ena tehnika za odredivanje
geometrijskog (koordinacionog) podrudja i/ili elektronske strukture materije. XRD (X-
ray diffraction - rendgenska strukturna analiza) je nedestruktivna analiti¢ka tehnika koja
daje informacije o kristalnoj strukturi, hemijskom sastavu i fizickim osobinama

biosorbenta.
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AAS Odredivanje pektrofotometrija
koncentracije sorbata

ICP u vodenoj fazi ISE
SEM Vizuelizacija Elementarni
morfologije sastav i EDS
TEM biosorbenta distribucija

Odredivanje aktivnih mesta

Titracija biosorbentai njihove koli¢ine

ESR TGA
Odredivanje aktivnih Informacija o
w ) mesta DTA termiékoj
biosorbenta stabilnosti biosorbenta
FTIR DSC
Sastav i cksidaciono stanje
elemenata na povrsini biosorbenta

Informacije o kristalnoj atomskoj i
molekularnoj
strukturi sorbovanog metala

XPS #{
Informacija o oksidacionom stanju i
XAS koordinaciji veze metala
sa biosorbentom
XRD #>‘

Slika 2.14. Analiticke tehnike koje se primenjuju u istraZivanjima procesa biosorpcije.
One uklju¢uju AAS (atomska apsorpciona spektroskopija), ICP (induktivno spregnuta
plazma), ISE (jon selektivne elektrode), SEM (Skeniraju¢a elektronska mikroskopija),
TEM (Transmisiona elektronska mikroskopija), EDS (Energodisperzivni detektor X-
zraka), FTIR (Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom), XAS

45



(Spektroskopija rendgenskom apsorpcijom), XRD (Rendgenska strukturna analiza),
ESR (Elektron spin rezonantna spektroskopija), NMR (nuklearna magnetna rezonantna
spektroskopija), XPS  (Rendgenska  fotoelektronska  spektroskopija), TGA
(Termogravimetrijska analiza), DTA (diferencijalna termijska analiza) i DSC
(diferencijalna skenirajuca kalorimetrija) (Fomina & Gadd, 2014)

Navedene tehnike mogu da se dopunjuju, a kombinovanjem sa poznatim
klasi¢énim metodama, kao Sto je titracija, omogucava se pracenje vecine glavnih procesa
(sa aktivnim mestima) koji se odigravaju na povrSini biosorbenta, odnosno dobija se
uvid u mehanizme biosorpcije (Volesky, 2007; Arief et al., 2008; Wang & Chen, 2009;
Park et al., 2010). Takva saznanja bi mogla pomo¢i u istrazivanjima sa viSe strana, npr.
za postavljanje odgovaraju¢eg matematickog modela simulacije sorpcionog procesa.
Ovakav model bi pomogao u vodenju daljeg eksperimentalnog rada i u predvidanju

moguénosti biosorpcije pod razli¢itim uslovima (Volesky, 2007).

Skenirajucéa elektronska mikroskopija sa energodisperzivnim detektorom X-zraka
(SEM - EDS)

Skenirajuca elektronska mikroskopija sa energodisperzivnim detektorom X-
zraka je tehnika koja se dosta koristi u ispitivanjima biosorpcije ((b) Chen & Wang,
2009).

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) predstavlja tehniku zahvaljujuéi
kojoj se dobijaju informacije o morfologiji, sastavu i drugim svojstvima povrSine
ispitivanog uzorka. Na ovom mikroskopu je mogu¢ Sirok opseg uvecanja, od 10 pa ¢ak
do 500.000 puta (Miti¢, 2012). Talasna duzina zracenja koje se koristi u SEM je manje
od 1 nm (u poredenju sa ~300-700 nm za opticku mikroskopiju), $to rezultuje slikom
visoke rezolucije.

SEM ima ogromnu dubinu polja u odnosu na tradicionalne mikroskope,
pruzaju¢i gotovo 3D slike. 3D rekonstrukcija omogucava vizualizaciju povrSine
biosorbenta i izraCunavanje kvantitativnih parametara, kao $to su npr. srednji precnik

pore, prosecna duzina pora, broj povezanih pora, specifi¢na povrsina (Reingruber et al.,
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2011). Jedna od glavnih prednosti SEM-a je jednostavna priprema uzorka, koji ne mora
da bude tanak (Egerton, 2005). SEM skenira povrSinu preparata, tako da sliku oblikuje
pomocu elektrona koji se odbijaju od spoljasnje povrsine preparata. Skeniranje povrsine
se ostvaruje prelazenjem uskog snopa (primarnih) elektrona usmerenih pod visokim
naponom (50 do 300 kV) preko povrSine uzorka (Veli¢kovi¢, 2013). U svakoj tacki
uzorka, u interakciji elektrona primarnog snopa i molekula (atoma) uzorka dolazi do
stvaranja ,,signala“ koji se detektuje. Signal se mapira na video ekranu — svaka tacka
interakcije odgovara posebnoj slici na ekranu. OStrina slike zavisi od jacine signala sa
uzorka (energija sekundarnih elektrona). Primarni elektronski snop se fokusira na
uzorak (pre¢nik ispod 10 nm) i prelazi tacku po tacku, liniju po liniju. Signali dobijeni u
interakciji elektrona i ispitivanih uzoraka daju informacije o morfologiji, teksturi i
hemijskom sastavu uzorka. Sekundarni elektroni i rasejani elektroni se koriste za
dobijanje slike uzorka. Sekundarni elektroni manjih energija (0-30 eV) se koriste za
prikazivanje morfologije i topografije uzorka, jer dolaze sa najvise 5 nm dubine uzorka.
Sliku dubine uzorka stvaraju reflektovani elektroni koji mogu da poti€u iz dubine 1 do 2
um (Velickovi¢, 2013).

Posto SEM radi pod visokim vakumom, uzorak koji se ispituje mora to da
podnosi bez promena. Za standardna snimanja u SEM tehnici uzorci moraju biti
elektricno-provodljivi, barem na povrSini, 1 elektricno uzemljeni, da se spreci
nagomilavanje elektrostatickog naelektrisanja na povrsini. Zato se uzorci oblazu tankim
slojem metala — metaliziranje ili provodnim ugljenikom, u vakumu. Provodnici koji se
koriste za oblaganje uzorka obuhvataju metale: zlato, zlato/paladijum legure, platinu,
osmijum (Suzuki, 2002), iridijum, volfram, hrom. Izbor materijala za provodni sloj
zavisi od podataka koji se traze, ugljenik je najpozeljniji ako je elementarna analiza
prioritet, dok su prevlake metala (npr. zlata) najefikasnije za mikrografije visoke

rezolucije.

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa energodisperzivnim detektorom X-zraka
(SEM-EDS)

SEM kombinovan sa EDS tehnikom obezbeduje dragocene informacije U

pogledu distribucije razli¢itih elemenata na povrsini biomase (Figueira et al., 1999).
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Ova tehnika se zasniva na interakciji nekog izvora X- zraka i ekscitaciji uzorka.
EDS analiza obi¢no ukljucuje formiranje spektra X - zraka sa cele oblasti skenirane
SEM-om. Karakterizacija uzorka se velikim delom zasniva na osnovnom principu da
svaki element ima jedinstvenu atomsku strukturu koja omogucéava jedinstven skup
maksimuma talasnih duzina na spektru X — zraka. EDS analizom je moguce birati mesta
za analize direktno na snimku, a analize se mogu raditi u jednoj tacki, na odabranoj
povrsini (Cetvorougao, ili nepravilan oblik) ili duz odabrane linije - profilna analiza. To

je posebno korisno za kvalitativno ili semikvantitativno odredivanje hemijskog sastava.

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Atomi u molekulu se nalaze u stanju neprekidnog vibriranja i svaki molekul je
okarakterisan odredenim brojem vidova vibracije, u zavisnosti od slozenosti njegove
strukture i geometrije. Svaki vid vibracije ima svoju vibracionu frekvenciju, koja zavisi
od mase atoma 1 jaCine veze izmedu njih. Analiticki potencijal vibracione
spektroskopije se zasniva na prirodi apsorpcionih (emisionih) procesa koji daju
vibracione spektre, kao i moguc¢nosti da se prakticno snimi vibracioni (IR, Ramanski ili
fotoakusti¢ni) spektar bilo kog materijala. Infracrvena spektroskopija je tip
spektroskopije koji se bavi infracrvenim regionom elektromagnetnog spektra, koji
obuhvata talasne duzine zracenja izmedu 2,5 1 400 um. Infracrveno zracenje deluje na
uzorak tako §to se delom apsorbuje, a delom prolazi kroz njega (transmituje). Posto je
izgled IR spektra (polozaj, intenzitet, broj i oblik apsorpcionih maksimuma) u direktnoyj
vezi sa strukturom molekula, to je on veoma karakteristiCan za svako jedinjenje. Zbog
toga je za ovu vrstu spektra 1 uobicajen naziv ,,otisak prsta molekula®. Zbog toga je IR
spektroskopija nasla vrlo Siroku primenu u identifikaciji organskih i neorganskih
jedinjenja, i to na dva nacina. Prvi naCin je u poredenju IR spektra nepoznatog
jedinjenja sa spektrom standarda (snimljenog pod istim uslovima). Drugi, znatno Cesce
upotrebljavan postupak, je primena IR spektroskopije u kombinaciji sa ostalim
instrumentalnim tehnikama (NMR; MS Mass Spectrometry - masena spektrometrija;
UV/Vis Ultraviolet-Visible spectroscopy - spektroskopija u UV-Vis oblasti), pri ¢emu
se uloga IR spektroskopije svodi uglavnom na identifikaciju funkcionalnih grupa. Posto
ve¢ina funkcionalnih grupa (OH, C=C, C=0, C=C, NO....), bez obzira na ostatak

molekula, apsorbuje u relativno uskim, dobro definisanim IR-spektralnim oblastima
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(registruje se u vidu pikova), primena ove vrste spektroskopije omogucéava njihovu
nedvosmislenu identifikaciju.

FTIR spektrometri su savremeni instrumenti koji imaju mogucnost primene
Furijeove transformacije. FTIR spektrometar ima nekoliko prednosti nad klasi¢nim
disperzionim spektrometrom, a to su: znatno poboljsan odnos signal/Sum (S/N —
signal/noise) u odnosu na najbolje disperzione IR spektrometre, veé¢i svetlosni fluks,
povecana osetljivost, visoka ta¢nost odredivanja talasnih duzina, visoka mo¢ razlaganja,
znatno povecana brzina snimanja spektara, olakSane operacije sa spektrima, jer su ovi

instrumenti povezani sa raCunarima (Milosavljevi¢, 1994).

Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Rendgenske analiticke tehnike zasnivaju se na interakciji ispitivanog materijala i
rendgenskog zracenja. Od ovih analitickih tehnika najceSc¢e se koriste kristalografija —
XRD, radiografija i fluorescentna spektrometrija (Veli¢kovi¢, 2013). Glavna tehnika za
analizu i karakterizaciju polikristalnin materijala je rendgenska difrakcija. Ona je
nedestruktivna, Sto zna¢i da uzorak ostaje sacuvan za dalju analizu; njome se lako
razlikuju kristalne faze, ¢ak 1 kada je njihov hemijski sastav potpuno isti (Karanovié,
1996). Tehnikom XRD se odreduju prosecna rastojanja izmedu slojeva ili redova atoma,
orijentacija kristala, kristalna struktura nepoznatog materijala, veli¢ina, oblik i
unutra$nji defekt kod malih kristalnih regiona.

Kada snop rendgenskih zraka padne na uzorak, deo zraka prolazi, apsorbuje se i
rasprSuje na elektronskom omotacu svakog atoma. Difrakcija rendgenskih zraka
posledica je njegove refleksije i interferencije sa zamisljenim ekvidistantnim plo¢ama

kristalne reSetke.
Termijska analiza

Termijskom analizom se vr$i merenje promena hemijskih i1 fizickih osobina
materijala u zavisnosti od temperature. Ova analiza se izvodi tako S§to se ispitivani

materijal postavlja u proto¢nu ili staticnu atmosferu sa kontrolisanim sastavom i po

zadatom programu. Usled zagrevanja, promene u uzorku se pretvaraju u elektri¢ni
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signal koji se pojatava pomocu elektricnih uredaja i1 registruje na pisacu u funkciji
temperature ili vremena (Mentus i Mio¢, 1993). Termometrijske metode analize
obuhvataju termogravimetrijske analize (TGA), diferencijalne termijske analize (DTA) i

termometrijske titracije (Misovi¢ i Ast, 1983).

Termogravimetrijska analize (TGA)

Kod ove termijske analize prati se promena mase uzorka prilikom zagrevanja.
Primena ove metode je opravdana kada se tokom zagrevanja smanjuje masa ispitivanog
uzorka, bilo da emituje isparljiva jedinjenja ili da reaguje sa gasovima iz atmosfere.
PoSto promena mase zavisi od temperature i vremena, rezultati termogravimetrijskih
ispitivanja se mogu koristiti pri pracenju kinetike reakcije. Dijagram dobijen postupkom

termogravimetrije zove se termogram — TGA dijagram (Mentus i Mio¢, 1993).

Diferencijalna termijska analiza (DTA)

Diferencijalna termijska analiza je tehnika kojom se vrSi merenje i analiza
temperaturnih razlika izmedu ispitivanog uzorka 1 nekog termicki inertnog etalona,
prilikom njihovog zagrevanja pod identi¢énim uslovima. Ove temperaturske razlike se
javljaju usled odvijanja razli¢itih procesa u uzorku, koji su praceni promenom entalpije.
Ti fizicki i hemijski procesi su: fazne transformacije, desorpcija adsorbovanih gasova i
para, piroliticke hemijske reakcije 1 termiCki aktivirane reakcije sa gasovima iz
atmosfere. Za vreme trajanja ovih procesa temperatura uzorka moZe biti viSa
(egzotermni) ili niza (endotermni procesi) od temperature etalona. DTA kriva pokazuje
zavisnost temperaturske razlike izmedu ispitivanog uzorka 1 termicki stabilnog etalona u
funkciji temperature. Analiza termijskih osobina supstanci poznatog hemijskog sastava
je osnovni cilj DTA (Mentus i Mio¢, 1993). Termogravimetrija i diferencijalna
termijska analiza su komplementarne tehnike. Opseg fenomena koji se mogu meriti sa
DTA je ve¢i nego sa TGA odredivanjima. Prednost TGA je $to omogucava da se opise
stehiometrija obuhvacena hemijskim promenama koje su indicirane za vreme DTA

egzotermnih ili endotermnih odstupanja od osnovne linije (MiSovié¢ i Ast, 1983)
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2.4.7. Desorpcija metala i regeneracija biosorbenta

Primena biosorpcije kao procesa u okviru biotehnologije zavisi od efikasnosti
regeneracije biosorbenta. Naime, neophodno je desorbovati, npr. metale iz zasi¢ene
biomase, koja je kori§¢ena u tretmanu otpadnih voda sa metalima (ako je velika
vrednost izdvojenog metala, poput zlata, platine); narocito je vazno regenerisati
biosorbent ako je njegova priprema/obrada skupa. Metali vezani na povrsini biosorbenta
mogu se desorbovati sa adekvatnim eluentima (Gautam et al., 2014). Na izbor eluenta
utiCe tip biosorbenta i mehanizam biosorpcije (Wang & Chen, 2009). Mogucée je
ostvariti i selektivnu desorpciju za odredene metale (Gadd, 2009). Razblazene kiseline
(HCI, HNOg3, H,SO4, CH3COOH), baze (NaOH), soli (NaCl, CaCl,), kao i helatni
agens, EDTA (Gupta et al., 2006) se mogu Koristiti za desorpciju metala.

Rastvori za desorpciju treba da imaju sledece karakteristike: da ne ostecuju dati
biosorbent, da su neagresivni (umerene jacine), kako bi se postiglo Sto viSe ciklusa
adsorpcija/desorpcija, da nisu skupi, da ne ugrozavaju zivotnu sredinu i da su efikasni
(Vijayaraghavan & Yun, 2008).

lako se sa HCI postize veoma visok stepen desorpcije metala, nekoliko
istraZivanja je pokazalo da se smanjuje sposobnost vezivanja metala za regenerisane
biosorbente zbog hidrolize polisaharida na povrsini biomase, koji su mesta vezivanja
metala (Mehta & Gaur, 2005; Kikuchi & Tanaka, 2012).

U Tabeli 2.6. su predstavljena neka od nedavnih istrazivanja u kojima je
ispitivana desorpcija metala i regeneracija primenjenih biosorbenata, upotrebom

odgovarajucih desorpcionih agenasa, eluenata, sa brojem ciklusa regeneracije.
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Tabela 2.6.

Desorpcija nekih teSkih metala sa biosorbenata nakon procesa biosorpcije

Metal Biosorbent Tip Eluent Broj Vreme Stepen Referenca
biosorbenta ciklusa desorpcije regeneracije
(h) biosorbenta
(%)
Cd Saccharomyces Pekarski ili 0,1 M HCI >6 1 95 (Yuetal., 2007)
cerevisiae pivski kvasac
Phragmites Biljka 0,1 M HCI >3 1 98,5 (Southichak et al.,
australis 2006)
Pirolizovani Biljka destilovana 5 0,5 88,0-91,9 (Boonamnuayvitaya et
ostaci kafe voda al., 2004)
Streptomyces Bakterija 1 M Na,SO4 - - >95 (Butter et al., 1998)
clavuligerus
Pb Saccharomyces Pekarski ili 0,1 M HCI >6 1 95 (Yuetal., 2007)
cerevisiae pivski kvasac
Gloeocapsa Bakterija 0,01 M - 0,25x3 49,7 (Raungsomboon et al.,
gelatinosa EDTA 2006)
Phragmites Biljka 0,1 M HCI >3 1 90,5 (Southichak et al.,
australis 2006)
Sargassum sp. Alga 0,05i0,1 M - - >95 (Martins et al., 2006)
HNO3;
0,05i0,1 M
HCI;
0,05i0,1 M
Na,EDTA
Cu Spirogyra Alga 0,1 M HCI - 0,25 95,3 (Gupta et al., 2006)
Cr Oedogonium hatei Alga 0,1M 5 1 75 (Gupta & Rastogi,
NaOH 2009)
Mucor hiemalis Gljiva 0,1M 5 1,5 99 (Tewari et al., 2005)
NaOH
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2.4.8. Prednosti i nedostaci biosorpcije

Biosorbenti su obnovljivi ili otpadni materijali, tako da biosorpcija moze biti
jeftina, a efikasna biotehnologija za uklanjanje polutanata, zbog ¢ega postoji mogucénost
njene primene za tretman otpadnih voda, kako u razvijenim, tako i u zemljama u
razvoju. Prednosti biosorpcije su: niska cena, visoka efikasnost, minimiziranje nastanka
hemijskih i/ili bioloskih muljeva, manja upotreba agresivnih sredstava, mogucénost
regeneracije biosorbenta, moguc¢nost ponovnog iskoriS¢enja metala (Volesky, 2007;
Gadd, 2009; Wang & Chen, 2009).

Primena biosorpcije u praksi zavisi, izmedu ostalog, od moguénosti regeneracije
biosorbenta. Takode, prilikom uklanjanja metala procesom biosorpcije treba uzeti u
obzir troskove pripreme biosorbenta.

Razmatranjem karakteristika i primene procesa biosorpcije moze se izvrSiti
poredenje sa tehnologijom jonske izmene, tako da se moze izdvojiti sledece (Volesky,

2007; Febrianto et al., 2009):

- ista oprema (npr. cevi, kolone, itd.) za tretman moZe se koristiti za obe

vrste sorbenata;
- biosorbent je znatno jeftiniji (oko 10% cene jonoizmenjivaca);

- zarazliku od jonoizmenjivackih materijala, biosorbenti su obnovljivi ili

otpadni materijali;

- kra¢i je Zivotni ciklus biosorbenta.

Biosorpcija je najefikasnija u slu¢aju tretmana velikih koli¢ina otpadnih voda
koje sadrze relativno niske koncentracije metala, kao $to su vode u finalnim tretmanima
otpadnih voda. Na ovaj nacin se obezbeduje da koncentracija metala u vodama posle
tretmana bude niZza od maksimalno dozvoljene, pre ispuStanja u Zivotnu sredinu
(Gautam et al., 2014).

Budu¢i pravcei razvoja biosorpcije mogu da ukljucuju reSavanje problema sa
realnim industrijskim efluentima, koji sadrze viSe zagadujucih materija 1 primene
naprednih tehnologija (Fomina & Gadd, 2014). Iskoris¢eni biosorbenti su u osnovi

biorazgradivi (sastoje se uglavnom od razlozive organske materije), tako da se mogu
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iskoristiti za dobijanje goriva procesom fermentacije, za dobijanje toplotne energije

sagorevanjem ili kao dubrivo, ako je u pitanju kompost.

2.4.9. Komercijalni biosorbenti

Usled povecane primene u razli¢itim oblastima, biosorpcija je privukla znac¢ajnu
paznju nau¢ne zajednice i industrije; ona je danas u fokusu posto se koriste prirodno
raspolozivi, jeftini biomaterijali. Vec¢ina radova u literaturi se odnosi na Sarzne, rede na
protocne sisteme 1 biosorpcione procese u reaktoru. Pored velikog broja nau¢nih radova
koji su publikovani iz oblasti biosorpcije, razvijen je i izvestan broj patenata koji se
zasnivaju na procesu biosorpcije. Mnogi patenti su fokusirani na poboljSanje kapaciteta
sorpcije bioloskih materijala, kroz modifikaciju ili imobilizaciju sorbenata (Michalak et
al., 2013).

Biosorbenti su najces¢e u obliku praha, a finalna formulacija biosorbenata kao
materijala (,,praskaste aktivne biomase”) treba da bude u odgovaraju¢em obliku, npr.
peleta ili granula, pogodnih za primenu u proto¢nim sistemima. Granule bi trebalo da
imaju odgovaraju¢e mehanicke karakteristike (¢vrstocu i tvrdo¢u) i nizak otpor prenosu
mase za jone metala u rastvoru (Volesky, 1990b). Primarna svrha imobilizacije je da se
poveca mehanicka ¢vrsto¢a koris¢enjem minimalne koli¢ine materijala matriksa npr.
alginata i agara. Imobilizacijom sa odgovaraju¢im polimerima dobijaju se stabilne
granule biosorbenata pogodne za primenu u protoénim sistemima. Imobilizacija
biomase algi se izvodi postavljanjem ¢elija u matricu prirodnih polimera, kao $to su:
alginat, hitozan, hitin i derivati celuloze (Bayramoglua & Arica, 2009).

Otpustanje organskih materija iz biomaterijala moze prouzrokovati sekundarno
zagadenje, S§to bi ograniCilo primenu biomaterijala za preciS¢avanje industrijskih
otpadnih voda sa teskim metalima. Otpustanje organskih materija iz biomaterijala je
moguce spreciti postupkom inkapsulacije (prevlacenje granula), a za tu namenu koriste
se razli¢iti polimeri, polivinilalkohol, alginat (Bayramoglua & Arica, 2009), hitozan
(Yang et al., 2011) hidrofilna poliuretanska pena (Alhakawati & Banks, 2004) i dr.
Imobilizacija biomase osim poboljSanja mehani¢ke ¢vrsto¢e granula moze obezbediti
nekoliko prednosti poput lakseg ponovnog koris¢enja (regeneracije) i lakSeg odvajanja

¢vrste biomase iz te¢nosti (Bayramoglua & Arica, 2009).
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Vecina istrazivanja iz oblasti biosorpcije izvedena je u laboratorijskim uslovima,
u Sarznim sistemima ili proto¢nim sistemima (pakovane minikolone). Uopsteno, za
biosorpciju se moze zakljuéiti da je prenos tehnologije iz laboratorijskih uslova do
primene u industriji relativno spor proces. lako ovi procesi imaju veoma ograni¢enu
implementaciju u industrijskim procesima ili proizvodima (Michalak et al., 2013), razni
biomaterijali su u ranim 1990-im razvijeni u vidu proizvoda i nalaze se u prodaji. Neki
od njih su: AlgaSORB™ (Chlorella vulgaris), AMT-BIOCLAIM™ (Bacillus MRA),
Bio-fix, RANCO Bio-Beands (od razli¢itih materijala ukljucujuéi i treset) (Volesky,
1990b; Garnham, 1997; Veglio’ & Beolchini, 1997).

Kompanija B.V.SORBEX proizvela je niz sorbenata zasnovanih na razli¢itim
biomaterijalima, ukljucujuéi alge: Sargassum natans, Ascophyllum nodosum, Halimeda
opuntia, Palmyra pamata, Chondrus crispus. Biosorbenti ove kompanije su efikasni u
Sirokom opsegu pH, lako se regeneri$u, a biosorpcija metala je efikasna i u prisustvu
kalcijuma i magnezijuma (Volesky, 1990b).

AlgaSORB™ je imobilizovana slatkovodna alga Chlorella sp. na silika ili
poliakrilamidnim gelovima. Ovaj materijal efikasno uklanja jone metala iz rastvora
koncentracija 1-100 mg/L, do koncentracija ispod 1 mg/L. Poput jonoizmenjivackih
smola, AlgaSORB™ moze izdrzati vise od 100 ciklusa (Kuyucak, 1990; Garnham,
1997).

AMT-BIOCLAIM™ (Viza Tech Ltd.) se sastoji od bakterija Bacillus subtilis i
ima razlicite kapacitete sorpcije za navedene katjone: Pb 2,90 mmol/g, Cu 2,39 mmol/g,
Zn 2,09 mmol/g, Cd 1,90 mmol/g i Ag 0,8 mmol/g, sa visokom efikasnos¢u, vise od
99%, u razblazenim rastvorima (Kuyucak, 1990). Takode moze da se Koristi za
separaciju zlata, cinka i kadmijuma iz cijanidnih rastvora, pa je zato pogodan za finalne
operacije uklanjanja metala (Atkinson et al., 1998).

Bio-fix je biosorbent sastavljen od razliitih biomaterijala: tresetne mahovine
(Sphagnum sp.), algi, kvasaca, bakterija i/ili vodene flore, koji su imobilisani u
polisulfone visoke gustine. Granulisani Bio-fix je testiran na kiselim otpadnim vodama
iz rudnika (Garnham, 1997). Rezultati su pokazali da je vezivanje Zn za Bio-fix Cetiri
puta vece nego za jonoizmenjivacke smole. Afinitet metala je opadao prema slede¢em
nizu: AP*>Cd*>Zn**>Mn?*, a regeneracija biosorbenta se moze izvrsiti sa HCI ili

HNO3, sa vise od 120 ciklusa rada (Gupta et al., 2000).
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2.5. Modelovanje procesa biosorpcije

2.5.1. Sorpcione izoterme

Adsorpcija je vezivanje jona i molekula za povrsinu drugog molekula, odnosno
na dvodimenzionalnu povrSinu. Za razliku od apsorpcije, adsorpcija je isklju¢ivo
povrsinska pojava.

Adsorpcioni procesi u sistemu biosorbent-vodeni rastvor su slozeni i odigravaju
se po mehanizmima koji jo§ uvek nisu potpuno razjaSnjeni, kako sa aspekta samog
mehanizma interakcije, tako i sa aspekta tipa uspostavljene veze, pa se zbog toga
najceSc¢e koristi termin sorpcija, koji obuhvata sve procese €iji je rezultat vezivanje
rastvorene vrste za povrsinu Cvrste faze (Lazarevié, 2012). Sorpcija je izraz Kkoji se
moze koristiti da se opise bilo koji sistem gde sorbat (npr. atom, molekul, molekulski
jon) interaguje sa sorbentom (tj. povrSinom ¢vrste supstance), Sto rezultira
akumulacijom sorbata na granici sorbat - sorbent (Borda & Sparks, 2008). Biosorpcija
se moze svrstati u podkategoriju adsorpcije, gde je sorbent bioloski matriks (Michalak
et al.,, 2013). Sorpcione interakcije mogu biti fizicke (fizisorpcija), koje su
medumolekulske 1 hemijske (hemisorpcija), koje su meduatomske (Lazarevi¢, 2012).

Najznacajniji faktori koji utiCu na sorpciju jona metala na povrsini ¢vrste faze
su: elektronegativnost metala, naelektrisanje jona metala (sa porastom naelektrisanja
raste i afinitet povrSine prema jonu), radijus hidratisanih jona (sa porastom hidratisanog
radijusa raste 1 sorpcija), konstanta hidrolize jona metala (Sto je konstanta hidrolize veca
bolja je sorpcija na povrsini ¢vrste faze) (McBride, 1994).

Izoterma kojom se opisuje proces sorpcije prikazuje funkcionalnu zavisnost
izmedu sorbovane koli¢ine supstance — sorbata na sorbentu (sorpcioni kapacitet), Qe
(mmol/g ili mg/g) 1 njene ravnoteZne koncentracije u ispitivanom medijumu - rastvoru,
Ce (mmol/L ili mg/L), koji je u kontaktu sa sorbentom (Lazarevi¢, 2012). Sorpcioni
kapacitet ge je najvaznija karakteristika sorbenta. Ova promenljiva zavisi od niza
karakteristika sorbenta, kao S$to su: veli¢ina pora 1 distribucija veli¢ina Cestica,
specifi¢na povrsina, kapacitet katjonske izmene, vrste funkcionalnih grupa na povrsini,
kao i od uslova sredine (pH i temperatura). Sorpcioni kapaciteti biosorbenata su

relativno niski u odnosu na dostupne komercijalne aktivne ugljeve. Uprkos tome,
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razli€iti tipovi biosorbenata su vrlo primenljivi zbog ekonomicnosti i drugih prednosti
koje se ispoljavaju kroz uklanjanje jona metala biosorpcijom (Febrianto et al., 2009).
Sorpciona izoterma objasnjava interakciju izmedu biosorbenta 1 biosorbata i
primenjenjuje se kako bi se odredio maksimum kapaciteta biosorpcije, tip povrSine
biosorpcije (homogena ili heterogena) i povoljnost sorpcije (Harikishore et al., 2012).
Giles at al., 1960 su podelili izoterme u Cetiri glavne klase, prema inicijalnom
nagibu. Na osnovu oblika gornjh delova krive u okviru svake klase su podgrupe. Na
Slici 2.15. su predstavljene cetiri glavne klase: S, L (tj. ,,Langmuir” tip ), H (,,visokog
afiniteta”) 1 C (,,konstantne raspodele”) izoterme i varijacije u svakoj klasi, koje su
podeljene u podgrupe. L krive su najpoznatije, a kriva L2 se javlja u vecini slucajeva

adsorpcije.
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Slika 2.15. Klasifikacija izotermi (Giles at al., 1960)
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Sorpciona izoterma daje informaciju o raspodeli sorbovane supstance izmedu
teCne 1 Cvrste faze, na razli¢itim ravnoteznim koncentracijama. Odredivanje sorpcione
izoterme je neophodno kod svake primene (Chilton et al., 2002). Razli¢iti tipovi
ravnoteznih  izotermnih modela (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich, Flory-Huggins, Elovich, Fowler-Guggenheim, Kiselev, Hill-de Boer,
Jovanovic, Halsey, Harkin-Jura, Redlich-Peterson, Hill, Toth, Jossens, Fritz-Schlunder,
Sips, Koble-Corrigan, Khan, Radke-Prausnitz, Frumkin, Liu, Weber-van Vliet, Baudu)
se zasnivaju na tri osnovna pristupa (Demirbas & Kucuk, 1993; Malek & Farooq, 1996).
Ti pristupi su: kinetika (Langmuir, 1916), termodinamika (Myers & Prausnitz, 1965; De
Boer, 1968) i teorija potencijala (Dubinin, 1960). Sorpcione izoterme sa dva, tri, Cetiri i
pet parametara su prikazane na Slici 2.16. i ti izotermni modeli mogu se primeniti za
ispitivanja novih biosorbenata za uklanjanje polutanata iz otpadnih voda
(Rangabhashiyam et al., 2014).

Sorpcioni izotermni modeli

Dvoparametarska izoterma || Troparametarska izoterma || Izoterma sa 4 parametra Izoterma sa 5 parametara

" ¥ v

e ™ /" ~\ ( \
(1 Langmuir \ [ 1.Redlich-Peterson } | | wWeber—van Vet 1 Fritz-Schlunder
2.1 ""L;”d“fh ; Hl 2. Fritz-Schlunder 2.BET
3. Temkin 3. Toth (_ 3. Baudu )
4, Dubinin-Radushkevich 4 J“""“T
5 Flory-Huggins , ‘ :-“V Schlunder
. Sips |
6. Elovich —
7. Fowler-Guggenheim " h_L'NL' Corrigan H‘____.v—-“' - "'——._‘__x
8 Kiseley ¥. Khan / \\
) 9 » Prane I N r \
9. Hill-de Boer ];;R:L-ikLL[ rausnitz . Istrl;d.zwanée novih )
10.Jovanovic - Frmimn N iosorbenata
11. Halsey \ - Y, —
\ 12. Harkin-Jura e
\
N /

Slika 2.16. Prikaz izotermnih modela sorpcije koji se mogu primeniti u istraZivanju
novih biosorbenata (Rangabhashiyam et al., 2014)

Lengmirova sorpciona izoterma

Lengmir (Langmuir, 1918) je teoretski ispitivao adsorpciju gasova na ¢vrstim

povrSinama, a kasnije je Lengmirova sorpciona izoterma koriS¢ena i za opisivanje
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sorpcije iz vodenih rastvora. Lengmirova jednacina se moze prikazati u slede¢em
obliku:
9, 9. K. C,
1+ K, C, 3)
gde je C. ravnotezna koncentracija (mmol/L ili mg/L), ¢ ravnotezni sorpcioni kapacitet
(mmol/g ili mg/g), gm je Lengmirov kapacitet zasi¢enja monosloja, odnosno maksimalni
sorpcioni kapacitet (mmol/g ili mg/g) i K. je Lengmirova konstanta izoterme (L/mmol),
povezana sa slobodnom energijom reakcije. Lengmirova izoterma je razvijena na
osnovu sledecih pretpostavki (Volesky, 2004; Shen et al., 2009; Miti¢, 2012):
1. postoji ograni¢en broj mesta za vezivanje koja su homogeno rasporedena na
povrsini sorbenta;
2. ova mesta za vezivanje imaju isti afinitet za sorpciju u monosloju, a takode su i
energetski indenti¢na;
3. ne postoji interakcija izmedu sorbovanih molekula;
4. sorpcija je reverzibilna;
5. jedan molekul sorbata reaguje sa jednim aktivnim mestom.

Izgled Lengmirove sorpcione izoterme je dat na Slici 2.17. Ova izoterma
odgovara L-tipu (L2) sorpcione izoterme, prema Klasifikaciji Giles at al., 1960. Kriva je
konveksna, sa velikim pocetnim nagibom, a nagib se smanjuje sa porastom C,, kako
dolazi do porasta zasi¢enosti sorbenta. Pri niskim koncentracijama, Lengmirova
izoterma je u vidu pravolinijske zavisnosti, odnosno odgovara modelu konstantne
raspodele (Lazarevic¢, 2012).

Ravnoteza je postignuta kada je stepen sorpcije na povrsini isti kao 1 stepen
desorpcije sa povrSine. Na pocetku sorpcije brzina procesa je proporcionalna
pokretackoj sili, koja predstavlja razliku izmedu koli¢ine sorbata na odredenoj
koncentraciji 1 koli¢ine koja moze biti sorbovana na datoj koncentraciji. Pri ravnoteznoj
koncentraciji, ova razlika je jednaka nuli (Tchobanoglous et al., 2003). Lengmirova
jednacina izoterme je najceSce primenjivana u ispitivanjima biosorpcije. Potrebno je
naglasiti da ova izoterma ne pruza uvid u mehanizam biosorpcije (Shen et al., 2009).

Ako je poznata vrednost Lengmirove konstante K, moze se odrediti separacioni

faktor (ili ravnoteZni parametar) R, definisan kao:
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R = L
1+K.C

(4)

gde je Cj pocetna koncentracija metala (mmol/L). Vrednost bezdimenzione konstante R
ukazuje na tip izoterme: nefavorizovana (R_>1), linearna (R =1), favorizovana
(0<R_<1) ili ireverzibilna (R.=0) (Hall et al., 1966). R. vrednost dodatno ukazuje na
pogodnost 1i/ili selektivnosti za biosorpciju odredenih jona metala sa izabranim
biosorbentom (Ho et al., 2002), $to moze biti znacajno za planiranje eksperimenata

biosorcije iz rastvora u kojima se nalazi viSe jona metala (Farooq et al., 2010).

RAVNOTEZNA SORPCIONA IZOTERMA

K, odnosi se na podetni nagib i
ukazuje na afinitet sorbenta

C, RAVNOTEZNA KONCENTRACIJA

Slika 2.17. Lengmirova izoterma (Volesky, 2004)
Frojndlihova sorpciona izoterma

Frojndlih (Freundlich, 1906) je predlozio empirijsku jednacinu kojom se opisuje
proces sorpcije na neuniformnoj povrsini:

_ 1/n
g, = K;Ce ©)

gde je Kg Frojndlihova konstanta, koja je proporcionalna sorpcionom kapacitetu i 1/n je
empirijski parametar intenziteta sorpcije. Frojndlihova izoterma je empirijska jednacina
koja pretpostavlja sorpciju na heterogenoj povrSini 1 moZe se primeniti u rasponu
koncentracija od niskih do srednjih (Shen et al., 2009). Na Slici 2.18. je prikazan grafik
Frojndlihove izoterme sa zadatim Ke i 1/n, za biosorpciju jona Cr¥* i Cu®* na ljusci
kikirikija.
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Slika 2.18. Slaganje eksperimentalnih rezultata sa Frojndlihovom izotermom za
biosorpciju jona Cr** i Cu®* na ljusci kikirikija (eksperimentalni uslovi: pH 5,0,
temperatura 20 °C, koli¢ina biomase (ljuske kikirikija) 10 g/L) R?=0,904 i 0,936 za Cr**
i Cu®*, redom (Witek-Krowiak et al., 2011)

Empirijski parametar 1/n ukazuje na energetsku heterogenost povrsine. Razlikuju se
tri slucaja (Lazarevi¢, 2012; Marjanovi¢, 2013):

1. 1/n=1, izoterma je linearna i tada je slobodna energija sorpcije ista pri svim
koncentracijama sorbata. Tada su sorpciona mesta homogena i nema interakcije
izmedu sorbovanih vrsta. Izoterma je prihvatljiva na veoma niskim
koncentracijama sorbata:

q. = K.Ce (6)

2. 1/n<1, izoterma je konveksna, a sa porastom koncentracije sorbata raste
slobodna energija sorpcije. Ova izoterma je karakteristi¢na za sisteme kod kojih
je sorpcija smanjena pri nizim koncentracijama sorbata. Sto je vrednost 1/n bliza
nuli, energetska heterogenost povrsine je veca.

3. 1/n>1, izoterma je konkavna, kako raste koncentracija sorbata, opada slobodna
energija za dalju sorpciju. Karakteristicna je za sisteme kod kojih sorbovane
Cestice sorbata pospesuju dalju sorpciju.

Jednacina Frojndlihove izoterme posebno je pogodna za heterogene sisteme.
Kao $to je ve¢ istaknuto, ova izoterma se ne moZe primeniti za opisivanje sorpcije iz
rastvora koji sadrzi visoke koncentracije polutanata. Medutim, istraZivaci se retko
suocavaju sa tim problemom, posto se u vecini biosorpcionih istrazivanja koriste niske

do srednje vrednosti koncentracija teskih metala (Febrianto et al., 2009).
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Sips ili Lengmir-Frojndlihova sorpciona izoterma

Lengmir je razmatrao i slucaj kada molekul zauzima dva mesta. U takvim
slu¢ajevima, na osnovu originalne Lengmirove izoterme, pod pretpostavkom da su
brzine adsorpcije i desorpcije proporcionalne slede¢im izrazima: (1 — 6)° i 67, gde je 6
stepen pokrivenosti povrS§ine, moze se izvesti jednacina (Sips, 1948):

(jj_f: k,C(L-60)° —k,&? 7
Za uslove ravnoteze primenjuje se Sipsova sorpciona izoterma:
bC."

qe = qm W (8)

gde su: gm maksimalni sorpcioni kapacitet monosloja, b i n konstanta i eksponent
Sipsove izoterme. Sipsova konstanta b je u vezi sa energijom sorpcije, a konstanta n
karakteriSe heterogenost sistema. Konstanta n ima dve grani¢ne vrednosti, za koje
Sipsova izoterma ima: Lengmirov oblik za n=1 i Frojndlihov oblik za veoma visoke
vrednosti (Blazquez et al., 2010).

Sipsova izoterma predstavlja kombinaciju Lengmirove i Frojndlihove izoterme.
Ime Lengmir-Frojndlih poti¢e od same karakteristike jednaine: pri niskim
koncentracijama sorbata Sipsova jednacina se svodi na Frojndlihovu izotermu; na
visokim koncentracijama sorbata pretpostavlja se monoslojna sorpcija, karakteristicna
za Lengmirovu izotermu (Sips, 1948).

U Tabeli 2.7. su navedene jednacine izotermi i njihovog linearnog oblika.

Tabela 2.7.
Izoterme i njihov linearni oblik
Izoterma Linearni oblik Graficko
predstavljanje
3 -
engmir . q.K,C, C_ 1 +iCe Ce e C.
1+K,C, d d.K. ay, 9e
Frojndlih = Ln
rojndli g, =K,Ce In(q,) :lln(Ce)+In K, In(g,) vs. In(Ce)
n
o1ps d. =1 _bC" C.” L Lo i/nvs cyn
° M1+bC M 9. bg, q, ° 9
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Sipsov model se koristi za predvidanje ponaSanja heterogenih sorpcionih sistema
(Gunay et al., 2007) i nema ograni¢enja zbog porasta koncentracije sorbata, kao §to je
slu¢aj kod Frojndlihove izoterme (Foo & Hameed, 2010). Krive na Slici 2.19.

predstavljaju Sipsove izoterme za biosorpciju jona Cr** i Cu®* na ljusci kikirikija.
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Slika 2.19. Slaganje eksperimentalnih rezultata sa Sipsovom izotermom za biosorpciju
jona Cr¥* i Cu®* na ljusci kikirikija (eksperimentalni uslovi: pH 5,0, temperatura 20 °C,
koli¢ina biomase (ljuske kikirikija) 10 g/L) R?*=0,994 i 0,993 za Cr** i Cu*" redom
(Witek-Krowiak et al., 2011)

Sipsova izoterma daje dobro slaganje rezultata sa modelom kod biosorpcije
teskih metala, sa visokom vredno3éu koeficijenta determinacije (R?) (Senthilkumar et
al., 2007; Basha et al., 2008; Apiratikul and Pavasant, 2008). Po pravilu, svi parametri

Sipsove izoterme, Qm, b i n, su kontrolisani radnim uslovima, kao S$to su pH,

temperatura, koncentracija, itd. (Pérez-Marin et al., 2007; Febrianto et al., 2009).

2.5.2. Kinetika procesa biosorpcije

Sorpcija predstavlja ravnotezni proces; vreme potrebno za uspostavljanje
ravnoteZe izmedu rastvora sorbata i ¢vrstog sorbenta moze biti veoma razlicito, od par
sekundi do nekoliko ¢asova. Dostizanje zasic¢enja sorbenta zavisi od brzine sorpcionog
procesa i vremena kontakta izmedu rastvora sorbata i sorbenta (Marjanovic¢, 2013).

Ispitivanja u sorpcionoj ravnotezi su vazna kako bi se odredila kinetika procesa

biosorpcije. Takode je potrebno da se identifikuje tip sorpcionog mehanizma u datom
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sistemu. Podaci o kinetici usvajanja metala su neophodni da bi se izabrali optimalni
uslovi za $to bolje uklanjanje metala u Sarznom sistemu (Febrianto et al., 2009).

Kinetika sorpcije se izrazava kao brzina uklanjanja sorbata, koja kontroliSe
vreme zadrzavanja sorbata na granici ¢vrsto-teCno. U praksi, kineticka ispitivanja su
sprovedena u Sarznim sistemima koristeci razli¢ite poCetne koncentracije sorbata, doze
sorbenta, veliCine Cestica, brzine meSanja, pH vrednosti i temperature, sa razliitim
sorbentima i vrstama sorbata. Linearna regresija se koristi za odredivanje najpodesnije
jednacine kojom se opisuje kinetika procesa. Kao dodatni korak, linearizacija najmanjih
kvadrata je postupak koji se takode moze primeniti na linearno transformisane jednacine
brzine hemijske reakcije za potvrdivanje eksperimentalnih podataka, kao i na jednacine
brzine hemijske reakcije, koriste¢i koeficijente determinacije (Ho, 2006).

Kako bi se razumela Kinetika sorpcije i faza ograni¢enja brzine, razvijeno je
nekoliko kinetickih modela. Modeli koji se koriste za ispitivanje eksperimentalnih
podataka mogu se podeliti u dve glavne grupe: modeli zasnovani na reakciji i modeli
zasnovani na difuziji (Al-Degs et al., 2006). Modeli zasnovani na reakciji su: pseudo-
prvog, pseudo-drugog reda, prvog reda povratne reakcije (Baral et al., 2006), Elovich,
Ritchie (Febrianto et al., 2009), Adam-Bohart-Thomas (Djeribi & Hamdaoui, 2008),
Bhattacharya-Venkobachar prvog reda (Sag & Aktay, 2002). Modeli zasnovani na
difuziji opisuju proces difuzije kroz film 1/ili uklju€uju meducesti¢nu difuziju 1 to su:
Weber-Morris, Dumwald-Wagner i modeli difuzije kroz homogenu povrsinu (Qiu et al.,
2009).

Modeli zasnovani na reakciji, za opisivanje kinetike sorpcije jona metala iz
vodenih rastvora, se baziraju na fizicko-hemijskim principima hemijske kinetike. Red
brzine hemijske reakcije oznacava broj parametara koji uticu na brzinu odigravanja
reakcije, odnosno on predstavlja zbir eksponenata nad koncentracijama u izrazu za
brzinu hemijske reakcije. U zavisnosti od broja parametara koji uti¢u na brzinu
odigravanja procesa, izraz koji opisuje kinetiku odredenog hemijskog procesa moze biti
manje ili viSe sloZzen. Koriste¢i osnovne modele kinetike hemijskih reakcija, istrazivaci
koji su se bavili reakcionim modelima usmeravali su svoja ispitivanja na definisanje
parametara koji direktno ili indirektno uti¢u na brzinu sorpcije.

Kada jednacina kinetike sadrzi koncentracije viSe reaktanata, integraljenje

takvog izraza je mnogo slozenije nego kada je brzina proporcionalna koncentraciji samo
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jednog reaktanta podignutoj na neki stepen. Tada se, ukoliko eksperimentalni uslovi
dozvoljavaju, moze izolovati zavisnost brzine od samo jedne komponente, pri cemu se
sve ostale posmatraju u dovoljno velikom visku, tako da brzina ne zavisi od promene
njihovih koncentracija. Na taj nacin, ako se radi npr. o reakciji sa dve komponente,
brzina troSenja obe komponente je ista, ali je promena koncentracije komponente koja je
u visku, u toku trajanja reakcije, zanemarljiva. U tim uslovima, reakcija drugog reda se
naziva reakcijom pseudo-prvog reda. Svodenje reakcije viSeg reda na reakciju pseudo-
reda je znacajno u slucajevima kada se ispituje kinetika nekog viSekomponentnog
sistema (Dondur, 1992). Reakcija pseudo-n-tog reda je ona kod koje se promene
koncentracija svih, osim jednog reaktanta, [R1], mogu zanemariti, pa se dobija jednacina
oblika:

V=K [RT 9)

Kineti¢ki modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, zasnovani na reakciji i
Weber i Morrisov model, zasnovan na difuziji, su najviSe koris¢eni modeli za
proucavanje kinetike biosorpcije teSkih metala i kvantifikovanje mere usvajanja u ovim

ispitivanjima (Febrianto et al., 2009).
Model pseudo-prvog reda

Lagergrenov model pseudo-prvog reda izrazava se u sledeCem obliku
(Lagergren, 1898):

dg, _ 3
E—kl(qe q,) (10)

gde su Qe I g; (mg/g) mase jona metala sorbovanih u ravnotezi po jedinici mase sorbenta
i u datom vremenu t (min), redom; k; (1/min) je konstanta brzine modela pseudo-prvog
reda za sorpcioni proces. Integraljenjem za grani¢ne uslove: t=0, =0 i t=t, q=q,
jednacina (10) dobija oblik:

6 =0, (L—exp(-k,t)) (12)
Za prakticno koriS¢enje, pri analizi kineti¢kih parametara, jednacina (11) se moze

prevesti u linearni oblik:

k
lo —-0)=Io ——1 t
9(g, —q,) =logq, 2303 12)
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Jednacina je primenljiva na eksperimentalne rezultate, ali generalno se razlikuje
od jednacine pravog prvog reda u slede¢em (Gerente et al., 2007):

1. parametar k = (g, —0,) ne predstavlja broj dostupnih mesta;

2. parametar log(Qe) je podesiv parametar, koji ¢esto nije jednak odsecku zavisnosti

log(g, —q,) od t. U reakciji sorpcije prvog reda, log(qge) je odsecak iz zavisnosti

log(g, —q,) odt.

Za modelovanje procesa biosorpcije moze da se koristi Lagergrenov model
pseudo-prvog reda. Podaci dobijeni eksperimentom unose se u prethodnu jednacinu, pri
¢emu ravnotezni sorpcioni kapacitet ge mora biti poznat. U mnogim slucajevima Qe je
nepoznato 1 poSto je hemisorpcija nemerljivo spora, koli¢ina sorbovane supstance je
tada jo$ uvek znacajno manja od ravnotezne koli¢ine. U veéini slucajeva navedenih u
literaturi, jednacina pseudo-prvog reda ne opisuje proces uklanjanja sorbata za ¢itav
opseg vremena kontakta. Model pseudo-prvog reda je generalno primenljiv na poéetku
sorpcionog procesa, za prvih 20-30 minuta, odnosno ovaj model najbolje opisuje rane
faze sorpcionih procesa, obi¢no do stepena sorpcije od 20-30%, u odnosu na pocetnu
koncentraciju sorbata (Gerente et al., 2007; Miti¢, 2012).

Ako u grafickom prikazu zavisnosti log(g, —g,) od vremena t postoje velika

odstupanja od prave linije, reakcija se ne moze klasifikovati kao pseudo-prvog reda.
Pregledom radova gde je primenjen ovaj model uoceno je da matematicka jednacina
kojom je modelovan proces daje vrednosti ge koje odstupaju od vrednosti ge dobijenih
eksperimentom. To ukazuje na nefunkcionalnost modela pseudo-prvog reda za
modelovanje kinetike biosorpcije teskih metala (Febrianto et al., 2009). Kvantitativnom
analizom uocava se da su modelom dobijene vrednosti ge nize od eksperimentalno
dobijenih vrednosti. Faktori odgovorni za neslaganje su, verovatno, odredeni prisustvom
grani¢nog sloja ili eksternog otpora koji kontroliSe pocetak procesa sorpcije

(Vijayaraghavan et al., 2006).

Model pseudo-drugog reda

Model pseudo-drugog reda je izrazen kao (Ho & McKay 1999):

g,

e k,(d. — ) (13)
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Integraljenjem jednacine (13) za grani¢ne uslove t = 0, q=0 i t=t, q;=q;, dobija se oblik:
1

“=—71 ¢ (14)
2t
kzqe qe
Pocetna brzina biosorpcije h je predstavljena izrazom (Ho & McKay, 1998):
h=k,q (15)

Vrednosti ravnotezne konstante brzine sorpcije pseudo-drugog reda, k; (g/(mg min)) i
ravnotezni adsorpcioni kapacitet ge se raCunaju na osnovu odsecka i nagiba prave, sa
grafika t/q=f(t). Pri vi$oj pocetnoj koncentraciji sorbata, viSe vremena je potrebno za
uspostavljanje ravnoteze i tada vrednost k; opada (Marjanovié, 2013).

Jednadina pseudo-drugog reda se moze posmatrati kao posebna vrsta
Lengmirove kinetike (Gupta & Bhattacharyya, 2011), uz sledece pretpostavke: (1)
konstantna koncentracija sorbata u vremenu i (2) ukupan broj mesta za vezivanje zavisi
od ravnotezne koli¢ine sorbovanog sorbata. Jedna od prednosti jednadine pseudo-
drugog reda je da je procena vrednosti e veoma malo osetljiva na uticaje slucajnih
eksperimentalnih greSaka (Marjanovi¢, 2013).

Ho (2006) je izvrsio evaluaciju modela, koristeéi linearne i nelinearne metode za
odredivanje parametara kineti¢kog modela pseudo-drugog reda. U svojim istrazivanjima
on je izabrao kadmijum kao tezak metal 1 paprat kao biosorbent. Kineticki model
pseudo-drugog reda moze biti linearizovan na Cetiri razli¢ita nadina, kao S$to je
prikazano u Tabeli 2.8. Uoceno je da postoji neslaganje izmedu dobijenih parametara

kinetike iz Cetiri linearna oblika kineti¢kog modela pseudo-drugog reda.

Tabela 2.8.
Linearni oblici kinetickog modela pseudo - drugog reda (Ho, 2006)
Tip Linearni oblik Graficko predstavljanje
Tip1 t 1 1 t
—=— +—t — VS. t
G kdo Q. 0
Tip 2 1 1.1 1 1 1
—=(=)-+— — vs. =
g ko't q 0 t
Tip 3 1,49 O
=q,—(—)—+ Vs, —
qt qe (kqe) t qt t
Tip4
P b=k ko g
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Linearni oblik kinetickog modela pseudo-drugog reda Tip 1, ima najveci
koeficijent determinacije R? i u biosorpciji on je ujedno i najée$ée koriséeni linearni
oblik ovog modela.

Pregledom radova iz oblasti biosorpcije utvrdeno je da je za opisivanje kinetike
najéeSée koris¢en model pseudo-drugog reda. U veini sistema, koeficijent
determinacije R? je veéi od 0,98. Takode, izradunate vrednosti ravnoteznog sorpcionog
kapaciteta ge su veoma dobro usaglasene sa eksperimentalnim podacima. Stoga se, u
poredenju sa modelom pseudo-prvog reda, ovaj model smatra pogodnijim za
predstavljanje kinetickih podatka u procesima biosorpcije. Ovo upucuje da na
ograni¢enje brzine biosorpcije teskih metala uti¢e hemisorpcija, koja ukljucuje deljenje
ili razmenu elektrona izmedu sorbenta i sorbata. U procesima hemisorpcije model
pseudo-drugog reda je dominantniji u odnosu na model pseudo-prvog reda, posto uzima
u obzir medumolekulske interakcije sorbent-sorbat. U drugim slu¢ajevima biosorpcije,
difuzija za razliku od hemijske reakcije, predstavlja korak koji ograni¢ava brzinu
(Febrianto et al., 2009).

Model unutarcestic¢ne difuzije

Proces je kontrolisan difuzijom ako njegova brzina zavisi od brzine kojom
komponente difunduju kroz film ili Cesticu. Transfer mase se odigrava u dva koraka
difuzije (Velic¢kovi¢, 2013):

1) difuzija iz glavnog rastvora vrsi se kroz grani¢ni sloj (,,film transport™) do

povrsine Cestice, 1

2) intraCesticnom (unutrasnjom) difuzijom sa povrsine ka centru Cestice.
Intracesticna difuzija moze biti povrSinska difuzija, difuzija unutar pora, ili
kombinacija obe. Dijagram zavisnosti koli¢ina vezanog adsorbata od kvadratnog korena

vremena (t'

) moZe se primeniti za procenu stepena unutarcesti¢ne difuzije u linearnom
opsegu. Kada je difuzija Cestica adsorbata u strukturi adsorbenta korak koji ograni¢ava
brzinu adsorpcije, moze se prikazati jedna¢inom modela Weber & Morris (1963)
unutarcesticne difuzije:

=Kt +C
q id + (16)
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gde je q kapacitet sorpcije jona metala tokom vremena t (min) i Kiq (mg/g min®®) je
konstanta brzine unutaréesti¢ne difuzije. C je odsecak koji daje informacije o debljini
grani¢nog sloja. Vrednosti Kig i C dobijaju se sa grafika zavisnosti g od t2. Weber &
Morris (1963) su ustanovili da, u mnogim slucajevima adsorpcije iz rastvora lako
rastvorljivih supstanci (veoma homogenih rastvora), adsorpcija rastvorene supstance
varira srazmerno t*°, vide nego sa vremenom kontakta t. Ukoliko je unutardesti¢na
difuzija jedini korak kontrole brzine, grafik zavisnosti g od t2 je linearan i prolazi kroz
koordinatni pocetak, C=0. Ukoliko je C>0 i film i unutarcesti¢na difuzija uticu na
brzinu (Svilovi¢ et al., 2009; Munagapati et al., 2010; Yakout & Elsherif, 2010). U

istrazivanjima kinetike biosorpcije, na graficima zavisnosti q od t*

uocavaju se
multimodalne krive sa tri razliita regiona. PoCetna, oStrija regija odgovara usvajanju od
strane spoljnje povrSine — difuziji sorbata kroz rastvor do spoljasnje povrSine
biosorbenta ili do grani¢nog sloja. Druga faza se odnosi na postepenu biosorpciju i
odrazava meducesticnu difuziju, kao korak kontrole brzine. Poslednji region,
zaravnjeni, odgovara uspostavljanju ravnoteze u sistemu, gde unutaricesti¢na difuzija
slabi zbog ekstremno niske koncentracije sorbata koja ostaje u rastvoru (Munagapati et
al., 2010; Ofomaja, 2010). Iz nagiba ovih krivih odreduje se brzina svakog od tih
koraka. Prikaz primera unutarCesticne difuzije za biosorpciju Pb(Il) piljevinom

Mansonia altissima dat je na Slici 2.20.
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Slika 2.20. Slaganje eksperimentalnih rezultata sa modelom unutarcesti¢ne difuzije za
biosorpciju Pb(Il) piljevinom Mansonia altissima pri razli¢itim koncentracijama (doza
biosorbenta 2g/L; pH rastvora 5,0; brzina meSanja 200 o/min; temperatura 299K)
(Ofomaja, 2010)

69



2.5.3. Termodinamika sorpcije

Sa stanoviSta hemijske termodinamike i za odredivanje spontanosti procesa
potrebno je poznavati i termodinamicke funkcije stanja, kao Sto su: promena Gibsove
slobodne energije (AG), promena entalpije (AH) i promena entropije (AS). Ovi
parametri se mogu izracunati koriS¢enjem ravnoteznih konstanti koje se menjaju sa
temperaturom (Miti¢, 2012). Promena Gisove slobodne energije (AG) je data slede¢im
izrazom:

AG=-RT InK a7

U literaturi, konstanta ravnoteze K i termodinamicki parametri su odredivani na
razliCite nadine (Lazarevi¢, 2012). K je ravnotezna konstanta ¢ija vrednost je
bezdimenziona (Milonji¢, 2007) i moze se izraCunati na osnovu Lengmirove konstante,
KL (najcesce) (Xin et al., 2007; Gautam et al., 2014), Frojndlihove konstante, Kg (Xin et
al., 2007) ili koeficijenta distribucije Kp=qe/Ce (Xin et al., 2007; Munagapati et al.,
2010). Lengmirove i Frojndlihove konstante se dobijaju iz linearnog oblika njihovih
jednacina (Milonji¢, 2007).

Da li je proces biosorpcije egzoterman ili endoterman moze se utvrditi preko
toplote sorpcije. Ova termodinamicka karakteristika najceS¢e se moze izvesti iz van't
Hoffove jednacine, kojom se povezuje Lengmirova konstanta K. Sa temperaturom
(Febrianto et al., 2009):

Ea
RT

Promene entalpije i entropije su povezane sa ravnoteznom konstantom K, preko

KL =K, exp(=-7) (18)

sledeceg izraza:
InK = _AH + AS
RT R (19)

tako da bi zavisnost K od 1/T trebalo da bude pravolinijska. Promena entalpije (AH) i
promena entropije (AS) se mogu dobiti iz nagiba i odseCka, sa grafika K=f(1/T).
Promena Gibsove energije (AG) se moze odrediti koris¢enjem jednacine:
AG =AH —TAS (20)

Kada su vrednosti AG negativne, sorpcija je spontan proces. Za vrednosti AG do

-20 KJ/mol, govori se o fizickoj adsorpciji, koja nastaje kao rezultat elektrostaticke
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interakcije izmedu sorbenta i sorbata; za AG manje od -40 KJ/mol radi se o
hemisorpciji, koja ukljucuje transfer sorbata iz rastvora na povrsinu sorbenta i razmenu
elektrona, uz formiranje hemijske veze (Zafar et al., 2015). AH je koriS¢eno za
identifikaciju prirode adsorpcije. Kada je vrednost AH pozitivna, sorpcioni proces ima
endotermnu prirodu, a nasuprot tome, negativha vrednost ukazuje na egzotermnu
prirodu. Pozitivne vrednosti AS potvrduju da je re¢ o fizickoj sorpciji, $to je u skladu sa
relativno niskim vrednostima AG (Tewari et al., 2005; Sawalha et al., 2007; Liu & Liu,
2008; Bhatnagar et al., 2010). Pozitivne vrednosti AS ukazuju na povecanu neuredenost
na granici ¢vrsto-te¢no tokom sorpcionog procesa (Kumar et al., 2006; Ansari et al.,
2011). Neuredenost u sistemu se ostvaruje kroz zamenu sorbovanih molekula vode sa
molekulima sorbata. Bolja sorpcija na vi§im temperaturama moze se pripisati povecanju
veli¢ine pora i/ili aktivaciji povrsine sorbenta (Jain, 2001). U veéini slu¢ajeva je proces

biosorpcije bio spontan i endoterman proces (Tunali et al., 2006).

2.5.4. Statisticki pokazatelji performansi modela

Odredivanje karakteristika modela predstavlja sloZen postupak kojim se ispituje
sposobnost razvijenog modela da u realnim uslovima da tacna predvidanja
(Antanasijevié, 2014). Kada se proucavaju uzajamne veze statistickih obelezja, utvrduje
se oblik, smer 1 jaCina povezanosti. Skup statistiCkih metoda kojima se to postize nosi
naziv teorija korelacije, a osnovni pokazatelji korelacionih veza su: koeficijent
korelacije i jednagine regresije. Koeficijent determinacije R? predstavlja meru jagine
linearne veze, dok se kvadratni koren ovog koeficijenta zove (Pirsonov) koeficijent
korelacije (Vukadinovi¢ i Popovié, 1996). Koeficijent determinacije R?, koji predstavlja
varijabilnost zavisne promenljive (varijanse oko srednje vrednosti) koristi se za analizu
stepena slaganja — wuskladenosti kinetickih modela 1 modela izotermi sa
eksperimentalnim podacima (Karadag et al., 2007). Trebalo bi da ovaj koeficijent bude
Sto blizi jedinici, $to znaci da je niska vrednost rezidualne sume kvadrata, pa tako 1i
rasipanje vrednosti oko regresije. Tokom poslednjih decenija, linearna regresija je bila
jedna od najpouzdanijih tehnika za odredivanje odnosa izmedu promenljivih (Kumar,
2006). Koris¢ena je za kvantifikovanje distribucije sorbata, matematicku analizu

sorpcionih sistema (Lataye et al., 2008) i proveru doslednosti i teorijskih pretpostavki za
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izotermni model (Boulinguiez et al., 2008). Lista statistickih pokazatelja performansi

modela je data u Tabeli 2.9.

Tabela 2.9.
Lista statistickih pokazatelja performansi modela (Foo & Hameed, 2010)
Statisti¢ki Skracenica Jednacina Referenca
pokazatelj
performansi modela
Zbl!’ kvadrata SSE/ERRSQ Z”:(q q)? (Kumar &
greSaka s Hlexp — Heal /i g(l)\(/)%r;esan,
Funkcija hibridne HYBRID . B 2 (Ngetal.,
frakcione greske 100 Z (G = ) 2002)
n—piz qexp i
Sreijnja relativna ARE 100 | Gexp — Foay (Kapoor &
greska > Yang, 1989)
n i=1 qexp i
Zbir apsolutnih EABS n (Ngetal.,
gresaka Zl:[qcal B qexp]_ 2003)
Marquardtova MPSD - 2 (Marquardt,
procentna 100 1 Z (qexp - qcal) 1963)
standardna n-pi3 Qexp i
devijacija
Koeficient R (G — Oy )? (Boulinguiez
determinacije == ~ etal., 2008)
z (qexp ~ Oca ) + (qexp ~ Qca )
Spirmanov rs 6 n ) (Boulinguiez
koeficijent T n(n=1) Z(qexp ~Oear)i et al., 2008)
.- i=1
korelacije
Standardna Sre 1 @ 2 (Boulinguiez
devijacija relativnih \/— [(qexp — Oa )i - ARE] etal., 2008)
gresaka n-143 i
Nelinearni hi - x o [ —q.) T (Boulinguiez
kvadrat test exp  Teal/ et al., 2008)
i=1 qexp i
Prosecna relativna ARS ] 2
standardna greska (Qexp — Aoa)
i=1 qexp i
n-1
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Nekoliko statistickih pokazatelja performansi modela (zbir kvadrata greSaka, hibridna
frakciona funkcija greske, zbir apsolutnih gresaka, srednja (prosecna) relativna greska,
Marquardt’s procenat standardne devijacije, koeficijent determinacije (koeficijent
linearne korelacije), Spearmanov koeficijent korelacije, standardna devijacija relativnih
greSaka, nelinearni hi-kvadratni test (koeficijent neodredenosti, zbir normaliziranih
greSaka) (Tabela 2.9.) se u poslednje vreme dosta koriste (Kumar et al., 2008).
Istovremeno, sa razvojem kompjuterske tehnologije tokom 1980°, olakSan je razvoj
nelinearnog modelovanja izotermi (Boulinguiez et al., 2008). Nasuprot linearnom
modelu, nelinearna regresija obi¢no ukljuuje minimiziranje ili maksimiziranje
distribucije greske (izmedu eksperimentalnih podataka i onih predvidenih izotermom),

na osnovu kriterijuma konvergencije (Kumar et al., 2008).

2.6. Myriophyllum spicatum L. (drezga, krocanyj)

Hidrofite (vodene biljke) obuhvataju slozenu grupu razli¢itih adaptivnih biljaka
koje naseljavaju razne vodene basene, odnosno prilagodene su Zivotu u vodenim
sredinama. U zavisnosti od toga da li zive ispod, iznad ili na povrsini vode, mogu se
podeliti na emerzne, flotantne i submerzne (Slika 2.21.). Uronjene ili submerzne biljke
su celim telom uronjene u vodu i imaju veliku ulogu u obrastanju vodenih povrsina
(vrste rodova Potamogeton, Myriophyllum, Elodea, Najas, Zostera, Aldrovanda, itd.).
Mogu se podeliti u dve grupe, u zavisnosti od toga da li se ukorenjuju ili ne.

Myriophyllum je rod od oko 40 wvrsta slatkovodnih vodenih biljaka,
kosmopolitskog stanista, iz familije Haloragidaceae. Ime potice od gréke reci
"myrios"- bezbrojan i ,phyllon”, $to znaci list. Ove submerzne vodene biljke imaju
koncaste listove koji su vertikalno rasporedeni oko stabljike 1 daju utisak velikog broja
(Marin i Tati¢, 1997; Environment Canada, 2015). Ovom rodu pripada i vrsta

Myriophyllum spicatum L. (drezga, krocanj).
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Vodene biljke - Hidrofite

EMERZNE BILJKE

SUBMERZNE BILJKE

Slika 2.21. Prikaz razli¢itih grupa vodenih biljaka u zavisnosti od toga da li zive ispod,
iznad ili na povrsini vode

Opis i karakteristike

Submerzna biljka Myriophyllum spicatum L. (drezga, krocanj, eng. Eurasian
water-milfoil), ¢ije ime bi znacilo biljka sa velikim brojem izdeljenih listova i klasastim
— ,Spicatum® cvetovima, je kosmopolitska biljka, koja ima karakter invazivne biljke. Na
Slici 2.22. je prikazana M. spicatum.

M. spicatum je autohtona u Evropi, Aziji (Evroaziji, odakle je i izvedeno njeno
ime na engleskom jeziku) i severnoj Africi, dok je u severnoj Americi alohtona. Stoga,
ova vodena biljka raste na svim kontinentima, izuzev Antartika (Couch & Nelson, 1985)
(Slika 2.23.). Prisutna je u slatkim i brakticnim vodama, a njena staniSta su najcesce
sporotekuce vode, zalivi, mrtvaje, kanali, mo¢vare (Jankovi¢, 1973). Razmnozava se
fragmentacijom i za kratko vreme postaje dominantna. Ima Sirok opseg temperaturne
tolerancije, pa je sposobna da prezivi u zamrznutom jezeru, ali i u plitkim, pregrejanim
zalivima i dobro podnosi Sirok opseg pH vrednosti vode, od 5,4 do ¢ak 11 (CAIP,
2015).
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Myriophyllum spicatum L. 4

Slika 2.22. Myriophyllum spicatum L. (drezga, krocanj, Eurasian water-milfoil)
(Thomé, 1885)

Slika 2.23. Stanista Myriophyllum spicatum L. (drezga, krocanj) u svetu (Discover Life,
2015)
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Na teritoriji Republike Srbije, prema Stanista Srbije (2005), drezga je prisutna
na sledec¢im staniStima:

1. Povrsinske stajace vode:
- stalna mezotrofna i eutrofna jezera, bare i lokve;
- stalna kopnena slana i brakic¢na jezera, bare i lokve;

- privremena jezera, bare i lokve (vlazne faze).

2. Povrsinske tekuce vode:

izvori, vrulje i gejziri;

- stalni, brzi i turbulentni vodeni tokovi ¢iji nivo vode se ne menja;

- stalni, spori, mirni vodotokovi ¢iji nivo vode se ne menja;

- recni tokovi sa variranjem nivoa vode, uzvodno od estuara.

M. spicatum je viSegodisnja vodena zeljasta bilka, sa puzeéim rizomom i
mnogobrojnim tankim koren¢i¢ima. Ima razgranate stabljike, uspravne, cevaste,
dugacke od 30 do 300 cm, koje su u gornjem delu gusto olistale (Jankovi¢, 1973).
Fragmenti se proizvode tokom veceg dela godine, a na fragmentima se pre odvajanja
formiraju koreni. Biljke mogu rasti na dubini od 0,5 do 10 m, ali vecina biljaka raste na
dubini od 0,5 do 3,5 m. Drezga se ukorenjuje na dnu i raste prema povrsini (dostize
povrsinu). Kada dode do povrsine, biljka se grana formirajuci guste formacije koje su
poput strehe. Cveta i proizvodi seme, medutim uoceno je dugotrajno mirovanje semena,
tako da je vegetativno razmnozavanje fragmentima glavni nacin reprodukucije ove
biljke (Aiken et al., 1979).

Rod Myriophyllum je lako identifikovati, jer sve vrste imaju perasto sitno
deljene listove, sa kon¢astim, nitasim naspramnim reznjevima (Jankovi¢, 1973). Postoje
slicnosti u izgledu drezge sa njenim rodackim biljkama iz roda Myriophyllum, medutim
pazljivim uporedivanjem vide se razlike. Formacija listova kod M. spicatum je
prikazana na Slici 2.24. Kod drezge, listovi su Cesljasto perasto deljeni na nitaste ili
vlasaste naspramne reznjeve, koji su dugacki 1 do 3 cm 1 Siroki 1 do 2 (3) cm, sa po
Cetri lista u prsljenu. Listovi su medusobno paralelni i u odnosu na stabljiku rastu pod
uglom manjim od 45°. Drezga obi¢no ima 12 do 21 parova priperaka, dok M. sibiricum
ima 5 do 9 parova. lzgled listova Myriophyllum spicatum i Myriophyllum sibiricum je

prikazan na Slici 2.25. radi poredenja. Jedna od karakteristika drezge je i da se njeni
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perasti listovi nakon vadenja iz vode slegnu, dok kod Myriophyllum sibiricum listovi

stoje uspravno.

Myriophyllum spicatum  Myriophyllum sibiricum

Slika 2.24. Formacija listova kod Slika 2.25. Razlike u izgledu listova
M. spicatum izmedu M. spicatum i M. sibiricum

Uticaj na okolinu

Drezga se brzo Siri, gusto obrasta i utice na eutrofikaciju jezera. Guste
populacije ovog vodenog korova sprecavaju prolaz svetlosti i onemogucéavaju razvoj
autohtone (domace) vegetacije, takode usporavaju kretanje vode, povecavaju njenu pH
vrednost i temperaturu, dovode do smanjenja koli¢ine rastvorenog kiseonika, ¢ime se
ugrozava razvoj riba (uti¢u i na mreséenje) i nekih vrsta ptica, a stvaraju se dobri uslovi
za razvoj komaraca (poput Anopheles quadrimaculatus) (Newroth, 1985). Kada drezga
kolonizuje oblasti, ona potiskuje gotovo sve druge vodene makrofite (Aiken et al.,
1979). U jezerima 1 razli¢itim sportsko rekreativnim centrima stvara nelagodan osecaj
kupacima i moze dovesti i do ugrozavanja zdravlja ljudi, usled pojave malarije i
encefalitisa (Newroth, 1985). Mosquin & Whiting, (1992) drezgu smatraju jednom od
pet invazivnih biljaka koje imaju izuzetan uticaj na ekosistem u Kanadi. Na Slici 2.26.

prikazane su guste populacije drezge u vidu vodenih livada.
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: .
Slika 2.26. Guste populacije drezge pod vodom (a, b, c)
2 (IPAMS, 2015), * ¢(Invasive. org, 2015)

Kontrola rasta i Sirenja drezge

Kontrola rasta i Sirenja ovog vodenog korova vrsi se slede¢im tretmanima:
- fizickim (mehani¢kim) - upotrebom kosilica i seckalica;

- hemijskim - primenom herbicida: endotal, 2,4-D, fluridon, Diquat, Triclopyr, itd.
Mnogi faktori, kao Sto su kretanje vode, vrsta herbicida, temperatura vode,
vreme primene, kao i nivo kalcijuma, uti¢u na uspeh ovakve hemijske kontrole
Sirenja krocnja (Aiken et al., 1979). Takode, mogu se pojaviti i negativni efekti
na zivotnu sredinu: uginucée riba, povecanje rasta algi ili kontaminacija sistema

za vodosnabdevanje (Environment Canada, 2015);

- bioloskim - odredenim vrstama insekata, Eurhychipsis lecontei i riba, beli amur,

Ctenopharyngodon idella (Maletin 1 Stojanovi¢, 2006). Laboratorijska
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ispitivanja su pokazala da gljiva Mycoleptodiscus terrestris znacajno smanjuje

biomasu ove biljke.

Izucavaju¢i meliorativne osobine i1 efikasnost belog amura u cilju suzbijanja
prekomernog razvoja makrofitske vegetacije u pojedinimim deonicama detaljne
kanalske mreZe hidrosistema Dunav—Tisa—Dunav, Maletin i Stojanovi¢ (2006) su
konstatovali da ova biljojeda riba koristi u ishrani submerzne i emerzne vrste vodenih
korova, medu kojima je i Myriophyllum spicatum. Takva ishrana daje dobre rezultate
duzinskog 1 masenog rasta, kao 1 opSteg stanja uhranjenosti belog amura. Na osnovu
dobijenih rezultata istrazivanja zakljucili su da beli amur predstavlja izvanrednog
biomelioratora u supresiji nezeljene ekspanzije akvati¢ne flore u hidromeliorativnim
sistemima. Planskim poribljavanjem, isklju¢ivo sa mladim primercima, efikasno se iz
hidroekosistema iznose hranljivi elementi (N i P) i na taj nacin se usporava ubrzani
proces eutrofikacije. Najbolji rezultati u odrzavanju optimalne pokrovnosti akvati¢nih
korova mogu se ocekivati kombinovanjem ove bioloske metode sa uobicajenim
mehanic¢kim (koSenje) i hemijskim tretmanima (primena herbicida).

Ostaci ove biljke se mogu kompostirati, spaliti, zakopati i1 odloZiti na deponiju.

Hemijski profil Myriophyllum spicatum i njen invazivni karakter

Myriophyllum spicatum proizvodi i otpusta algicidne i cijanobaktericidne
polifenole (Leu et al., 2002). Nakai et al., (1999) su utvrdili da ova slatkovodna
makrofita najviSe inhibira rast dve vrste plavo-zelenih algi: Microcistis aeruginosa i
Phormidium tenue. Ove alge prouzrokuju ekoloske probleme - “cvetanje vode” svojim
masovnim razmnozavanjem. M. spicatum proizvodi elaginsku i galnu Kiselinu,
pirogalol, katehin i alelopatske polifenole, kojima inhibira rast M. aeruginosa (Nakai et
al., 2000).

Drezga ima visoku koncentraciju polifenola u odnosu na druge akvati¢ne biljke
(Choi et al., 2002; Li et al., 2004). Ove komponente redukuju rast vodenih moljaca
Acentria ephemerella (Choi et al., 2002) i puzeva Radix swinhoei (Li et al., 2004).

Marko et al., 2008 su ispitivali hemijski sastav invazivne Myriophyllum
spicatum i autohtone (u Severnoj Americi) Myriophyllum sibiricum, kako bi utvrdili

zaSto M. spicatum potiskuje i zamenjuje M. sibiricum.
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Rezultati su pokazali da je sadrzaj C, N, P, polifenola, lignina i ugljenih hidrata
varirao u zavisnosti od dela biljke, od uslova sredine (realni uslovi (jezero) vs.
laboratorijski (akvarijum)), svetlosti (potpuna osvetljenost vs. 50% senke) i godi$njeg
doba (od jula do septembra).

M. spicatum i M. sibiricum imaju veoma sli¢an hemijski sastav kada je u pitanju
sadrzaj azota, saharida i polisaharida, ali se razlikuju u sadrzaju ugljenika, pepela,
polifenola, lignina 1 odnosa lignin:N (Tabela 2.10.). Takode, sadrzaj fosfora, kao i odnos
C:N, C:P, N:P se nije znacajno razlikovao pri poredenju ove dve biljke. U ovom slucaju
je bilo potrebno uporediti vise od dve srednje vrednosti, odnosno vise od dve metode,
tako da je primenjena statisticka tehnika analiza varijanse (ANOVA analysis of
variance) (Peri¢-Gruji¢, 2012). Primenom jednosmerne analize varijanse (one way
ANOVA) je utvrdeno postojanje razlika izmedu viSe ispitivanih grupa na jednoj
dimenziji (varijabli) i njome su poredene vrednosti tri ili viSe uzoraka (koriste¢i F

distribuciju ) (Howell, 2002).

Tabela 2.10.
Hemijski sastav M. spicatum i M. sibiricum sa prate¢om F- statistikom iz jednosmerne
ANOVA (Marko et al., 2008)

Merena veli¢ina F M. spicatum M. sibiricum
(N=7) (N =6)

% C 13,727 46,85 (0,651) 42,18 (1,134)
% N 0,19 2,75 (0,221) 2,64 (0,135)
C:N 0,51 20,76 (1,94) 19,03 (1,44)
% pepela 8,12 7,94 (0,800) 12,08 (1,31)
% NPE 0,26 11,37 (2,32) 9,65 (2,43)
% WS 0,01 18,53 (2,07) 18,22 (1,52)
% AS 6,30 52,53 (2,68) 62,88 (3,17)
% WS Secera 0,75 5,44 (1,19) 4,25 (0,542)
% Polisaharida 0,22 27,53 (3,38) 29,53 (2,36)
% Polifenola 11,917 5,46 (0,377) 3,74 (0,310)
% Lignina 12,227 17,57 (2,08) 9,25 (0,806)
Lignin:N 15,68 6,46 (0,622) 3,55 (0,315)

NPE: masti, ulja, voskovi i hlorofili; WS: prosti Seceri, hidroksifenolne grupe, amino

kiseline; AS: celuloza, hemiceluloza i skrob.

* znacajan pri P<0,05.
** znacajan pri P<0,01.

M. spicatum ima veci sadrzaj ugljenika, polifenola, lignina i odnos lignin:N, dok

je veCi sadrzaj pepela zabelezen kod M. sibiricum. Koncentracija polifenola i
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telimagrandina II je bila dva puta ve¢a u gornjim delovima krocnja, u odnosu na M.
sibiricum (Tabela 2.11.). Invazivni potencijal M. spicatum je posledica Cinjenice da
akvati¢ni organizmi preferiraju M. sibiricum. Vise koncentracije lignina, polifenola,
ukljucujuéi i telimagrandin 1, koje sadrzi M. spicatum, doprinose lakom prilagodavanju
u novoj sredini i dominaciji u odnosu na M. sibiricum. Ove uopstene odbrambene
karakteristike mogu omoguditi zastitu ove biljke od UV zracenja, akvati¢nih

organizama, algi, bakterija, puZeva i vodenih moljaca (Marko et al., 2008).

Tabela 2.11.

Sadrzaj (srednja vrednosttstandardna devijacija) C, N, polifenola i telimagrandina Il i
odnos C:N i telimagrandin Il:polifenol; N broj merenja (6-10), AM - Apikalni meristemi
(Marko et al., 2008)

M. spicatum M. sibiricum F-statistika
AM Listovi Stabljike AM Listovi Stabljike  Delovi  Vrste
bilike  d.f=1
d.f.=2
% C 4555 43,85 41,97 43,18 40,58 38,89 37,407 30,58"
(0,48)  (0,29) (0,52) (0,88)  (0,44) (0,66) )
% N 3,95 2,89 1,47 3,51 2,74 1,51 134,38 0,12
(0,18)  (0,17) (0,13) (0,19) (0,092) (0,078)  ***
C:N 13,72 18,54 37,56 14,86 17,41 30,56 124,09 1,56
(0,67)  (1,39) (4,06) (1,03)  (0,50) (1,14)
Polifenoli ~ 107,8 56,5 73,8 65,5 24,6 29,3 11,48 4597
(mggtdm) (16,23) (6,92) (8,49) (11,08) (3,17) (2,68)
T-II 2458 947 6,02 11,09 3,05 15,43 4,48
(mggtdm) (5,63) (1,94) (1,47) (3,66)  (0,73) )
3,11
(0,49)
T-1I: 20,99 14,24 9,33 14,86 11,20 10,33 6,237 3,96
polifenoli  (3,49)  (1,66) (0,83) (2,42)  (2,17) (1,19)

F - statistika za dvosmernu ANOVA (ili jednofaktorska ANOVA sa blokovima) za
delove biljke i vrste M. spicatum i M. sibiricum. Uzorci biljaka su sakupljani u periodu
od 2000. do 2003. iz jezera i akvarijuma.

* znacajan pri P <0,05. ™ znacajan pri P<0,01.

** znacajan pri P<0,001.

Invazivha makrofita Myriophyllum spicatum L. kao bioakumulator teskih metala u

vodotokovima

Vodene biljke su godinama kori$¢ene u proceni kvaliteta vode, kao biomonitori
(indikator vrste), ali i kao fitoakumulatori za uklanjanje suspendovane ¢vrste materije,

nutrijenata, teskih metala, toksi¢nih organskih jedinjenja i1 bakterija iz kiselih voda
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poreklom iz rudnika, komunalnih otpadnih voda, otpadnih voda iz poljoprivrede i sa
deponija. Stepen zagadenja teSkim metalima se moze odrediti analizom vode,
sedimenata, akvati¢nih biljaka i zivotinja (Lytle & Lytle, 2001). U ekosistemima sveze
vode, makrofite kao Myriophyllum se razvijaju i imaju ulogu primarnih producenata.
One su vazne za produkciju kiseonika, u kruZenju nutrijenata, stabilizaciji sedimenata i
pruzanju stanista i sklonista za vodeni svet (Mohan & Hosetti, 1998). Ove makrofite se
koriste u ekoloskim procenama, kao bioindikatori kvaliteta vode, zbog njihove
sposobnosti da akumuliraju hemikalije (Lewis, 1995). Makrofite poput Myriophyllum
usvajaju zagadujuce supstance putem korena (Turgut & Fomin, 2002).

Akvati¢ne makrofite iz roda Myriophyllum su koris¢ene za biomonitoring
zagadenih voda, kao bioindikatori kvaliteta vode i/ili kao bioakumulatori polutanata iz
vode (Ferrat et al., 2003; Kamal et al., 2004; Nimptsch et al., 2005; Ali & Soltan, 2006;
Ngayila et al., 2007).

Myriophyllum spicatum je ispitivana zbog njene sposobnosti da akumulira
nutrijente i teSke metale iz kontaminiranih voda Egipta. U tim ispitivanjima Galal &
Shehata, 2014 su utvrdili da je koncentracija ispitivanih teSskih metala u sedimentima
opadala u nizu Fe>Mn>Cu>Zn>Pb>Ni>Cd, dok je kod M. spicatum opadala u nizu:
Mn>Fe>Zn>Cu>Ni>Pb>Cd. Faktor bioakumulacije, BF (Bioaccumulation Factor), za
sve ispitivane teske metale (Fe, Mn, Zn, Cu, Cd, Ni), izuzev Pb, je bio veci od jedinice.
Visoka vrednost BF ukazuje na visoki potencijal ove biljke da koncentriSe teSke metale

u tkivu, tako da se moze koristiti kao bioakumulator tih toksi¢nih metala.

2.6.1. Biosorpcija teskih metala pomoc¢u Myriophyllum spicatum L.

Poznato je da akvati¢ne biljke, Zive ili uginule, akumuliraju teske metale, zbog
cega se one ispituju kao biosorbenti teskih metala iz vodenih rastvora (Kuyucak &
Volesky, 1989). Odredene vrste makrofita, rodova poput Myriophyllum (npr.: M.
spicatum, M. triphyllum, M. brasiliensis), Hydrilla (npr.: H. verticillata), Potamogeton
(npr.: P. lucens), Salvinia (npr.: S. herzogii), Eichhornia (npr.: E. crassipes),
Ceratophyllum (npr.: C. demersum) i Cabomba, su ispitivane kao biosorbenti za

uklanjanje teskih metala iz vode biosorpcijom (Wang et al., 1996; Schneider et al.,
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1999; Keskinkan et al., 2003; Ridvan Sivaci et al., 2004; Yan et al., 2005; Yan et al.,
2006; Lesage et al., 2007; Bunluesin et al., 2007; Yan et al., 2010).

Upotreba zivih submerznih akvati¢nih biljaka za tretman otpadnih voda je jos$
uvek u eksperimentalnoj fazi. Keskinkan, 2005 je vrstu Myriophyllum spicatum L.
ispitivao u sistemu povezanih akvarijuma za uklanjanje Zn(l1), Cu(ll), Cd(ll) iz vode.
Tokom 14 dana, rastvori razliitih koncentracija ovih teskih metala su prolazili kroz
sistem od 5 povezanih akvarijuma (poput baterija) sa zasadenim krocnjem. Uklanjanje
metala je uo¢eno nakon 1-5 dana. Stepen uklanjanje metala je bio: 87,3 - 99,9% za cink,
90 - 98,5% za bakar, i 58,9 - 90,3% za kadmijum, ¢ime je pokazano da sistem sa M.
spicatum ima dobre sposobnosti preciS¢avanja takvih otpadnih voda.

Moguénost primene zive Myriophyllum spicatum L. za uklanjanje Co, Ni, Cu i
Zn iz industrijskih otpadnih voda je takode ispitana (Lesage et al., 2008). Ova
submerzna vodena biljka je rasla u industrijskoj otpadnoj vodi, tako da je ispitana
separacija, kinetika, tolerancija i akumulacioni kapacitet. Uklanjanje Cu i Zn je bilo
sli¢no 1 desilo se brzo, dok je uklanjanje Co i Ni bilo sporije. Rast biljaka nije ometalo
prisustvo metala, tokom 12 nedelja izlaganja otpadnim vodama. Koncentracije Co, Ni,
Cu i Zn u biomasi su bile 1675, 1529 , 2883 i 766 mg/kg SM (suve materije) redom. M.
spicatum je predlozena kao efikasna biljna vrsta za tretman industrijske otpadne vode
zagadene teSkim metalima.

Biosorpciju jona bakra Cu(Il) svezim tkivom Myriophyllum spicatum su
ispitivali Yan et al., (2005) i Li et al., (2010). Na dobijene rezultate Yan et al., (2005) su
primenili Lengmirov, Frojndlihov, Temkinov i Redlich-Petersonov model, a Li et al.,
(2010) Lengmirov, Frojndlihov i Redlich-Peterson model. Yan et al., (2005) su prema
Lengmirovom modelu dobili maksimalni kapacitet za bakar 10,80 mg/g. Svi primenjeni
modeli, sem Frojndlihovog, su pokazali dobro slaganje sa eksperimentalnim
vrednostima, a kinetika sorpcije je pratila pseudo-drugi red. Biosorpcija je bila brza i
ravnoteza je postignuta u roku od 35 minuta, za pocetnu koncentraciju Cu(ll) od 6
mg/L. U ispitivanjima Li et al., (2010) u sli¢nim istrazivanjima, u kojima je pocetna
koncentracija bakra bila 0,16 mmol/L (33,2 mg/L), su zakljucili da je najbolje slaganje
eksperimentalnih podataka bilo sa Lengmirovim i Redlich-Petersonovim izotermama.
Ravnoteza je postignuta nakon 20 minuta, $to je brze u odnosu na istrazivanja Yan et

al., (2005). Kapacitet biosorpcije M. spicatum za Cu(ll) je bio 12,07 mg/g, na pH
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vrednosti 5,5. Reakcija je pratila kinetiku pseudo-drugog reda. Vrednosti konstante K,
su se povecavale sa porastom temperature, Sto je ukazivalo na to da sa povecanjem
temperature raste toplota biosorpcije. Stoga, formiraju se jace veze na viSoj temperaturi,
odnosno proces je endoterman. Ispitivani joni metala su se vezivali za biosorbent preko
karboksilne grupe.

Moguénost uklanjanja Cd iz vodenih rastvora uz pomo¢ dve biljne vrste,
Myriophyllum spicatum i Myriophyllum triphyllum iz familije Myriophyllum, je takode
ispitivana (Ridvan Sivaci et al., 2004). Ove dve biljne vrste su bile u kontaktu tokom 24;
48; 72 1 96 h, sa 250 ml rastvora razli¢itih koncentracija Cd (0, 2, 4, 6, 8, 16 mg/L).
Eksperimenti su izvedeni na 25 °C, pri po¢etnom pH = 7,0 - 8,0. Koncentracija Cd u
filtratu je merena AAS tehnikom (Atomskom apsorpcionom spektrometrijom), a takode
je ispitivana 1 koli¢ina Cd koju je usvojila biljka, primenom FAAS (Plamenom
atomskom apsorpcionom spektrometrijom). M. triphyllum ima visi stepen usvajanja Cd
od M. spicatum. Nakon tretmana rastvorom u kome je koncentracija kadmijuma bila
2mg/L, 17,03 pg/g Cd je bilo u suvom uzorku M. triphyllum, a u M. spicatum je bilo
samo 9,56 pg kadmijuma. U listovima M. spicatum je bilo 3,75-6,0% akumuliranog Cd,
dok je u listovima M. triphyllum bilo 7,3-11,6%. Ostatak kadmijuma je bio akumuliran
u stabljikama i/ili fizicki vezan na povrSini biljaka. Na osnovu dobijenih rezultata
zakljuceno je da je moguce ukloniti Cd jednostavnim tretmanima sa M. spicatum.

Dve vodene biljke, Hidrilla verticillata Roile i Myriophyllum spicatum, su
proucavane kao biosorbenti Cu(ll) (Yan et al., 2006). Za Lengmirov model maksimalni
kapacitet sorpcije Cu(ll) je bio 21,55 mg/g za H. verticillata, a 10,80 mg/g za M.
spicatum.

Keskinkan et al., (2003) su ispitivali uklanjanje Pb, Zn i Cu iz rastvora pomocu
submerzne biljke M. spicatum. Rezultati dobijeni iz Sarznih eksperimenata, sa razli¢itim
pocetnim koncentracijama teSkih metala, 2; 4; 6; 8; 16; 32 i 64 mg/L, sa 2 g sveze
biomase, pri vremenu kontakta od 2 h, na temperaturi od 25 °C i pH vrednosti izmedu 5
1 6 (bez podesavanja pH tokom eksperimenta) su pokazali da drezga uspesno uklanja
ove teSke metale iz rastvora. Biosorpcija je tekla brzo i1 ravnoteza je postignuta za 20
minuta. Koncentracije metala su merene pomoc¢u AAS. Eksperimentalni rezultati slazu
se sa Lengmirovim modelom. Maksimum adsorpcije (Qmax) je ostvaren za Pb(ll), 46,49
mg/g, a 3 1 4 puta nize vrednosti su redom dobijene za Zn(ll), 15,59 mg/g, i Cu(ll),
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10,37 mg/g. Adsorpcioni proces prati Kinetiku pseudo-drugog reda. Rezultati ispitivanja
su pokazali da se submerzna biljka M. spicatum moze uspesno koristiti za uklanjanje
ovih teskih metala iz vode.

Keskinkan et al., 2007 su poredili adsorpciona svojstva dve vodene biljke,
Myriophyllum spicatum i Ceratophyllum demersum za vezivanje olova, bakra i cinka.
Svi eksperimenti su vrseni na pH vrednosti <6, a pocetne koncentracije teskih metala su
bile: 2; 4; 6; 8; 16; 32 i 64 mg/L. Podaci dobijeni iz Sarznih ispitivanja su imali dobro
slaganje sa Lengmirovim modelom. Vrednosti separacionog faktora su bile 0 < R_ <1
Sto znaci da su reakcije favorizovane. Maksimalna vrednost kapaciteta biosorpcije max
za sva tri ispitivana jona je bila visa sa M. spicatum. Negativna vrednost Gibsove
energije ukazuje na spontanost adsorpcionog procesa u sistemu metal-biljka. Najniza
vrednost Gibsove energije je bila za C. demersum i bakar, dok je najvisa postignuta za
biosorpciju olova sa M. spicatum.

Yan et al., 2010 su primenom $arznog sistema ispitivali uticaj Cu(ll) i Zn(1l) na
biosorpciju Pb(Il) pomocu sveze M. spicatum. Rastvori su pravljeni sa nitratima teskih
metala: Pb(NO3),, Cu(NO3),-3H,0, i Zn(NO3), -6H,0, jer oni imaju malu tendenciju
gradenja kompleksa. Ispitivana je biosorpcija Pb(ll) u jednokomponentnim,
dvokomponentnim 1 trokomponentnim rastvorima, pri razliitim pocetnim
kocentracijama metala i pri razli¢itim vrednostima pH, od 2,0 do 6,0. Ispitivani rastvor,
V=100 ml, za jednokomponentni sistem sa koncentracijama Pb(ll): 10; 50; 100; 150;
200 i 250 mg/L je meSan tokom 120 minuta sa 2 g svezeg uzorka biljke na sobnoj
temperaturi od 25+1 °C. Ispitivanje kinetike procesa biosorpcije je radeno pri pocetnoj
koncentraciji Pb** od 100 mg/L i po&etnom pH=5,0, u vremenskim intervalima 5 — 150
minuta. Ispitivanje uticaja Cu(ll) i Zn(ll), kao kojona, na biosorpciju Pb(ll) na
poc¢etnom pH=5,0 i sobnoj temperaturi od 25+1 °C, je izvedeno sa pet rastvora metala:
jednokomponentni, samo Pb(ll); dvokomponentni — Pb(ll) sa konstantnom
koncentracijom  Zn(ll);  konstantnom  koncentracijom  Cu(ll); promenljivom
koncentracijom Cu(ll); trokomponentni — Pb(ll) sa konstantnim koncentracijama Zn(ll)
i Cu(ll). Rezultati su pokazali da Cu(ll) i Zn(Il) imaju negativan uticaj na biosorpciju
Pb(I1). Dobijeni eksperimentalni podaci za jednokomponentni rastvor su uporedeni sa
Lengmirovim, Frojndlihovim i1 Sipsovim modelom, a rezultati se najbolje slazu sa

Sipsovim modelom. Ispitivanje kinetike procesa biosorpcije je pokazalo da odgovara
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kinetickom modelu pseudo-drugog reda. FTIR (Infracrvena spektroskopija sa
Furijeovom transformacijom) je kori§¢ena instrumentalna tehnika kako bi se odredila
interakcija izmedu M. spicatum i Pb(ll) jona. Rezultati su pokazali da su glavna mesta
za vezivanje Pb(I1): karboksilna, hidroksilna i karbonilna grupa. Ispitivanja su pokazala
da biosorpcija Pb(ll) jona pomoéu M. spicatum moze biti efikasna (Qmax=51,72 mg/g) i
ekonomic¢na metoda za uklanjanje ovog metala iz vode.

U radu grupe autora, Li et al., (2013), procenjene su biosorpcione karakteristike
svezeg tkiva Miriophillum spicatum za uklanjanje Pb(ll) iz rastvora sa jednim, dva i tri
jona metala, pri razliitim pocetnim koncentracijama metala i pH vrednostima.
Biosorpcija Pb(Il) je rasla sa porastom pH vrednosti rastvora. Stepen uklanjanja jona
olova je bio 80,95% pri pocetnoj koncentraciji Pb(IT) od 100 mg/L na pH=6,5. Kada se
u rastvoru nalaze Cu(ll) i Zn(ll), smanjena je biosorpcija Pb(Il) sa M. spicatum. Pri
pocetnoj koncentraciji Pb(II) i Cu(Il) od 250 mg/L, stepen uklanjanja je opao na
62,40%. Primenjeni su Lengmirov, Frojndlihov i Sipsov model izotermi na rezultate
biosorpcije. Lengmirova i Sipsova izoterma su izabrane kao odgovaraju¢i modeli, a
parametar Qmax Lengmirove izoterme je bio 52,12 mg/g. FTIR spektri M. spicatum su
pokazali moguce funkcionalne grupe koje su odgovorne za vezivanje Pb(Il): -OH, -
C=0, -COOH, C-O i C-H. Koncentracije mineralnih elemenata u rastvoru su porasle
nakon biosorpcije, odnosno pri biosorpciji Pb(Il) se odigrava izmena ovog jona sa
katjonima dvovalentnih elemenata, kao §to su Ca®* i Mg?* (Li et al., 2013).

Proces biosorpcije Cd(I1) i Cu(ll) sa submerznom biljkom M. spicatum, kao i
kinetiku, termodinamiku i uticaj drugih katjona (kompeticija), izu¢avala je grupa autora,
Li et al., (2014). Maksimalni kapacitet biosorpcije (qm) za Cd(Il) je bio 29,07 mg/g na
pH=5,01 12,12 mg/g za Cu(ll) na pH=6,0. Pri kompeticiji Cd(Il) i Cu(ll), kapacitet koji
odgovara Lengmirovom monosloju je opao sa 29,07 (kad je prisutan samo Cd(ll)) na
12,02 mg/g (kad su prisutna oba jona). Pokazano je da je bolje slaganje
eksperimentalnih rezultata sa Frojndlihovom izotermom, nego sa Lengmirovom.
Kinetika biosorpcije je bila pseudo-drugog reda, a proces je bio spontan i endoterman.
FTIR analizom su identifikovane povrSinske funkcionalne grupe odgovorne za
vezivanje ispitivanih jona teSkih metala: karboksilna, hidroksilna, amino, i C-N.

Lesage et al.,, 2007 su ispitivali biosorpciju Co, Cu, Ni i Zn iz otpadne

idustrijske vode pomocu M. spicatum. Otpadna voda je bila slede¢eg sastava (mg/L):
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0,01 Fe?*; 0,01 Mn?*; 70 Ca?*; 15 K*; 20 Mg®*; 1500 Na*; 2000 SO,*; 1000 CI; 100
HCO;; 1 PO,*; 10 NOs i 7 NH,". U rastvoru pripremljenom rastvaranjem sulfata
metala, koncentracije svakog ispitivanog metala su bile: 0, 1, 5, 10, 50 i 100 mg/L.
Takva otpadna voda je imala pH=8. Pocetne koncentracije metala su odredene pomocu
ICP-OES. Eksperimenti u Sarznom sistemu su izvedeni sa 100 ml viSekomponentnog
rastvora (svi ispitivani metali) u erlenmajerima (250 ml), na sobnoj temperaturi od 20
°C, bez podesavanja pH. Vreme kontakta je bilo 2 h, nakon ¢ega je, posle filtriranja u
rastvoru ispitivan sadrzaj metala sa ICP-OES. Pokazano je da je za Co, Ni i Zn dobro
slaganje sa Lengmirovim, a za Cu sa Frojndlihovim modelom. Biomasa je imala najveci
afinitet za Cu i Zn. Maksimum uklanjanja, prema Lengmirovom modelu, za Co, Ni i Zn
je bio (redom): 2,3; 3,0 i 6,8 mg/g. Pri visokoj koncentraciji, 100 mg/L, maksimum za
Cu je bio 29 mg/g. Maksimum sorpcije za Zn i Ni je bio na pH=8. Regeneracija
biomase je izvrSena tretiranjem sa 0,1 M HCI kao desorpcionim agensom. Tokom
desorpcije nije bilo promene boje ili razgradnje biomase. Nakon desorpcije, biosorbent
nije uspesno regenerisan, odnosno sa 0,1 M HCI metali koji su bili sorbovani na
povrsini M. spicatum, nisu presli sa Cvrste faze u rastvor.

U ispitivanjima biosorpcije teskih metala sa Myriophyllum spicatum kao
biosorbentom, kori§¢eno je oko 2 g sveze biljke, $to je oko 0,18 — 0,2 mg suve materije
(SM) na 100 ml rastvora. Pre same upotrebe sveze tkivo M. spicatum tretira se sa
rastvorom 3% HCI da bi se uklonile eventualne necisto¢e a zatim se 3 puta ispira
destilovanom vodom. (Keskinkan et al., 2003; Ridvan Sivaci et al., 2004; Yan et al.,
2005; Yan et al., 2006; Keskinkan et al., 2007; Lesage et al., 2007; Li et al., 2010; Yan
et al., 2010; Li et al., 2014).

Grupe koje se navode kao aktivni centri biosorpcije kod ovog biosorbenta su:

- karboksilna (Li et al., 2010), hidroksilna (Li et al., 2014) i karbonilna
(Yan et al., 2010); amino, i C-N (Li et al., 2014).
- -OH i -CONHj; grupe polisaharida ¢elijskog zida (Yan et al., 2006).

U najveéem broju istrazivanja sa ovim biosorbentom, Lengmirov model je
pokazao dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima (Keskinkan et al., 2003;
Keskinkan et al., 2007; Lesage et al., 2007; Yan et al., 2005; Yan et al., 2006), a
Lengmir i Redlich-Peterson izoterme kod istrazivanja Li et al., (2010); dok je kod Yan
et al., (2010), Sipsova izoterma imala najbolje slaganje. Model pseudo-drugog reda
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najbolje opisuje kinetiku biosorpcije metala sa M. spicatum (Keskinkan et al., 2003;
Yan et al., 2005; Yan et al., 2010).

Nakon biosorpcije metala iz otpadne vode sa M. spicatum ispitana je desorpcija
metala sa 0,1 M HCI, koja se pokazala kao neuspesna (Lesage et al., 2007).

Rezultati dosadasnjih ispitivanja su pokazali da se submerzna biljka
Myriophyllum spicatum moze uspesno koristiti za uklanjanje pojedinih teskih metala iz
vodenih rastvora (Keskinkan et al., 2003; Ridvan Sivaci et al., 2004; Yan et al., 2005;
Keskinkan et al., 2007; Lesage et al., 2007; Li et al., 2010; Yan et al., 2010).

2.6.2. Biosorpcija odabranih teSkih metala kompostom

Kompostiranje je bioloski proces koji ukljucuje obradu organske materije
dejstvom mikroorganizama pod aerobnim uslovima (De Bertoldi, 1993; Hojka, 2007).
Kompost se trenutno uspesno koristi kao dodatak zemljistu zbog visokog kapaciteta za
zadrzavanje vode, sa poroznim karakterom, veoma kompleksne meSavine polimernih
funkcionalnih grupa i visokog kapaciteta jonske izmene (Kocasoy & Giivener, 2009).

Za dobijanje komposta najéeS¢e se koristi otpadni materijal poljoprivrednog,
Sumskog, industrijskog ili komunalnog porekla, koji se moze razloziti u relativno
kratkom periodu i1 ne sadrZi otrovne materije opasne po coveka, zivotinje i biljke, vise
od zakonom propisanih vrednosti (Hojka, 2007). Kompostiranjem se dobija materijal
koji moze da se koristi kao dubrivo ili za poboljSavanje karakteristika zemljista.
Proizvodnja komposta je danas naglo porasla, §to je rezultiralo velikim porastom
koli¢ine raspolozivog komposta, tako da su mnogi proizvodaci naisli na poteskoce u
pronalaZenju trziSta za ovaj materijal. Zbog toga postoji potreba da se pronadu
alternativne primene za kompost (Grimes et al., 1999). Takode, prema EU direktivi
1999/31/EC biootpad sa vise od 3% organske materije nije pozeljan za odlaganje na
deponije. Direktiva ima za cilj da spreci ili smanji negativne efekte otpada na Zivotnu
sredinu uvodenjem odredenih tehnickih uslova kao i stvaranje osnova za razvoj novih
tehnologija za ponovnu upotrebu. Moguce je da ¢e zemlje ¢lanice EU do 2020. godine
generisati 45% vise otpada nego u 1995 (EUBIA, 2015).

Prirodni komposti sadrze male koli¢ine teSkih metala i zbog identifikovanih

problema koji proisti¢u iz potencijalne biodostupnosti ovih metala, sprovedena su
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brojna istrazivanja da bi se utvrdilo da 1i dolazi do luZenja metala iz prirodnih
komposta. Jedinjenja teSkih metala rastvorljiva u vodi su potencijalno najopasnije
komponente komposta, ali su Leita & De Nobili, (1991) pokazali da je koli¢ina metala
rastvorljivih u vodi bila veoma mala. U ispitivanjima komposta koji je sadrzao Cetiri
metala, kadmijum, bakar, olovo, cink, znacajna odstupanja su zabeleZena u varijaciji
vodom ekstraktibilnih frakcija metala, kako je proces kompostiranja napredovao. Oni su
pripisali ova zapazanja afinitetu metala prema huminskim i ne-huminskim materijama,
¢iji odnos se menja tokom procesa kompostiranja (Grimes et al., 1999).

Vodeni zumbul, Eichhornia crassipes, ima invazivan karakter. Jedan od nacina
za suzbijanje invazije ove biljke je njeno kompostiranje. U ovom procesu se organska
materija iz E. crassipes transformiSe u kompost, koji je stabilan, bez patogena, pa se kao
takav, Cesto koristi kao dodatak zemljistu. Kompostiranjem se ovaj otpadni materijal
transformi$e u koristan materijal, kompost koji se koristi za popravljanje kvaliteta
zemljista (Villasenor et al., 2011).

Kao biosorbenti za uklanjanje teSkih metala iz vode primenjeni su komposti
razli¢itog porekla, od komunalnog ¢vrstog otpada (Grimes et al., 1999; Kocasoy &
Guvener, 2009; Hermana & Nurhayati, 2010; Paradelo & Barral, 2012), celuloznog
materijala (Wei et al., 2004), biljaka (Gibert et al., 2005), otpadnog supstrata nakon
produkcije pecurki (Chen et al., 2005), kravlje balege (Zhang, 2011), otpada od
orezivanja maslinovog drveta (Anastopoulos et al., 2013) i bastenskog otpada (Al-
Mashagbeh & McLaughlan, 2014).

Malo paznje je do sada posveceno ispitivanju uticaja procesa kompostiranja na
svojstva biosorbenata (Anastopoulos et al., 2013). Anastopoulos et al., (2013) su
ispitivali kako proces kompostiranja uti¢e na biosorpcione karakteristike otpada od
orezivanja maslinovog drveta, koji je dostupan u velikim koli¢inama. Otpad od
orezivanja maslina 1 njegov kompost bili su ispitivani 1 uporedeni kao biosorbenti za
uklanjanje Pb(I1) i Ni(ll) iz rastvora gde su bili prisutni samo pojedina¢ni joni ovih
metala, kao i rastvori oba jona. Stepen biosorpcije na pH 5,0 za Pb(II) je bio vi$i nego
za Ni(ll). Proces je pratio kineticki model pseudo-drugog reda. Lengmirova izoterma je
pokazala najbolje slaganje sa eksperimentalnim vrednostima. PovrSina, ukupna
zapremina pora i zeta potencijal su vrednosti koje su povecane nakon kompostiranja,

dok je kapacitet katjonske izmene vise nego udvostru¢en (od 37,6 do 87,4 kg cmolc/kg).
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Povecanje maksimalnog sorpcionog kapaciteta za Pb(Il) je iznosilo:144%, 78% i 148%
dok je povecanje za Ni(Il) bilo: i 29%, 59% i 108% prilikom biosorpcije na 10, 25 i 60
°C, redom. FTIR analiza je pokazala znaCajne promene u hemijskoj strukturi ovog
otpada, nakon procesa kompostiranja. Otpad od orezivanja maslinovog drveta se
pokazao kao efikasan biosorbent, posebno za olovo. Zaklju¢eno je da je kompostiranje
ovog materijala doprinelo znac¢ajnom poboljSanju sorpcionih karakteristika.

Nesto drugadije rezultate dobili su Al-Mashagbeh & McLaughlan (2014), prate¢i
uticaj starenja komposta na biosorpciju cinka u $arznim i protonim sistemima. Sarzni
testovi su pokazali da je stariji baStenski kompost imao nizu stopu sorpcije cinka ali
slican sorpcioni kapacitet, u poredenju sa svezim kompostom. Proces prati Kinetiku
pseudo-drugog reda. Model unutarcesti¢ne difuzije je pokazao da postoje razlike usled
efekta starenja komposta i da je unutarcesticna difuzija dominantan mehanizam za
kontrolu brzine procesa. Istrazivanja u proto¢nom sistemu pokazuju da se starenjem
komposta smanjuje kapacitet sorpcije za 22% (od 16 mg/g do 13 mg/g). Evidentno je da
je starenje komposta imalo uticaja na stepen i kinetiku biosorpcije cinka. Ovo je takode
registrovano i snizenjem CEC (Cation Exchange capacity - kapaciteta izmene katjona) i

pika intenziteta relevantnih spektara u FTIR-u starog komposta.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Opis i priprema biosorbenata

U mnogim zemljama, kao i u Srbiji, Myriophyllum spicatum predstavlja
nepozeljan vodeni korov, koji se, ukoliko je potrebno, nekoliko puta godisnje uklanja.
Kompost M. spicatum moze se naci u velikim koli¢inama na deponijama na koje se
odlaze nakon kosidbe. Kao takav, nema upotrebnu vrednost i predstavlja balast za
zivotnu sredinu (Milojkovié, Mihajlovi¢, et al., 2014).

U ovoj disertaciji su kao biosorbenti za uklanjanje jona teSkih metala iz vode
koris¢eni biljka Myriophyllum spicatum i njen kompost za (Pb(Il)), a za (Pb(I1), Cu(ll),
Cd(11), Ni(ll) i Zn(11)) samo kompost. Myriophyllum spicatum poti¢e iz Savskog jezera,
Beograd, a kompost sa Ade Ciganlije, sa deponije odlozenog biljnog materijala.

Savsko jezero, plitka mikroakumulacija, formirana je kao vodoprivredni i
sportsko-rekreativni objekat 1967. godine, pregradivanjem rukavca reke Save. Udaljeno
je od centra Beograda samo 4 km, a nalazi se na nadmorskoj visini od 70 m. Jezero ima
oblik blago savijene kifle, kao §to je prikazano na Slici 3.1. Dugacko je 4,2 km sa
proseénom dubinom od 4,5, a maksimalnom 12 m. Zauzima povrsSinu od 86 ha, a
najveca Sirina je 200 m. Prepumpavanjem vode iz reke Save, preko taloznika, ovo
jezero se snabdeva vodom. Dno Savskog jezera je razliCitog sastava, tako da je u
priobalnom delu uglavnom §ljunkovito, a ostali deo je muljevito-peskovit, muljevit i
glinovit. Zona koja se nalazi od same obale jezera pa do dubine od 6 m je najrazvijenija
I najbogatija vrstama i to submerznim biljakama. Dominantna biljna vrsta u jezeru je
vodeni korov Myriophyllum spicatum. Ona se nalazi u zoni priobalnih pli¢aka, do
dubine od 5 m oko celog jezera, tako da gradi kontinuiranu zonu na dubini izmedu 2 i 4
m. Temperatura u zoni drezge u toku leta je bila 27 °C, a u toku zime od + 2 °C do + 5
°C. Biljka se zimi savim dobro odrzava, u vidu dobro razvijenih podvodnih livada, iako
je nekada jezero zamrznuto (Blazenci¢, 1995).

Javno preduzece ,,Ada Ciganlija® Grada Beograda je zaduZeno za uredenje,
koriSéenje 1 odrzavanje Ade Ciganlije, a samim tim 1 Savskog jezera. Redovne kontrole
vode Savskog jezera se vrSe jednom nedeljno, a leti i ¢eSée. Ispituju se uzorci sa Cetiri

lokacije na jezeru: deciji bazen, okruglo kupatilo, reni bunar 12-1 i reni bunar 14-1.
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Voda Savskog jezera je umereno alkalna, sa pH vrednos¢u u opsegu od 8,2 do §,8.

Providnost vode varira, a najbistrija je u prolece.
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Slika 3.1. Ada Ciganlija sa Savskim jezerom (Google maps, 2015)

Kontrola rasta i Sirenja vodenog korova M. spicatum u Savskom jezeru se vrsi
mehani¢kim tretmanom - upotrebom kosilice specijalne konstrukcije za koSenje pod
vodom. Prikaz kosidbe i utovara pokosenog biljnog materijala je dat na Slici 3.2. (a, b,
C, d, e). Kosidba (zetva) ovog vodenog korova se vrsi 3 puta godisnje od strane javnog
preduzecéa ,,Ada Ciganlija“. Dnevna koli¢ina pokoSene biomase iznosi oko 30 — 32 m?.
PokosSeni biljni materijal se odlaze na otvorenu ozidanu deponiju koja se koristi
specijalno za tu svrhu. Deponija se nalazi na oko 1 km od Savskog jezera. PokoSeni
biljni materijal ostaje na deponiji 2 godine bez okretanja. Tokom tog perioda odigrava
se bioloska razgradnja, pri razliCitim koli¢inama prisutnog Kiseonika i dostupnosti
nutrijenata. Uzorci komposta za eksperimentalni rad su uzeti sa povrSine te deponije i
bili su stari godinu dana. Na Slici 3.3. je prikazana deponija, a na Slici 3.4. uzimanje

uzorka komposta M. spicatum.
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d)
Slika 3.2. Kosidba M. spicatum na Savskom jezeru kosacicom (a, b); pokosena M.
spicatum na pokretnoj traci kosacice (C); utovar i transport pokoSenog biljnog materijala

(d,e)
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Slika 3.3. Ozidana deponija biljnog materijala na Adi Ciganliji na koju se odlaze
pokoseni vodeni korov Myriophyllum spicatum

Slika 3.4. Uzimanje uzoraka komposta M. spicatum iz prostora deponije na Adi
Ciganliji

Na Slici 3.5. (a, b, ¢) je prikazana sveZa pokoSena biljka M. spicatum iz Savskog jezera.
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b) c)
Slika 3.5. Sveza pokosena biljka M. spicatum iz Savskog jezera (a, b); prikaz cvetova i
rizoma biljke (c)

U Sarznim eksperimentima M. spicatum je kori§¢ena u svezem stanju. Biljni
materijal je opran sa razblazenom HCI (3%) i zatim ispran sa destilovanom vodom, tri

puta, pre upotrebe, u skladu sa procedurom primenjenom u eksperimentima biosorpcije

95



sa ovom biljkom (Keskinkan et al., 2003; Ridvan Sivaci et al., 2004; Yan et al., 2005;
Yan et al., 2006; Keskinkan et al., 2007; Lesage et al. 2007; Li et al., 2010; Yan et al.,
2010, Li et al., 2014).

Prilikom vadenja biljke iz jezera na njoj su se zadrzali slatkovodni vodeni puzevi
(rodova Esperiana, Borysthenia, Gyraulus), koji su pranjem sveze biljke uklonjeni. Ovi
puzevi se hrane diatomejama (silikatne alge) koje su prisutne na povrsini drezge.
Prilikom procesa razlaganja pokosene M. spicatum na deponiji biljnog materijala na Adi
Ciganliji ne dolazi do razgradnje ljusture (kucice) slatkovodnih vodenih puzeva. Pre
suSenja iz komposta su izvadene ljusture puzeva. Na Slici 3.6. su prikazani slatkovodni

vodeni puzevi iz Savskog jezera.

Slika 3.6. Slatkovodni jezerski puzevi koji zive na biljci M. spicatum u Savskom jezeru
(a, b)

Nakon pranja razblazenom HCI (3%) i ispiranja destilovanom vodom, biljni
materijal je usitnjen u blenderu (Bosch, Nemacka). Na Slici 3.7. je predstavljen biljni

materijal pripremljen za ispitivanje biosorpcije teskih metala u Sarznom sistemu.
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Slika 3.7. Biosorbent, usitnjena biljka M. spicatum pripremljena za eksperimentalni rad

Kompost je vise dana suSen na vazduhu na sobnoj temperaturi i nakon toga na
60 °C tokom 6 h. Posle susenja, materijal je usitnjen i prosejan na situ do Cestica
veli¢ine <0,2 mm. Koris¢eno je sito od aluminijuma proizvedeno po nemackom
standardu DIN (DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V.). Na Slici 3.8. prikazana je
fotografija pripremljenog biosorbenta, komposta M. spicatum, koji je koris¢en za

ispitivanje biosorpcije odabranih teskih metala.

Slika 3.8. Biosorbent, kompost M. spicatum, pripremljen za eksperimentalni rad
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3.2. Materijali kori$¢eni za pripremu biosorbenata i rastvora

Tokom izrade eksperimentalnog dela ove doktorske disertacije koris¢en je veliki

broj hemikalija i reagenasa. Koris¢ene su sledece hemikalije visoke Cistoce:

- olovo-nitrat — Pb(NOg3), (Sigma-Aldrich, p.a. > 99,0%) je koriS¢en za pripremu
pocetnog rastvora olova(ll) i pripremu pocetnog rastvora odabranih jona metala -
Pb(I1), Cu(ll), Cd(I1), Ni(Il) i Zn(1l). Pocetni standardni rastvor Pb(II), koncentracije 5
mmol/L, dobijen je rastvaranjem odgovarajuce koli¢ine olovo-nitrata u dejonizovanoj
vodi (DI). Pocetni standardni rastvor jona metala - Pb(Il), Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) i
Zn(1l), koncentracije 10 mmol/L svakog metala, je pripremljen rastvaranjem
odgovarajuc¢ih nitrata u dejonizovanoj vodi. Pocetni standardni rastvor Pb(Il)
koncentracije 5 mmol/L je kori$¢en u ispitivanjima biosorpcije Pb(II) na M. spicatum i
njenom kompostu, a rastvor sa viSe jona teSkih metala je koris¢en u ispitivanjima
biosorpcije odabranih metala Pb(I), Cu(ll), Cd(Il), Ni(ll) i Zn(ll) kompostom M.
spicatum. Rastvori zeljenih koncentracija su pripremani razblazenjem pocetnih

rastvora olova(Il) 1 poCetnog rastvora viSe jona metala, na dan izvodenja eksperimenta;

- bakar(ll)-nitrat trihidrat — Cu(NO3),-3H,O (Sigma-Aldrich, p.a. 99,0 — 104%) je
koris¢en za pripremu pocetnog rastvora odabranih jona metala - Pb(1l), Cu(ll), Cd(ll),
Ni(ll) i Zn(ll) sa dejonizovanom vodom. Odgovaraju¢a koli¢ina bakar(II)-nitrat
trihidrata je odmerena da bi koncentracija Cu(ll) bila 10 mmol/L u rastvoru sa vise
jona teskih metala. Rastvori zeljenih koncentracija su pripremani razblazenjem

pocetnog rastvora odabranih metala na dan izvodenja eksperimenta;

- kadmijum(ll)-nitrat tetrahidrat — Cd(NO3),-4H,0 (Merck, p.a.) je kori§¢en za pripremu
pocetnog rastvora odabranih jona metala - Pb(ll), Cu(ll), Cd(Il), Ni(ll) i Zn(ll) sa
dejonizovanom vodom. Odgovaraju¢a koli¢ina kadmijum(Il)-nitrat tetrahidrata je
odmerena da bi koncentracija Cd(11) bila 10 mmol/L u rastvoru odabranih jona metala;

- nikI(I1)-nitrat heksahidrat — Ni(NO3),-6H,0 (Sigma-Aldrich, p.a.>98,5%) je koris¢en
za pripremu pocetnog rastvora odabranih jona metala - Pb(ll), Cu(ll), Cd(I1), Ni(ll) i
Zn(1l) sa dejonizovanom vodom. Odgovarajuca koli¢ina nikI(II)-nitrat heksahidrata je

odmerena da bi koncentracija Ni(Il) bila 10 mmol/L u rastvoru odabranih metala;
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- cink(1l)-nitrat tetrahidrat — Zn(NOg3)2-4H,O (Merck, p.a.) je koris¢en za pripremu
pocetnog rastvora odabranih jona metala - Pb(ll), Cu(ll), Cd(Il), Ni(ll) i Zn(ll) sa
dejonizovanom vodom. Odgovarajuca koli¢ina Zn(Il)-nitrat tetrahidrata je odmerena

da bi koncentracija Zn(1l) bila 10 mmol/L u rastvoru sa vise odabranih metala;

- koncentrovana hlorovodoni¢na kiselina — HCI (Sigma-Aldrich, p.a.) je koriS¢ena za
pravljenje odgovarajucih rastvora koji su kori$¢eni za pranje i aktivaciju biomase M.
spicatum i za desorpciju. Ispitivana je desorpcija Pb(ll), Cu(ll), Cd(I1), Ni(ll) i Zn(II)
sa komposta koji je bio primenjen za biosorpciju iz rastvora odabranih jona metala;

- koncentrovana azotna kiselina — HNO; (Sigma-Aldrich, p.a.) je kori§¢ena za pripremu
rastvora za podeSavanje pH vrednosti rastvora: olova, rastvora metala koris¢enih u
eksperimentu i za odredivanje pHp., takode je razblazen rastvor koris¢en Kkao

desorpcioni agens;

- koncentrovana sumporna kiselina — H,SO4 (Roth, p.a.) je koris¢ena za pripremu

rastvora koji je u eksperimentima koris¢en kao desorpcioni agens;

- etilendiamintetrasiréetna kiselina — EDTA (J.T.Baker, p.a.) je koriS¢en za pripremu

rastvora koji je u eksperimentima primenjen kao desorpcioni agens;

- natrijum-hidroksid — NaOH (Centrohem, p.a.) je koriS¢en za pripremu rastvora za
podesavanje pH vrednosti rastvora olova i rastvora odabranih jona metala i kao
desorpcioni agens;

- kalijum-hidroksid — KOH (Hemos, p.a.) je koris¢en za podesavanje pH vrednosti
rastvora pri odredivanju pHpgc;

- kalijum-nitrat — KNOj3 (Centrohem, p.a.) je koriSc¢en za ispitivanje uticaja jonske jacine
I za odredivanju pHp,. Za ispitivanje uticaja jonske jacine pripremljen je pocetni
rastvor koncentracije 1 mmol/L. Ovaj rastvor je razblazen do odgovarajuce

koncentracije na dan upotrebe;

- natrijum-hlorid — NaCl (Carloerba, p.a.) je koris¢en za pripremu rastvora Koji je u

eksperimentima primenjen kao desorpcioni agens;

- kalcijum-hlorid — CaCl, (Merck, p.a.) je upotrebljen za pripremu rastvora Kkoji je u

eksperimentima primenjen kao desorpcioni agens.
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3.3. Ispitivanje sastava i strukture biosorbenta

Za ispitivanje hemijskog sastava koriS¢enih biosorbenata upotrebljene su

razli¢ite metode i instrumentalne tehnike koje su navedene u Tabeli 3.1.

Tabela 3.1.

Metode i instrumentalne tehnike primenjene za ispitivanje hemijskog sastava M.

spicatum i njenog komposta

PARAMETAR

METODA

INSTRUMENT (uredaj)

Vlaga

Gravimetrija

Elektri¢na susnica, 105 °C

Suva materija

Racunski preko izraza:
% SM =100 -% vlage

Sirovi protein

Kjeldahl

Sirova mast

Soxhlet

Sirova celuloza

Gravimetrija

ANKOM 2000 Fiber
Analyzer

Pepeo

Gravimetrija

Pe¢ za zarenje, 550 °C

BEM bezazotnih
ekstraktivnih materija

Racunski preko izraza:

% BEM = 100 — (% vlage
+% masti +% proteina +%
pepela +% celuloze)

NDF (Neutral Detergent
Fibre) nerastvorljivi ostatak
posle ekstrakcije vlakana
neutralnim deterdZentom

Ekstrakcija, Gravimetrija

ANKOM 2000 Fiber
Analyzer

ADF (Acid Detergent Fibre)
nerastvorljivi ostatak posle
ekstrakcije vlakana kiselim
deterdzentom

Ekstrakcija, Gravimetrija,

ANKOM 2000 Fiber
Analyzer

ADL (Acid detergent lignin)
lignin

Gravimetrija

ANKOM 2000 Fiber
Analyzer

Sadrzaj huminskih i fulvo
kiselina

Ekstrakcija, (Kononova i
Bjeli¢kova, 1961;
Kononova, 1963)

Sadrzaj metala: Fe, Cu, Zn, = AAS - Atomska AAnalyst 300
Mn, Pb, Ni, Cr i Mg apsorpciona
spektrofotometrija
Sadrzaj: Na, K, Ca, AES - Atomska emisiona  AAnalyst 300
spektrofotometrija
Elementarna analiza Spaljivanje i rad prema Vario EL IlI;

uputstvu instrumenta
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Elementarna analiza

Elementarnom analizom kori$¢enih biosorbenata je odreden procentualni udeo
slede¢ih elemenata: ugljenika, vodonika, azota i sumpora u strukturi uzorka. Sadrzaj
kiseonika je dobijen oduzimanjem zbira ovih vrednosti od 100%.

Ispitivanje je izvrSeno na uredaju Vario EL 11I; C, H, N, S/O Elemental Analyzer
(Elementar Analysensysteme GmbH, Hanau-Nemacka). Radni opseg aparata (dynamic
working range) je bio slede¢i: C: 0,03-20 mg; H: 0,03-3 mg; N: 0,03-2 mg; S: 0,03-6
mg. Donja granica detekcije (0,03 mg za svaki element) je istovremeno i osetljivost
aparata. Aparat poseduje Detektor - TCD (thermal conductivity detector —
termoprovodljivi detektor).

Postupak rada je bio sledeéi: mala koli¢ina taéno odmerenog uzorka (2-5 mg) je
spaljena na visokoj temperaturi (1150 °C) u struji helijuma, sa ubrizgavanjem kiseonika
i uz prisustvo katalizatora, pri ¢emu je sav ugljenik konvertovan u ugljen-dioksid,
vodonik u vodenu paru, sumpor u sumpor-dioksid, a organski azot je redukovan do

gasovitog N,. Krajnji produkti koji se mere su gasovi: CO,, H,0, SO,, N,.

Odredivanje pH nultog naelektrisanja (pHpzC)

pH vrednost tacke nultog naelektrisanja povrsine (point zero charge) predstavlja
pH vrednost na kojoj povrSina postaje neutralna. Ova veliina se odreduje na osnovu
promene pH vrednosti rastvora odgovarajuceg elektrolita u prisustvu biosorbenta.

pH vrednost tacke nultog naelektrisanja (pHpzc) je odredena koris¢enjem metode
koju su predlozili Milonji¢ et al., (1975). Eksperimenti su radeni za svaki biosorbent sa
tri razliCite jonske jaCine rastvora elektrolita KNO3; 0,1, 0,01 i 0,001 mol/L. U
erlenmajere od 100 cm® odmereno je po 50 cm?® rastvora KNOs: odgovarajuée
koncentracije. Podesene su pocetne pH vrednosti rastvora, pH; (inicijalna pH), tako da
budu u intervalu od 2 do 13 za svaku koncentraciju elektrolita. VVrednost pH rastvora je
podesavana dodavanjem 0,1 mol/L rastvora KOH ili 0,1 mol/L HNOj3. Nakon
podesavanja pH vrednosti, rastvorima je dodata tacno odredena kolicina uzorka
biosorbenta (0,1 g). Suspenzije su zatim na sobnoj temperaturi me$ane na manjoj brzini,
na Sejkeru tokom 24 h. Nakon isteka vremena kontakta, suspenzije su profiltrirane i

merena je pH vrednost svakog filtrata, pH: (finalna pH). Tacka nultog naelektrisanja
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uzoraka je odredena kao pH vrednost platoa grafika zavisnosti pHi= f(pH;) (Kragovic i
sar., 2009).

Karakterizacija ispitivanih biosorbenata

Za ispitivanje karakteristika biosorbenata koris¢ene su sledece instrumentalne

tehnike:

- skenirajuca elektronska mikroskopija sa energodisperzivnim detektorom
X-zraka (SEM-EDS),

- infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR),
- rendgenska difrakciona analiza (XRD) i

- termogravimetrijska analiza (TGA) i diferencijalna termijska analiza
(DTA).

Skenirajuéa elektronska mikroskopija sa energodisperzivnim detektorom X-zraka
(SEM - EDS)

Skenirajuc¢i elektronski mikroskop (SEM) model JEOL JSM-6610LV (Jeol,
Japan) sa integrisanim energetsko-disperzivnim spektrometrom za X-zrake (EDS),
model Oxford Instruments XMax SDD 20 mm? (Oxford Instruments, Velika Britanija)
je korisc¢en za ispitivanje povrs$ine primenjenih biosorbenata. Uzorci su pre SEM-EDS
analize pripremani naparavanjem provodnim slojem zlata debljine 15 nm na uredaju
Leica EM SCDO005, u atmosferi argona, pri pritisku od 5 Pa, pri jacini struje od 40 mA,
na rastojanju od 50 mm od Au-elektrode tokom 90 s. Napon ubrzanja elektrona na
SEM-u je bio 20 keV. Upotrebljeni napon obezbeduje snop primarnih elektrona na
radnom rastojanju od 10 mm, koji se fokusiraju prema povrSini uzorka
elektromagnetnim so¢ivima i pomeraju se od tacke do tacke. Pre¢nik tacaka se kre¢e od
10 do 10000 nm, u zavisnosti od stepena uvecanja. Brzine snimanja su bile 40 s po
snimku rezolucije 1280x960. Ispitivani uzorci su snimani pri razli¢itim uvecanjima,
koja su navedena na samim fotografijama. JaCina struje elektronskog snopa je bila oko

0,7 nA, a radni pritisak oko 25 pPa.
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EDS spektri su prikupljani tokom 50 s (obi¢no izmedu 30 i 100 s), u
energetskom opsegu 0-20 keV (u 2000 kanala energetske Sirine 10 eV). Analize su
radene po pravougaonim povrsinama. Detektovani su svi elementi prisutni u uzorku, tj.
svi spektralni maksimumi ¢iji je intenzitet ve¢i od dvostruke standardne devijacije
bazne linije spektra. Imajuci ove radne uslove u vidu, granica detekcije pojedina¢nog
elementa je bila oko 0,10% masenih. Kvantifikacija elemenata izvrSena je prema

unutra$njim standardima instrumenta i normalizovana je na 100%.

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Analize infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom
smanjene totalne refleksije, FTIR-ATR, su izvrSene na sobnoj temperaturi, koris¢enjem
Nicolet 380 spektrofotometra (Thermo Fisher Scientific, SAD), u spektralnom opsegu
od 4000 do 400 cm™, sa rezolucijom od 4 cm™. Obrada podaka je podesena na 64
skeniranja. FTIR-ATR spektroskopija je koris¢ena kako bi se identifikovale promene u
vibracionim frekvencijama u ispitivanim biosorbentima, pre i nakon kontakta sa jonima

ispitivanih teskih metala.

Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Koris¢enjem Philips X-ray difraktrometra, model PW-1710, na sobnoj
temperaturi, uradena je rendgenska difrakciona analiza (XRD). Intenzitet difraktovanih
CuKo X-zraka (A = 1,54178A) je meren na sobnoj temperaturi u intervalima od 0,02° 20
I vremenskim intervalima 0,5 s u opsegu od 4° do 65° 20. Cev sa bakarnom
antikatodom sa X-zracima je radila na 40 kV i 30 mA i prorezi za rutiranje primarne i

difraktovane lampe su bili postavljeni na 1° i 0,1 mm, redom.
Termijska analiza
Termijske analize TGA/DTA uzoraka M. spicatum i komposta M. spicatum, su

uradene na aparatu Netzsch STA 409 EP (Nemacka). Da bi se gubici masa mogli

kvantitativno uporediti, uzorci su suseni tokom 2 h na 40 °C, a zatim drzani u eksikatoru
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tokom 24 h pri vlaznosti vazduha od 75% i nakon toga su zagrevani u temperaturskom
opsegu od 20 do 900 °C, pri brzini zagrevanja od 10 °C/min. Analize su radene u

atmosferi vazuha, a mase analiziranih uzoraka su bile po 30 mg.

3.4. Biosorpcija odabranih teskih metala iz vodenog rastvora

Uklanjanje jona Pb(ll) iz rastvora je ispitivano sa oba biosorbenta:
Myriophyllum spicatum i njenim kompostom. Biosorpcija iz vodenog rastvora
odabranih teskih metala, Pb(Il), Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) i Zn(ll), je ispitivana sa
kompostom M. spicatum. Takode je ispitivana i moguénost desorpcije metala sa
komposta posle biosorpcije. Eksperimenti u $arznom sistemu su uradeni kako bi se
ispitao proces biosorpcije i odredio uticaj vremena kontakta, po¢etne koncentracije, pH,
jonske jacine, temperature, kao i stepen desorpcije. Eksperimenti su vodeni na sledeci
nacin: odgovarajuca koli¢ina biosorbenta je stavljena u erlenmajere (zapremine 100 ml),
zatim je dodato 50 ml radnog rastvora olova/vise metala i podesena je pH vrednost
smeSe. Erlenmajeri su zatim postavljeni u inkubator Sejker; smesa je meSana tokom
odredenog vremena, uz odrzavanje definisanog broja obrtaja. pH vrednost smese tokom
procesa je odrzavana na konstantnoj vrednosti; nakon definisanog vremena kontakta
smesa U erlenmajerima je filtrirana i u filtratu je odredivana koncentracija olova
(Milojkovi¢, Mihajlovié, et al., 2014), odnosno koncentracija odabranih metala
(Milojkovi¢, Stojanovié, et al., 2014). Sema eksperimentalne procedure (u $arznom
sistemu), koju je predlozio Volesky (2007) za uklanjanje metala procesom biosorpcije, i
za dobijanje podataka za sorpcione izoterme, a koja je kori§¢ena u ovom radu, prikazana
je na Slici 3.9. Svi eksperimenti u SarZznom sistemu su radeni u triplikatu, a rezultati su
izrazeni kao srednja vrednost +SD.

Statisticka analiza, proracun i obrada podataka su izvrSeni upotrebom softvera
OriginPro 8.0 (OriginLab Corporation, SAD).

Dijagrami koji prikazuju raspodelu razli¢itih jonskih vrsta ispitivanih metala na
razli¢itim pH vrednostima ta¢no odredene koncentracije metala su kreirani uz pomo¢
programa Hydra/Medusa - Chemical Equilibrium Database and Plotting Software
(2004) (KTH Royal Institute of Technology, Svedska).
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Slika 3.9. Sema eksperimentalne procedure Z.c;;l‘ispitivanje biosorpcije u Sarznom sistemu
(Volesky, 2007)

Priprema biosorbenta M. spicatum je uradena u skladu sa procedurama
primenjenim u ispitivanjima biosorpcija teSkih metala sa M. spicatum. Uklanjanje
eventualnih necistoca sa biljnog materijala je vrSeno tretiranjem sa 3% rastvorom HCl, a
zatim je biomasa isprana tri puta destilovanom vodom, pre upotrebe. U ve¢em broju
slicnih istrazivanja (Keskinkan et al., 2003; Ridvan Sivaci et al., 2004; Yan et al., 2005;
Yan et al., 2006; Keskinkan et al., 2007; Lesage et al. 2007; Li et al., 2010; Yan et al.
2010; Li et al., 2014), nakon prethodno opisane pripreme, svez uzorak biomase, mase
oko 2 g (0,18 — 0,2 g suve materije), dodat je u 100 ml rastvora metala. S obzirom da je
u ovim ispitivanjima zapremina radnog rastvora bila 50 ml (u erlenmajerima od 100
ml), kori§¢eno je oko 1 g svezeg uzorka M. spicatum (oko 0,1 g suve materije). Kako bi
se uporedila efikasnost uklanjanja olova sa svezom biljkom i njenim kompostom,
ispitivanja su radena sa 0,1 g komposta, a zapremina rastvora je takode bila 50 ml.

S obzirom da je u ovom radu prvi put primenjen kompost ove biljke kao
biosorbent, uradeno je i ispitivanje uticaja koli¢ine komposta na stepen Simultanog
uklanjanja metala iz rastvora odabranih metala, Pb(11), Cu(l1), Cd(I1), Ni(ll) i Zn(11).

Radni rastvori sa jednim i viSe jona ispitivanih teSkih metala, razliitih
koncentracija, su pripremani od osnovnih rastvora na dan izvodenja eksperimenta.

Parametar koji u velikoj meri uti¢e na proces biosorpcije je pH vrednost

rastvora, tako da je vazno eksperimente biosorpcije izvoditi na konstantnoj pH
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vrednosti. Odrzavanje pH vrednosti smese biosorbenta i rastvora na konstantnoj
vrednosti postize se kontrolom, odnosno konstantnim pracenjem i odrzavanjem. Stalna
pH vrednost smese tokom procesa biosorpcije je odrzavana dodatkom malih zapremina
(mikropipetom) rastvora 0,1 mol/L HNOg ili 0,1 mol/L NaOH. lako se pH vrednost
rastvora u eksperimentima sorpcije moze odrzavati konstantnom primenom pufera, kod
biosorpcije se ne preporucuje zbog nepoznatih efekata komponenti pufera na proces
(Klimmek et al., 2001).

Preciznim pH metrom Senslon MM340 (Hach, SAD) je merena pH vrednost. U
sklopu ovog pH metra je integrisana magnetna mesalica koja homogenizuje uzorak,
¢ime je omoguceno ta¢nije merenje pH.

Pripremljene smese biosorbenata i radnih rastvora u erlenmajerima su meSane na
250 o/min na inkubator orbitalnom $ejkeru (orbitalni Sejker povezan sa termostatnom
jedinicom) Unimax 1010 (Heidolph, Nemacka), na zadatoj temperaturi. Ovakav sistem
omogucava da se smeSa istovremeno greje i mesa, uz vizuelnu kontrolu reakcije.
Termostatom se reguliSe temperatura u prostoru ispod dubokog plasti¢nog Cetvrtastog
poklopca.

Koncentracija ispitivanih jona teskih metala u filtratu je odredivana atomskim
apsorpcionim spektrofotometrom, AAnalyst 300 (Perking Elmer, SAD).

Sorpcioni kapacitet koriS¢enih biosorbenata za ispitivane jone teskih metala je
racunat koriS¢enjem sledeceg izraza:
q= V(C,-C,)

m (21)
gde su: g (mmol/g) sorpcioni kapacitet, koji predstavlja koli¢inu sorbovanih jona metala
po jedinici mase M. spicatum ili njenog komposta; C; i Ce su pocetna i ravnotezna
koncentracija metala (mmol/L), V je zapremina rastvora u (L), i m je masa biosorbenta
(9). Efikasnost uklanjanja metala (R) je racunata koris¢enjem jednacine:

G -C

R £.100

¢ (22)
Stepen desorpcije je raCunat prema sledec¢em izrazu:

Kolicina desorbovanih jona metala

%DESORPCIJE = %100

Kolicina biosorbovanih jona metala (23)

106



3.4.1. Biosorpcija Pb(I1) sa M. spicatum i njenim kompostom

Parametri koji su ispitivani u eksperimentalnom delu u kome je pracena
biosorpcija Pb(Il) sa M. spicatum i njenim kompostom su: pocetna koncentracija Pb(l1),
pH, vreme kontakta, jonska jac¢ina i temperatura.

Uslovi eksperimentalnog dela rada za odredivanje parametara za izradu
sorpcionih izotermi: koncentracije olova u rastvoru: 0,1, 0,2, 0,5, 1, 1,5 i 2 mmol/L,
zapremina rastvora 50 ml, masa biosorbenta 0,1 g, vreme trajanja eksperimenta uz
mesanje: 120 min. Dobijeni rezultati su uporedeni sa odgovaraju¢im teorijskim
modelima: Lengmirovim, Frojndlihovim i Sipsovim, koji se uobicajeno koriste za
opisivanje biosorpcije.

Uticaj pH na biosorpciju Pb(Il) sa oba biosorbenta je ispitan u opsegu pH
vrednosti od 2,0 do 8,0.

Ispitivanja uticaja vremena kontakta na stepen izdvajanja metala sa svezim
biljnim materijalom M. spicatum i njenim kompostom vr$ena su na pH vrednosti oko 5,
pri pocetnoj koncentraciji od 1 mmol/L. Uzorci su uzimani tokom razli¢itih vremenskih
intervala, do 160 min.

Kako bi se odredio uticaj jonske jacine na biosorpciju, uradena je serija
eksperimenata u kojoj je menjana jonska jacina, rastvorom KNO; (0,001, 0,01, 0,1 i 1
mol/L). Po 0,1 g suve materije svakog biosorbenta je dodato u 50 ml rastvora gde je
pocetna koncentracija Pb(Il) bila 1 mmol/L. Erlenmajeri sa smesom su meSani na 250
o/min tokom 120 min, na pH vrednosti oko 5.

Uticaj temperature na biosorpciju jona olova kompostom je ispitivan tako §to je
0,1 g komposta dodato u rastvor odgovarajuce pocetne koncentracije Pb(Il) i mesano
tokom 2 h na tri razlicite temperature, 303 K, 313 K i 333 K. Eksperimenti su izvedeni
tako $to je na svakoj temperaturi ispitivan uticaj pocetne koncentracije Pb(ll) (0,2, 0,5,

1, 1,51 2 mmol/L) na biosorpciju.
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3.4.2. Biosorpcija Pb(I1), Cu(ll), Cd(I1), Ni(l1) i Zn(I1) kompostom M. spicatum

U okviru ovog dela istrazivanja ispitan je uticaj nekoliko parametara za koje je
poznato da uti¢u na proces biosorpcije: masa/sadrzaj biosorbenta (komposta), poc¢etna
koncentracija Pb(I1), Cu(ll), Cd(11), Ni(ll) i Zn(1l) i vreme kontakta.

Uticaj koliCine/sadrzaja biosorbenta je ispitan tako §to su razliite mase
komposta (0,5; 0,75; 1, 1,25, 1,5 g) dodate u 50 ml rastvora ispitivanih metala.
Eksperimentalni uslovi: pocetna koncentracija 2,5 mmol/L svakog metala, vreme
kontakta 24 h, pH 5,0, brzina meSanja 250 o/min.

Ispitivanja sorpcije kompostom u rastvoru sa vise jona metala su izvedena sa
pocetnim koncentracijama svakog metala (Pb(I1), Cu(ll), Cd(ll), Ni(Il) i zZn(1l)): 0,2,
04, 1, 1,5, 2, 2,5, 3, 4, 5 mmol/L. Eksperimentalni rezultati su uporedeni sa
odgovarajuc¢im teorijskim modelima izotermi: Lengmirov, Frojndlihov i Sipsov, koji se
uobicajeno koriste za opisivanje sorpcije.

Vreme kontakta (mesanja) je varirano od 10 do 1440 minuta, kako bi se odredila
promena stepena uklanjanja metala sa vremenom. Pocetna koncentracija svakog metala,
Pb(11),Cu(ll), Cd(I1), Ni(Il) i Zn(l1), bila je 2,5 mmol/L, zapremina rastvora 50 ml, a

eksperimenti su izvodeni pri pH=5.

Regeneracija i ponovna upotreba biosorbenta, komposta M. spicatum

Ispitivanje desorpcije je uradeno u dva koraka. U prvom koraku je izvrSena
biosorpcija jona metala, tokom 2 h. Masa komosta je bila 1,25 g, koncentracija svakog
metala (Pb(I1), Cu(ll), Cd(I1), Ni(ll) i Zn(I1)) u rastvoru je bila 2,5 mmol/L, pH vrednost
smeSe 5. U drugom koraku je vrSena desorpcija razliCitim agensima, koji se najcesce
primenjuju u eksperimentima desorpcije, da bi se odredilo koji je najpogodniji za
ispitivani sistem. Za ispitivanje odabrani su sledec¢i desorpcioni agensi, koncentracije
0,1 mol/L: HCI, HNO3, H,SO,4, NaOH, NaCl, CaCl,, EDTA i H,0.

Desorpcioni agens sa najboljim karakteristikama je zatim upotrebljen u 3 ciklusa

sorpcije-desorpcije.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

Zagadenje zivotne sredine teSkim metalima predstavlja ozbiljnu pretnju
ljudskom zdravlju 1 ekoloskim sistemima, zbog hemitoksi¢nosti, bionerazgradivosti i
termonerazgradivosti. Uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda moZe se postici
razli¢itim fizicko-hemijskim metodama: talozenjem, jonskom izmenom, adsorpcijom,
reverznom osmozom, ultrafiltracijom, elektrohemijskim procesima, membranskim
procesima i dr. Najznacajniji nedostaci konvencionalnih metoda su nedovoljna
selektivnost, generisanje otpadnog mulja, visoki operativni troskovi i razlicita tehnicka
ogranicenja, pa je neophodno prona¢i ekonomski isplativa, tehnicki lako izvodljiva
reSenja.

Biosorpcija ima niz prednosti: biosorbenti mogu biti obnovljivi ili otpadni
materijali, moguce je ponovno koriS¢enje biomaterijala, niski su operativni troskovi,
povecana je selektivnost za pojedine metale od interesa, moze se primeniti za uklanjanje
teSkih metala iz otpadnih voda, obezbeduje se ponovno koris¢enje metala i ne nastaju
sekundarna jedinjenja. Kao odgovaraju¢a biomasa (biosorbent) preporucuju se odpadni
biomaterijali, kakav je kompost, dostupan u ve¢im koli¢inama i ekonomski isplativi.

Veci broj istrazivaCa je ispitivao moguénost primene biljke M. spicatum za
biosorpciju teskih metala i pokazali su da se ova submerzna biljka moze uspesno
koristiti za uklanjanje teSkih metala iz vodenih rastvora: Wang et al. 1996: (a)
kadmijum, (b) cink, (c) olovo, (d) nikl, (e) bakar; Keskinkan et al., 2003: (a) cink, (b)
bakar, (c) olovo; Ridvan Sivaci et al., 2004: kadmijum; Yan et al., 2005: bakar(ll); Yan
et al., 2006: Cu?** sa Hydrilla verticillata Royle i sa Myriophyllum spicatum; Keskinkan
et al., 2007: (a) cink, (b) bakar (c) olovo, poredenje Myriophyllum spicatum i
Ceratophyllum demersum; Lesage et al., 2007: kobalt, bakar, nikl i cink iz otpadne
vode; Li et al., 2010: bakar; Yan et al., 2010: olovo, i uticaj jona bakra i cinka na
biosorpciju olova i Li et al.,, 2014: kadmijum, i uticaj jona bakra na biosorpciju
kadmijuma.

U istrazivanjima radenim u ovom radu ispitivan je biosorbent, kompost biljke M.
spicatum, za biosorpciju: a) Pb(Il) iz vodenog rastvora; b) odabranih metala, (Pb(ll),
Cu(ll), Cd(11), Ni(l) i Zn(11)), takode iz vodenog rastvora, da bi se ispitala mogucnost
primene ovog otpadnog materijala kao novog, ekoloski i ekonomski pogodnog
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biosorbenta za uklanjanje odabranih teskih metala iz vodenih rastvora. Pored komposta,

kao biosorbent za separaciju olova iz vodenih rastvora kori$¢ena je i biljka M. spicatum.

4.1. Karakteristike biosorbenata, Myriophyllum spicatum i
njenog komposta

4.1.1. Sastav primenjenih biosorbenata

Rezultati elementarne analize su pokazali da se ispitivani biosorbenti uglavnom
sastoje od ugljenika, kiseonika, vodonika i azota (Tabela 4.1.). Minimalne koli¢ine
sumpora su registrovane samo u M. spicatum, a kompost ga ne sadrzi, jer verovatno
napusta sistem kao vodonik-sulfid, prilikom degradacije biomase u anaerobnim

uslovima.

Tabela 4.1.
Elementarni sastav koriS¢enih biosorbenata

Udeo hemijskog elementa u strukturi uzorka (%)

Uzorak C @) H N S
M. spicatum 36,69 54,91 5,19 2,87 0,34
Kompost M. spicatum 15,55 82,63 0,98 0,84 /

Sadrzaj ugljenika u biljci je 2,3 puta, a sadrZzaj vodonika oko 5 puta veéi u
odnosu na sadrzaj ovih elemenata u kompostu. Deo azota potiCe iz proteina, 1 kao §to je
o¢ekivano, ima ga viSe u biljci. Proces kompostiranja je bioloska dekompozicija
organskih biorazgradivih sastojaka u stabilan proizvod, slican humusu. UopSteno,

proces kompostiranja moze se prikazati hemijskom jednac¢inom (Epstein, 1997):
CpHO/N;s x aH20 + bO, — CHONy X cH,0 + dH,0 + eH,0 + CO;

Prilikom razgradnje, biomasa gubi deo ugljenika u vidu CO; i vodonika u vidu
H.0, kao §to je prikazano na Slici 4.1. i u prethodno navedenoj jednac¢ini kompostiranja.
Stoga je 1 nizi sadrzaj ugljenika i vodonika u kompostu u odnosu na biljku (Tabela 4.1.).
Na proces kompostiranja utiCe puno Cinilaca, a najznacajniji faktori koji utiCu na
razgradnju organskih materija su sadrzaj kiseonika i vode (Epstein, 1997). Brzina

razgradnje komponenti organske materije je razlicita. Na Slici 4.1. Sematski je prikazan
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proces kompostiranja, pri kome se odigrava mikrobioloska razgradnja razlicitih
organskih jedinjenja; najvecom brzinom se razgraduju prosti ugljeni hidrati i proteini, a
najmanjom sloZeni ugljeni hidrati, polisaharidi, poput hemiceluloze, celuloze i lignina.
Tokom odigravanja procesa mikrobioloske razgradnje oslobada se toplota i dolazi do
porasta temperature kompostne mase. Stepen povecanja temperature je u direktnoj vezi
sa vrstom materijala koji se kompostira, jer se transformacijom organskih materija sa
ve¢im sadrzajem azotnih jedinjena oslobada veca koli¢ina toplote od onih koja sadrze

vise ugljeno-hidratnih komponenti (Curéi¢, i sar., 2008).

‘ VODA ‘ ‘MIKROORGANIZMI’ KISEONIK

T

f)rqanske materi@
brzo I Prosti ugljeni hidrati

Proteini
Brzina Masti
razgradnje
COz i HO
Hemiceluloza
Celuloza

. V = Ligl:jnin .\

[ KOMPOST } [ TOPLOTA

Slika 4.1. Sematski prikaz procesa kompostiranja (Epstein, 1997)

Kompost se sastoji od meSavine organske i neorganske materije, a organska
materija mozZe biti podeljena u dve kategorije, nehuminske i huminske materije.
Nehuminske materije c¢ine ona jedinjenja koja imaju prepoznatljive hemijske
karakteristike 1 ukljuuju proteine, aminokiseline 1 karboksilne kiseline poreklom od
ugljenih hidrata. Medutim, ve¢i deo organske materije se sastoji od huminskih materija
koje su visokomolekularna jedinjenja, imaju karakteristicnu braon/crnu boju, i imaju
izrazen afinitet ka gradenju kompleksa sa jonima metala (Grimes et al., 1999).

Huminske materije se mogu svrstati u tri glavne grupe, prema njihovoj kiselo-baznoj
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rastvorljivosti: huminske kiseline (rastvorljiva frakcija u alkalnom rastvoru), fulvo
kiseline (rastvorljiva frakcija u kiselini i alkalnim rastvorima) i humin (uvek slabo
rastvorljiv) (Manaham, 1994).

Huminske kiseline variraju u elementarnom sastavu, zato Sto one ne
predstavljaju hemijski individualne kiseline odredenog sastava, ve¢ grupu
visokomolekularnih hemijskih jedinjenja, koja su sli¢na po sastavu i svojstvima. Smatra
se da se huminske kiseline nalaze u obliku micela (grupe veceg broja molekula) i da se
njihovi pojedina¢ni molekuli sastoje od mikrogradevnih jedinica: jezgara, mostic¢a i
funkcionalnih grupa. Cikli¢na priroda huminskih kiselina je potvrdena jer se u ekstratu
huminskih kiselina nalaze jedinjenja kao $to su: indol, skatol, pirol, pirokatehinska
kiselina, derivati benzola i fenola. U sastav jezgara (jedara) huminskih kiselina ulazi
heterociklicno vezan azot. On je ¢vrsto vezan, oslobada se tek pri razlaganju jezgara.
Ovako vezan azot ¢ini 40-45% ukupnog azota u ovim kiselinama. Pojedina jezgra su
medusobno povezana mosti¢ima, koja se sastoje iz jednog atoma (-O-, -N-) ili grupe
atoma (-NH-, CH,-). Sklonost ka polimerizaciji, uz obrazovanje azotnih mostic¢a, imaju
aminofenoli i aminohinoni (Jakovljevi¢ i Pantovi¢, 1991).

Fulvo kiseline se nazivaju humusne materije, zute su ili crvenkaste boje, sto je i
povezano sa njihovim nazivom (fulvus na latinskom znaci zut). Ove kiseline su
koloidno rastvorljive u vodi. Elementarni sastav fulvo kiselina se razlikuje od
elementarnog sastava huminskih kiselina, imaju manji sadrzaj ugljenika i azota, a veci
kiseonika i vodonika. Ove kiseline, kao i huminske, sadrze aromati¢ne i alifaticne
grupe. Medutim, za razliku od huminskih kiselina, kod fulvo kiselina aromati¢ni deo
molekula je slabije izrazen. To se moZe objasniti manjom kondenzovanoscu jezgara,
tako da je i njihova boja svetlija, sa manjom optickom gustinom. Neki autori smatraju
da su fulvo kiseline pocetni oblici huminskih kiselina ili proizvodi njihovog razlaganja
(degradacije) (Jakovljevi¢ i Pantovi¢, 1991).

Humini predstavljaju kompleks humusnih materija. Huminske Kiseline iz
humina karakteriSe nesto nizi udeo C, a visi H i O u odnosu na huminske kiseline, koje
se rastvaraju u bazama. U huminima postoji veoma ¢vrsta veza (po tipu sloZenih estara i
anhidrida) huminskih sa fulvo kiselinama. Prilikom formiranja takve veze gubi se
znatan deo kiselinskih svojstava, a zajedno sa stepenom polimerizacije i sazimanja, se i

objasnjava postojanost humina prema bazama (Jakovljevi¢ i Pantovi¢, 1991).
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Celokupni biljni materijal se sastoji iz nekoliko grupa jedinjenja razlicitog
hemijskog sastava: ugljeni hidrati, masti, belancevine, lignin, taninske materije,
voskovi, smole i dr. Odnos ovih grupa jedinjenja u tkivima biljaka je veoma razli¢it. U
sintezi humusa ucestvuju sve komponente biljnih tkiva, teze razgradujuce (lignin,
taninske materije i dr.), 1 one koje se lakSe razlazu (ugljeni hidrati, belancevine 1 dr.).
Transformacija biljnih ostataka pod dejstvom mikroorganizama vrs$i se na razliCite
nacine (Jakovljevi¢ i Pantovi¢, 1991):

1. Potpuna mineralizacija do kranjih proizvoda razlaganja CO,, H,O, NHs i

proste soli (koje autotrofi koriste u ishrani);

2. Mikrobna sinteza kojom se stvaraju nova organska jedinjenja. Posle autolize

mikroorganizama ova jedinjenja se ponovo transformisu;

3. Sinteza specifiénih humusnih materija — humifikacija, koja se uglavnom

desava na racun meduproizvoda razlaganja.

Hemijski sastav primenjenih biosorbenata

Da bi se ispitalo kako hemijski sastav primenjenih biosorbenata uti¢e na stepen
izdvajanja metala iz vodenih rastvora, u okviru ovog dela eksperimentalnog rada
odreden je veci broj parametara, ¢ije vrednosti su prikazane u Tabeli 4.2.

Poznato je da hemijski sastav Myriophyllum spicatum varira u zavisnosti od
stani$ta (Marko et al., 2008). Poredenjem hemijskog sastava M. spicatum iz dva jezera u
Minesoti (SAD): Auburn (tokom leta 2001. i 2002.) i Cedar (jun 2000.) (Tabela 2.10.) i
biljke koja potice iz Savskog jezera, leto 2011. i 2012. (Tabele 4.1. i 4.2.) uocavaju se
razlike u sadrzaju ugljenika, pepela i lignina. M. spicatum iz Savskog jezera, koja je
koris¢ena U ovim ispitivanjima, ima nizi udeo ugljenika, 36,69%, veci udeo pepela,
17,64%, i manji udeo lignina, 6,33%, u odnosu na biljku poreklom iz Amerike, koja ima
cak 46,85% ugljenika, 7,94% pepela i 17,57% lignina. Udeo azota je priblizno isti, oko
2,8%.

Ponasanje biosorbenta, izmedu ostalog, zavisi i od karakteristika samog
materijala. Poredenjem hemijskog sastava materijala primenjenih u ovom radu (Tabela
4.2.) moze se uociti da u biljci ima 17,95% proteina, a u kompostu samo 5,18%; takode,

udeo masti je visi u biljci (1,28%) u odnosu na kompost (0,06%). Ocigledno je da su
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tokom odigravanja procesa kompostiranja, ovi, relativno brzo biorazgradivi materijali

(Slika 4.1.), u najvecoj meri razgradeni.

Tabela 4.2.
Hemijski sastav M. spicatum i njenog komposta
Parametar (%) M. spicatum Kompost M. spicatum
Suva materija 91,11 97,73
Vlaga 8,89 2,27
Sirovi protein 17,95 5,18
Sirova mast 1,28 0,06
Sirova celuloza 23,33 20,23
Pepeo 17,64 86,49
Bezazotne ekstraktivne materije - 30,91 3,55
BEM
Sadrzaj neutralnih deterdzentskih 33,38 66,85
vlakana - Neutral detergent fiber
(NDF)
celuloza+hemiceluloza+lignin
Sadrzaj kiselih deterdZentskih 30,96 65,13
vlakana Acid detergent fiber (ADF)
celuloza +lignin
Sadrzaj lignina 6,33 43,20
Sadrzaj hemiceluloze 2,42 1,72
(NDF)-(ADF)
Huminske kiseline / 0,38
Fulvo kiseline / 3,44
Ca 5 30,681
K 2,42 0,16]
Na 1,37 0,038]
Mg 0,53 0,46
Fe 0,068 0,211
Pb 0,026 0,015}
Zn 0,008 0,00311
Cu 0,0019 0,002671
Mn 0,0017 0,00641
Ni 0,0013 0,0041
Cr 0,00003 0,00271
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Proteini se kod biljnog materijala brzo razlazu, ali proizvode njihovog razlaganja
iskori§¢avaju mikroorganizmi, tako da se preostali deo materijala, koji se razlaze,
obogacuje ligninom i belan¢evinama.

Poredenjem sadrzaja organskih materija koje su sporo biorazgradive u biljci i
kompostu, moze se uociti da biljka sadrzi nesto vise celuloze (23,33%) i hemiceluloze
(2,42%), a znatno manje lignina, preko 6 puta (6,33%) u odnosu na njen kompost
(celuloza, 20,23%; hemiceluloza, 1,72%; lignin, 43,20%). Celijski zidovi biljaka sastoje
se od molekula celuloze, mikrofibrila, hemiceluloze, lignina i pektina, zajedno sa malim
koli¢inama proteina (Al-Asheh & Duvnjak, 1997). Lignin u biljkama se moze
posmatrati kao inkrustrirajuéa supstanca koja sjedinjuje polisaharide u kompozitni
materijal. Udeo bezazotnih ekstraktivnih materija, BEM, je oko 9 puta visi u biljci
(30,91%) nego u kompostu (3,55%). Kao $to je prikazano na Slici 4.1, razli¢ito je vreme
mikrobioloske razgradnje pojedinih grupa hemijskih jedinjenja. Medu ugljenim
hidratima brzina razlaganja se smanjuje sa povecanjem slozenosti njihovih molekula. U
nizu glukoza-skrob-celuloza-hemiceluloza, prvo se razlaze glukoza, skrob,
hemiceluloza, pa celuloza. Koli¢ina oslobodenog CO, u % u odnosu na pocetni sadrzaj
C je najveca kod glukoze, zatim sledi skrob, hemiceluloza, a najmanja je kod celuloze.
U odnosu na ugljene hidrate, lignin se znatno sporije razlaze, a koli¢ina oslobadenog
CO, je mnogo niza (Jakovljevi¢c i Pantovi¢, 1991). Lignin predstavlja grupu
makromolekulskih jedinjenja izgradenih od fenilpropanskih jedinica (Miti¢, 2012), a
prikaz njegove strukture je dat na Slici 4.2.

Kompost M. spicatum, za razliku od biljke, sadrzi huminske i fulvo kiseline
(Tabela 4.2.), koje su dobro poznati kompleksirajué¢i agensi (Grimes et al., 1999).

U Tabeli 4.2. prikazani su i sadrzaji metala u biljci M. spicatum i njenom
kompostu, kao i trendovi rasta (1) ili opadanja (|). Udeo vecine metala je visi u
kompostu nego u biljci, jer razgradnjom organskih komponenti biljke dolazi do
koncentrisanja ovih elemenata, koji ne podlezu nikakvim transformacijama. Na primer,
sadrzaj kalcijuma u kompostu (30,68%) je daleko visi od onog u biljci (5%) (Tabela
4.2.). Udeo K i Na u biljci je visi nego u kompostu, jer su to veoma mobilni joni, koji su
verovatno sa procednim vodama, tokom procesa razgradnje na otvorenoj deponiji,

isprani iz komposta.
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Slika 4.2. Struktura lignina

Od ispitivanih metala, kalcijum je zastupljen sa najve¢im udelom, kako u biljci,
tako i u kompostu. Poznato je da listovi submerznih biljaka mogu biti prekriveni
belicastim skramama koje poti¢u od natalozenog kalcijum-karbonata. Pored toga,
vodene biljke se u procesu fotosinteze snadbevaju, ne samo slobodnim ugljen-
dioksidom, ve¢ i onim iz vodenog rastvora kalcijum-bikarbonata, pri ¢emu dolazi do
izdvajanja nerastvorljivog kalcijum-karbonata i1 njegovog taloZzenja na povrSini
submerznih listova (Stevanovi¢ i Jankovi¢, 2001).

Talozenje kalcita u prirodnim vodama moze se prikazati sledeCom reakcijom:

Ca* +2HCO; «<> CaCO, | +CO, T +H,0
Do zasiCenja rastvora dolazi prvenstveno uklanjanjem ugljen-dioksida iz vodenog

rastvora, tako da se ravnoteza hidrogenkarbonat-karbonat pomera u pravcu nastajanja

karbonata.
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4.1.2. Analiza biosorbenata skeniraju¢om elektronskom

mikroskopijom

U veéem broju ranijih istrazivanja (Keskinkan, et al., 2003; Ridvan Sivaci et al.,
2004; Yan et al., 2006; Keskinkan et al. 2007; Lesage et al., 2007; Li et al., 2010; Yan
et al., 2010) je ispitivana mogucnost upotrebe M. spicatum kao biosorbenta, ali je tek u radu
(Milojkovi¢, Mihajlovié, et al., 2014) prvi put izvrsena karakterizacija povrs§ine ovog
materijala skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa energodisperzivnim
detektorom X-zraka (SEM — EDS). Suvi biljni materijal je usitnjen do veli¢ine <0,2 mm
pre snimanja. PovrSinska tekstura i morfologija M. spicatum su prikazane na SEM
snimcima. Na uvecanju od 100 puta uocava se da je biljni materijal porozne strukture i
Stapicastog oblika (Slika 4.3.). PovrSina M. spicatum je talasasta, sa velikim brojem
pravougaonih otvora. Pri uvecanju od 400 puta samlevenog biosorbenta, vidi se da su
pravougaoni otvori (u vidu kanala) pravilno postavljeni u uzduznim redovima duz ose
Cestice (Slika 4.4.). Na Slici 4.5. (uvecanje 3.000 puta) jasnije se vidi sama povrSina
biosorbenta, a i moguée je proceniti veli¢inu otvora. Pravougaoni otvori na povrsini su
dimenzija 5-10 um, a debljina zidova je 1-2 um, dok je dubina kanala oko 5 pum
(Milojkovi¢, Mihajlovi¢, et al., 2014). PovrSina ovog biosorbenta je takva da kanali u
spoljasnjem sloju mogu da obezbede pristup rastvoru u centar Cestica. Shodno tome,
joni metala mogu lako da prodru i dalje budu vezani za unutraSnja mesta/kisele centre
(Murphy et al., 2007). Medu posmatranim uzorcima usitnjene M. spicatum uocavaju se

diatomi.
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SEI20kVA.L.
UB-RGF

Slika 4.3. SEM mikrografija M. spicatum (uvecanje 100 puta)

SElI  20kV
UB-RGF

Slika 4.4. SEM mikrografija M. spicatum (uvecanje 400 puta)
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SEl  20kV x3,000  5um
UB-RGF

Slika 4.5. SEM mikrografija dela povr§ine M. spicatum (uveéanje 3.000 puta)

Prikaz komposta (samleven, <0,2 mm) dobijen primenom SEM-a prikazan je na
Slici 4.6. IstiCe se zrnasta struktura, a povrsina je delom slojevita, delom reljefna, sa
manjim i veéim ispupcenjima, koja su uglavnom sfernog oblika. Ove nepravilnosti na
povrsini povecavaju kontaktnu povrSinu. lzgled estice komposta je prikazan na Slici
4.7. pri uvecanju od 2.500 puta. Struktura i izgled povrsine komposta se bitno razlikuju
od povrsine M. spicatum (Slika 4.5.). Tokom razgradnje organske materije znatno je
izmenjena struktura materijala, tako da se, za razliku od kanala pravilno rasporedenih u
redove, koji su karakteristi¢ni za biljku, kod komposta uoc¢avaju grupe loptastog oblika.

Takode, kod oba materijala je uoceno prisustvo diatoma (Slika 4.8.).
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SEl 20KV " : : X100 100y | —
UB-RGF

Slika 4.6. SEM mikrografija komposta M. spicatum (uvecanje 100 puta)

x2,500 10pum

uEacr(. B TR
Slika 4.7. SEM mikrografija jedne ¢estice komposta M. spicatum (uvecanje 2.500 puta)
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Sum

Slika 4.8. SEM mikrografija diatoma (uvecanje 5.000 puta)

4.1.3. pH vrednost tacke nultog naelektrisanja (pHp;c)

U okviru eksperimentalnog dela rada odredena je pH vrednost tacke nultog
naelektrisanja za M. spicatum i njen kompost. Na Slikama 4.9. i 4.10. su prikazane krive
zavisnosti finalne vrednosti, pHs, od pocetne, pH; (pHf =f (pHi)), za tri razli¢ite
koncentracije KNOj3. Za oba biosorbenta, a posebno za M. spicatum, krive pri razli¢itim
jonskim ja¢inama su veoma blizu, gotovo se preklapaju. To znaci da je KNOj3 inertan za
ispitivane biosorbente, zato sto se joni ovog elektrolita (K* i NO3’) ne sorbuju specifi¢no
na njihovoj povrsini (ne odigrava se hemijska, ve¢ samo fizicka sorpcija) (Kragovié et
al., 2009). Dobijeni platoi krivih odgovaraju tackama nultog naelektrisanja (pHpsc).
Krive imaju takav oblik da se izdvajaju tri regije (zone) pH vrednosti povrSine
ispitivanih biosorbenata. Za biosorbent M. spicatum (Slika 4.9.) u prvoj regiji pH
vrednosti od 1-2 povrSina je pozitivna, zatim sledi zaravnjeni plato krive, za pH
vrednosti od 2-12, gde je povrSina neutralna, a nakon te pH vrednosti povrSina je

negativna.
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Slika 4.9. Promena pH; sa promenom pH; za biosorbent M. spicatum za razlicite jonske
jacine rastvora

Krive zavisnosti pH; od pH; za kompost M. spicatum kao biosorbent, koje su
prikazane na Slici 4.10., su veoma sli¢ne krivama dobijenim za M. spicatum, tako da su
pH zone slicnog opsega. U prvoj regiji, pH vrednosti od 1-2, povrsina komposta je
pozitivna, zatim sledi zaravnjeni plato krive, za pH vrednosti od 2-12, gde je povrSina

neutralna, a na vi§im pH vrednostima povrsina je negativna.
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Slika 4.10. Promena pH; sa promenom pH; za biosorbent kompost M. spicatum za
razli¢ite jonske jacine rastvora
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Povrsina ispitivanih biosorbenata je negativna na pH vrednosti rastvora >12 ali
se ta vrednost ne preporucuje za bilo kakva ispitivanja, zbog moguceg uticaja visoke pH
vrednosti rastvora na sam materijal i biosorpciju.

Platoi na krivama zavisnosti pH=f(pH;) (Slike 4.9. i 4.10.) predstavljaju opsege
pH vrednosti u kojima se ispitivani biosorbenti ponasaju kao puferi. Pri tim pH
vrednostima dodavanje H* ili OH" jona ne izaziva promene ravnoteznih pH vrednosti i
one su jednake tackama nultog naelektrisanja (Cerovi¢, et al., 2007). Eksperimenti
biosorpcije su izvodeni na pH vrednosti 5, gde je povrSina biosorbenata
elektroneutralna.

Tacka nultog naelektrisanja se moze odrediti i kao pH vrednost preseka prave sa
apcisom, pH;, dijagrama zavisnosti ApH = f (pH;); ApH = pH; — pH: (Banerjee et al.,
2012). Primenom opisane metodologije, odredeno je da za je M. spicatum pHp,c=7, a za
kompost pHp,c=6,1 (Slika 4.11.) (Milojkovi¢, Mihajlovi¢, et al., 2014); ove vrednosti
odgovaraju pH vrednostima platoa zavisnosti pH; = f (pH;), Slike 4.9. i 4.10. redom.

= kompost+c, , =0,1M

® M. spicatum + Cono =0,1M

Slika 4.11. Tacka nultog naelektrisanja za M. spicatum i njen kompost (Milojkovic,
Mihajlovié, et al., 2014)
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4.2. Biosorpcija Pb(ll) sa Myriophyllum spicatum i njenim

kompostom

4.2.1. 1zbor pH vrednosti za eksperimente biosorpcije

Parametar koji ima najveci uticaj na proces biosorpcije je pH vrednost. Ona
direktno utice na: aktiviranje funkcionalnih grupa na povrSini biosorbenta, talozenje
teSkih metala i naelektrisanje povrsine biosorbenta.

Na nizim vrednostima pH uklanjanje metala je obi¢no otezano zato $to su
funkcionalne grupe odgovorne za vezivanje metala protonovane. Posto su pozitivno
naelektrisane, ove funkcionalne grupe ne mogu da vezu metale. Nasuprot tome, kako
pH vrednost rastvora raste, viSe funkcionalnih grupa koje predstavljaju aktivna mesta
biomase, otpustaju protone u rastvor, nakon ¢ega se one ponasaju kao negativni radikali,
tako da dolazi do povecanja kapaciteta vezivanja jona metala za biomasu (Aksu &
Gonen, 2004). Funkcionalne grupe (hidroksilne, karboksilne i amino grupe) su na visim
pH vrednostima disosovane, tako da raste broj elektrostatickih interakcija (Gupta &
Rastogi, 2008). Disocijacijom grupa -OH, karboksilnih kiselina i R- NH3" nastaju grupe
alkoksilata, karboksilata i alkilamin u zavisnosti od vrednosti pKa (Erol et al., 2009).

Takode, od pH vrednosti zavisi koje ¢e vrste olova biti prisutne u rastvoru.
Generalno, Pb?* je prisutan kao dominantna vrsta na pH<5,5, zatim Pb(OH), na
5,5<pH<12 i Pb(OH),*> na pH>12 (Farooq et al., 2010). Razne vrste olova mogu biti
potencijalni sorbati: Pb*, PbOH*, Pb,OH**, Pb(OH), i Pb(OH);. Logaritam
koncentracija razli¢itih vrsta Pb(IT) u vodenom rastvoru u kome je koncentracija olova 1
mmol/L prikazan je na Slici 4.12.

Na pH vrednostima preko 5,0 pocinje da se talozi Pb(OH), jer raste
koncentracija OH" jona u rastvoru. Pri viSim pH vrednostima dolazi do taloZenja metala
u vidu hidroksida, tako da viSe nema procesa biosorpcije (Farooq et al., 2010).

Ispitivanja biosorpcije olova sa M. spicatum u ranijim istrazivanjima,
Keskinkan, et al. (2007) i Yan, et al (2010), su radena na pH=5, tako da su i u okviru
ovog rada, eksperimenti sa M. spicatum i njenim kompostom, izvodeni na toj pH

vrednosti.
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Slika 4.12. Logaritam koncentracija razli¢itih vrsta Pb(Il) u vodenom rastvoru na
razli¢itim pH vrednostima (koncentracija olova = 1 mmol/L)

Povrsina oba ispitivana biosorbenta na ovoj pH vrednosti (5) je elektroneutralna
(Slike 4.9. 1 4.10.), a dominantna vrsta olova u rastvoru je Pb(Il) (Slika 4.12.).

4.2.2. Modeli sorpcionih izotermi

Biosorpcija Pb(ll) sa oba biosorbenta ispitivana je na pH=5 na sobnoj
temperaturi, a po¢etna koncentracija olova je bila od 0,1 do 2 mmol/L. Za objasnjenje i
analizu rezultata ispitivanja uticaja pocetne koncentracije na efikasnost uklanjanja
Pb(I1), primenjena su tri sorpciona modela: Lengmirov, Frojndlihov i Sipsov.

Na Slici 4.13. prikazana je promena sorpcionog kapaciteta g, sa promenom
ravnotezne koncentracije olova, Ce, U rastvoru. Na istoj slici su prikazani Lengmirov,

Frojndlihov i Sipsov model sorpcionih izotermi za biosorpciju Pb(I1) sa M. spicatum.
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Slika 4.13. Slaganje eksperimentalnih podataka dobijenih ispitivanjem biosorpcije
Pb(I1) sa M. spicatum sa Lengmirovim, Frojndlihovim i Sipsovim modelom sorpcione
izoterme (pocetna koncentracije od 0,1 do 2 mmol/L; SM biosorbenta 0,1 g; pH 5,0;
brzina mesanja 250 o/min)

Za ispitivane modele izracunati su i odgovarajuci parametri koji su predstavljeni
u Tabeli 4.3. Najvisi koeficijent determinacije, R? dobijen je za Sipsov model (R? =
0,968).

Tabela 4.3.
Parametri ispitivanih modela izotermi: Lengmirov, Frojndlihov i Sipsov za biosorpciju
Pb(Il) sa M. spicatum

Izoterma Parametar ~ Vrednost R
Lengmir  gm(mmol/g)  0,2353 0,9445
KL (L/g) 25,20
Frojndlih K¢ 0,2358  0,9175
1/n 0,2522
Sips Om (mmol/g)  0,2746 0,9676
b 5,551
1/n 0,6608
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Parametri modela sorpcije koji su primenjeni na rezultate dobijene ispitivanjem
biosorpcije Pb(Il) sa kompostom M. spicatum su navedeni u Tabeli 4.4. Prema
vrednostima koeficijenta determinacije R® Sipsova izoterma (R?> = 0,961) najbolje

opisuje eksperimentalne podatke (Milojkovi¢, Mihajlovié, et al., 2014).

Tabela 4.4.
Parametri ispitivanih modela sorpcije: Lengmirov, Frojndlihov i Sipsov za biosorpciju
Pb(I1) sa kompostom M. spicatum
Izoterma Parametar  Vrednost R
Lengmir gm (mmol/g) 0,2202 0,9094
KL (L/g) 96,30

Frojndlih K 0,2353 0,9253
1/n 0,2059

Sips gm (mmol/g) 0,2872 0,9606
b 18,93
1/n 0,4815

Za dalja istrazivanja izabrana je ona poc¢etna koncentracija Pb(II), C;, na kojoj se

dostize maksimalni sorpcioni kapacitet, gmax, & to je za oba biosorbenta 1 mmol/L.

4.2.3. Uticaj jonske jacine na biosorpciju Pb(I1)

Stepen uklanjanja Pb(Il) biljkom M. spicatum i njenim kompostom, u zavisnosti
od jonske jacine, prikazan je na Slici 4.14. Efikasnost biosorpcije i biljkom i njenim
kompostom se smanjila za oko 30%, sa porastom koncentracije KNO3z od 0,001 do 1
mol/L. Ovo se moze pripisati konkurenciji izmedu Pb(II) i K* jona za vezivanje na
povrsini biosorbenta. U svojim istrazivanjima Pehlivan et al., (2008) su zakljucili da
promena koncentracije podrzavanog elektrolita utice na usvajanje jona metala ako je
elektrostaticko privlacenje dominantan mehanizam za uklanjanje metala. Ako sa
porastom jonske ja¢ine opada stepen uklanjanja Pb (Il), dominantan je mehanizam
jonske izmene (Akar et al., 2012). Na osnovu izlozenog moze se zakljuciti da je jedan

od mehanizama vezivanja olova i za biljku i za kompost jonska izmena.
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Slika 4.14. Uticaj jonske jacine na biosorpciju Pb(II) biljkom M. spicatum i njenim

kompostom (pocetna koncentracija Pb(ll) 1 mmol/L, masa biosorbenta 0,1 g, pH 5,0;
vreme kontakta 2 h, brzina meSanja 250 o/min ) (Milojkovi¢, Mihajlovié, et al., 2014)

4.2.4. Uticaj vremena kontakta

Prilikom ispitivanja biosorpcije u Sarznom sistemu neophodno je odrediti vreme
kontakta potrebno za dostizanje ravnoteze. Zbog toga je u okviru eksperimentalnog dela
rada ispitivana promena kapaciteta biosorpcije, g, sa vremenom. Eksperimentalni uslovi
rada su dati uz Sliku 4.15.
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Slika 4.15. Uticaj vremena kontakta na biosorpciju Pb(Il) svezom M. spicatum i njenim
kompostom (pocetna koncentracija Pb(ll) 1 mmol/L, masa biosorbenta 0,1 g; pH 5,0;
brzina meSanja 250 o/min)

Najveci deo olova se i1zdvoji na oba biosorbenta u veoma kratkom vremenu, za
prvih 20 minuta. Kako bi se obezbedila sorpciona ravnoteza, odabrano je da vreme
kontakta u daljim istrazivanjima bude 120 min.

Kapaciteti biosorpcije olova, ge, sa M. spicatum i njenim kompostom su bili
0,234 mmol/g i 0,287 mmol/g, redom, §to ukazuje na efikasno uklanjanje Pb(Il) iz

vodenog rastvora za oba biosorbenta, pri ¢emu se kompost isti¢e kao bolji biosorbent.

4.2.5. Kinetika biosorpcije

Da bi se odredili mehanizam biosorpcije Pb(ll) sa M. spicatum i njenim
kompostom, red reakcije i konstante brzine sorpcije, ispitano je slaganje
eksperimentalnih  rezultata sa kinetickim modelima zasnovanim na reakciji,

Lagergrenov model pseudo-prvog reda (Lagergren, 1898) i Hoov model pseudo-drugog
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reda (Ho & McKay, 1999)) i na difuziji (model unutarCesti¢ne difuzije (Weber &
Morris, 1963)). Vrednosti parametara primenjenih modela su prikazane u Tabeli 4.5.

Linearni oblik kinetickog modela pseudo-drugog reda, Tip 1. koji se najéeSce
koristi, je primenjen u ovom radu.

Graficki prikaz zavisnosti t/g; od vremena t za biosorpciju Pb(ll) biljkom M.
spicatum i njenim kompostom dat je na Slici 4.16. Zavisnost t/g; od t je linearna za oba
biosorbenta (jednacine pravih su date na Slici 4.16.), sa visokim vrednostima
koeficijenta determinacije, R? (0,9995 za M. spicatum i 0,9982 za kompost). Na osnovu
dobijenih rezultata moze se zakljuciti da proces biosorpcije olova na oba ispitivana

biosorbenta prati kinetiku pseudo-drugog reda.

3.5 1

3.0 4

2.5

2.0 1

tlg, (min g/mg)

®  M.spicatum y=0,0202x + 0,0713
® komposty = 0,0168x + 0,0720

—— _—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
vreme (min)

Slika 4.16. Slaganje modela pseudo-drugog reda sa eksperimentalnim vrednostima za
biosorpciju Pb(Il) sa biljkom M. spicatum i njenim kompostom (poc¢etna koncentracija
Pb(I1) 1 mmol/L, masa biosorbenta 0,1 g; pH 5,0; brzina mesanja 250 o/min)

Ako sorpcioni sistem prati model pseudo-drugog reda, korak koji ogranicava
brzinu reakcije je hemisorpcija, koja ukljucuje deljenje ili razmenu elektrona izmedu
sorbenta i sorbata (Ho & McKay, 1999). Zou et al., 2006 su utvrdili da, ako se najbolje
slaganje postize sa modelom pseudo-drugog reda, onda se, pored hemisorpcije, odigrava
i jonska izmena. Jonska izmena ima najveci uticaj na ukupnu brzinu uklanjanja jona. Na

osnovu rezultata ispitivanja u ovom delu eksperimentalnog rada moze se zakljuciti da na
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brzinu odigravanja procesa biosorpcije Pb(Il) sa primenjenim biosorbentima uticu i
hemisorpcija i jonska izmena.

Na Slici 4.17. su predstavljene multimodalne krive (sa vise vrhova) dobijene za
model unutarcesticne difuzije primenjen na eksperimentalne podatke dobijene

ispitivanjem biosorpcije Pb(Il) sa biljkom M. spicatum i njenim kompostom.

0,3
0,2 -
o
e 4
=
E
o
0,1 -
—u— M. spicatum
—e— kompost
0,0 — 1 r 1 r 1 T T 1 " T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

e (min'O’S)

Slika 4.17. Slaganje modela unutarcesti¢ne difuzije sa eksperimentalnim vrednostima
biosorpcije Pb(Il) biljkom M. spicatum i njenim kompostom (pocetna koncentracija
Pb(I1) 1 mmol/L, masa biosorbenta 0,1 g; pH 5,0; brzina mesanja 250 o/min)

Za oba biosorbenta se uo¢ava multilinearnost za biosorpciju (Slika 4.17.), tako
da se biosorpcija Pb(II) odvija i na povrsini, kao i zbog unutarcesti¢ne difuzije, koja se
odigrava u sistemu, u unutrasnjim kanalima i Supljinama (Kragovi¢, 2014). S obzirom
da grafici ne prolaze kroz koordinatni pocetak, unutarcesti¢na difuzija nije jedini proces
koji uti¢e na biosorpciju. Uklanjanje Pb(Il) se odigrava najve¢om brzinom (konstante

Kig imaju najve¢u vrednost), tokom odredenog intervala vremena, u regiji koja je

131



oznaCena brojem 1. kod koje krive zavisnosti imaju najveéi nagib. U ovom delu
odigrava se vezivanje Pb(Il) za spoljasnju povrsinu, posle difuzije jona sorbata kroz
rastvor do spoljasnje povrSine biosorbenta ili do grani¢nog sloja kroz koji difunduje,
tako da se tada odigravaju i sorpcija i jonska izmena, a ujedno se formira i film. Druga
regija se odnosi na postepenu biosorpciju, tako da se sorpcija Pb(Il) odvija manjom
brzinom, na S§ta ukazuju vrednosti konstante brzine. U ovoj regiji dolazi do difundovanja
Pb(II) u unutrasnje kanale i Supljine (Kragovi¢, 2014). U poslednjoj regiji, 3, zaravnjeni
plato pokazuje da je uspostavljena ravnoteza, tako da unutarcesti¢na difuzija slabi jer je
ekstremno niska koncentracija sorbata koji ostaje u rastvoru (Munagapati et al., 2010;
Ofomaja, 2010). Difuzija Pb(II) do unutrasnjih kanala za oba biosorbenta je usporena
jer je tu i najmanji porast brzine.

Pored linearne zavisnosti t/g; od t, jo§ dva pokazatelja su ukazala da biosorpcija
jona olova biljkom M. spicatum i njenim kompostom odgovara modelu pseudo-drugog
reda. Vrednosti kapaciteta sorpcije, Qeexp, dobijene u eksperimentalnom radu, za oba
biosorbenta, i odredene prora¢unom, primenom modela pseudo-drugog reda, Qeca, Se
malo razlikuju (Tabela 4.5.).

Osim koeficijentom determinacije, R?, slaganje izmedu primenjenih kinetickih
modela je procenjeno primenom jo§ jednog statistickog pokazatelja performansi

modela, zbira kvadrata greSaka (SSE). SSE vrednost je racunata kori§¢enjem izraza:

SSE = ; (qexp - qcal )|2 (24)

gde su biosorpcioni kapaciteti: Qiexp, €ksperimentalno odreden u vremenu t i Qica,
odgovaraju¢e vrednosti koje se dobijaju proraCunom iz kinetickih modela. Najnize
vrednosti SSE dobijene su za model pseudo-drugog reda, i za biljku i za kompost
(Tabela 4.5.).
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Tabela 4.5.

Parametri modela pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i modela unutaréesti¢ne difuzije. Eksperimentalni uslovi: pocetna

koncentracija Pb(1l) 1 mmol/L, SM biosorbenta 0,1 g, pH 5,0, brzina mesanja 250 o/min

Biosorbent model pseudo-prvog reda model pseudo-drugog reda model unutarcesti¢ne difuzije
Gtexp Gt ca ki R? SSE Gt ca ka R? SSE Kig C R SSE
eksperiment  (mg/g)  (1/min) (mg/g)  (9/mg (mg/g min®%)  (mg/g)
(mg/g) min)
M. spicatum 48,50 13,76 0,031 0,9750 1500,8 49,50 0,0057 0,9995 1
5 1,68 33,15 0,98 311,6
0,821 39,367 10,9913 34,76
0,1467 46,62 1 0,5356
Kompost 59,50 12,12 0,010 0,8067 22449 59,52 0,0039 0,9982 4x10*
7 1,595 42,16 0,9938 523,2
0,829 47,13 0,9727 1329
0,061 56,72 1 37,30
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4.2.6. Karakterizacija biosorbenata nakon biosorpcije

Karakterizacija biosorbenata, biljke M. spicatum i njenog komposta, primenjenih
za uklanjanje Pb(Il) iz vodenog rastvora, izvrSena je primenom skenirajuée elektronske
mikroskopije i energijsko-disperzivne rengenske spektroskopske analize, FTIR analize,

rengenske difrakcione analize i termijske analize.
SEM analiza M. spicatum
SEM mikrografija biljke M. spicatum pre biosorpcije prikazana je na Slici 4.18.,

a SEM mikrografija istog biosorbenta posle biosorpcije Pb(ll) je prikazana na Slici 4.19.
Za obe slike uvecanje je bilo 1.000 puta.

SEl  20kV x1,000 10pm
UB-RGF

Slika 4.18. SEM mikrografija povrSine biljke M. spicatum pre biosorpcije Pb(ll)
(uvecanje 1.000 puta)

Poredenjem ovih mikrografija moze se uociti da je povrSina biosorbenta M.
spicatum nakon biosorpcije jona olova znatno izmenjena: M. spicatum se sastoji od
karakteristi¢nih pravougaonih otvora, ravnomerno rasporedenih (Slika 4.18.), a nakon
biosorpcije Pb(Il) dolazi do znatnog smanjenja veli¢ine otvora, njihovog skupljanja

(viSe nisu pravougaoni), tako da su i redovi u kojima su dati otvori uzi i nabraniji (Slika
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4.19.). Takode, na povrsini nisu vidljivi agregati olova, §to znaci da je metal verovatno
ravnomerno vezan po povrsini biljnog materijala, bez pojave mikrotaloZzenja (Allouche

etal., 2011).

SEF="20kV
UB-RGF

Slika 4.19. SEM mikrografija biljke M. spicatum nakon biosorpcije Pb(II) (uvecanje
1.000 puta)

SEM analiza komposta M. spicatum

SEM mikrografije komposta, pre i posle biosorpcije Pb(ll), su prikazane redom
na Slikama 4.20. i 4.21. Poredenjem izgleda povrsine komposta pre i nakon tretmana sa
Pb(Il), pri istom uvecanju od 1.000 puta, uocava se da su nakon biosorpcije Cestice
znatno vece i zaobljenijih ivica (Slika 4.21.). Zbog vezivanja olova za biosorbent doslo
je do formiranja jasno izdvojenih aglomerata kokicastog oblika. Agregati metala nisu
vidljivi na povrsini biosorbenta, tako da nema evidentnog mikro talozenja i Pb(Il) je

verovatno ravnomerno rasporedeno po povrsini.

135



Slika 4.20. SEM mikrografija komposta M. spicatum pre biosorpcije (uveéanje 1.000

puta)

SEl 20KV x1,000  A0pm —
UB-RGF

Slika 4.21. SEM mikrografija komposta M. spicatum nakon sorpcije Pb(Il) (uvecanje
1000 puta)
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SEM-EDS analiza biosorbenata

Elektronskom mikroskopijom sa energodisperzivnim detektorom X-zraka (SEM-
EDS) odreden je semikvantitativni sastav povrsine biosorbenata, pre i nakon biosorpcije
Pb(Il). Za svaki uzorak uradena je analiza dve razli¢ite povrsine, od kojih je po jedna

prikazana na odgovaraju¢im slikama.

+

Spectrum 1

B0um

Slika 4.22. Povrsina biosorbenta M. spicatum na kojoj je uradena EDS analiza pre
biosorpcije Pb(ll)

Spectrum 1

B0uMm

Slika 4.23. Povrsina biosorbenta M. spicatum na kojoj je uradena EDS analiza nakon
biosorpcije Pb(Il)
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Promene uocene na SEM mikrografijama biljke M. spicatum pre i posle biosorpcije
Pb(11) (Slike 4.18. i 4.19.) su znatno jasnije izrazene na fotografijama dobijenim EDS
analizom (Slike 4.22. i 4.23.). Promena strukture povrSine nakon biosorpcije se
manifestuje skoro potpunim gubitkom sacaste strukture, koja je karakteristicna za M.
spicatum, odnosno doslo je do skupljanja, suzavanja i nabiranja kanala. Na Slikama
4.24. 1 4.25. prikazani su EDS spektri biosorbenta M. spicatum, pre i nakon biosorpcije
Pb(Il) jona. Na sirovom materijalu uocavaju se pikovi: Ca, Mg, Na, K i Cl (pored
ugljenika i kiseonika). Zlato je prisutno zbog pripreme uzoraka. Nakon biosorpcije
Pb(11) dolazi do smanjenja inteziteta pikova Mg, Na iK i pojave novog pika, Pb(ll).

U Tabeli 4.6. prikazane su vrednosti masenih udela (%) detektovanih elemenata
na povrsini biosorbenta M. spicatum (pre i nakon biosorpcije Pb(Il)), dobijene EDS
analizom. Sem promene povrsine biosorbenta posle sorpcije Pb(II), uocava se i promena
udela pojedinih elemenata na povrsini. Sadrzaj Na 1 Mg posle biosorpcije je bio ispod
granice detekcije instrumenta, a udeo Cl i K je smanjen za oko 22, odnosno za oko 15
puta, redom. U materijalu posle biosorpcije je detektovan Si, a udeo Ca je povecan dva
puta. Pojava pika olova u spektru, i zastupljenost ovog elementa sa 17,73% posle
biosorpcije, ukazuju na njegovo efikasno vezivanje.

Tabela 4.6.
Maseni udeli (%) detektovanih elemenata na povrSini M. spicatum dobijeni EDS
analizom

Element C @] Si Cl K Na Mg Ca Pb
MS* 45,67 43,62 / 4,35 3,8 1,33 0,16 1,06 /
MS-Pb(Il)** 32,94 46,49 0,2 0,2 0,25 / / 2,19 17,73

MS* - M. spicatum pre biosorpcije
MS-Pb(I1)** - M. spicatum nakon biosorpcije Pb(Il)

Kao i za biosorbent, biljku M. spicatum, za svaki uzorak komposta uradena je
EDS analiza dve razli¢ite povrsine, od kojih je po jedna prikazana na Slici 4.26. Na Slici je
uocljivo da se menja izgled povrsine nakon biosorpcije jona Pb(ll), i da se formiraju krupni
aglomerati.

Na EDS spektru komposta (Slika 4.27.) pored pikova ugljenika i kiseonika,
prisutni su i pikovi Ca, Mg i Si. Nakon biosorpcije Pb(ll) ¢ak 10 puta je smanjen pik
kalcijuma, a pojavio se novi pik, Pb (Slika 4.28.).
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Slika 4.25. EDS spektar M. spicatum nakon biosorpcije Pb(I1) jona

Maseni udeli elemenata detektovanih na povrSini biosorbenta, komposta M.
spicatum, prikazani su u Tabeli 4.7. Poredeci podatke dobijene EDS analizom za oba
ispitivana biosorbenta (Tabele 4.6. i 4.7.) moze se uocCiti da je sadrzaj kalcijuma, u oba
sluc¢aja, vec¢i u kompostu (19,78%) nego u biljci (1,06%). Kalijum, natrijum 1 hlor, koji
su sa 3,8, 1,33 14,35 % bili zastupljeni u biljci, u kompostu uopste nisu detektovani. Sa
druge strane, uoceno je prisustvo aluminijuma u kompostu (0,35%), dok kod biljke nije

prisutan.
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100um

100um

Slika 4.26. Povrsine biosorbenta komposta M. spicatum na kojima su uradene EDS
analize: pre biosorpcije (a) nakon biosorpcije Pb(Il) (b)

Tabela 4.7.
Maseni udeli (%) detektovanih elemenata na povrsini komposta M. spicatum dobijeni
EDS analizom

Element C @) Mg Al Si Ca Pb
K* 28,55 49,52 0,28 035 151 19,78 /
K-Pb** 14,46 43,95 0,19 036 226 1497 26,8
K* - M. spicatum pre biosorpcije
K-Pb(I)** - kompost M. spicatum nakon biosorpcije

Kod oba ispitivana biosorbenta prisutan je nestehiometrijski odnos koncentracija
biosorbovanih Pb(II) (koja je veca) i sume oslobodenih katjona metala (koja je manja),
Sto ukazuje da je viSe procesa odgovorno za vezivanje jona olova i da se biosorpcija

odvija po slozenom mehanizmu.
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Slika 4.28. EDS spektar komposta M. spicatum nakon sorpcije Pb(l1) jona

FTIR analiza biosorbenata

Karakterizacija biosorbenata primenom FTIR-a je uradena da bi se utvrdilo koje

funkcionalne grupe predstavljaju aktivna mesta za vezivanje jona olova iz rastvora.

FTIR spektri dobijeni za M. spicatum pre i posle biosorpcije Pb(ll), u opsegu 2000-500

cm™, su prikazani na Slici 4.29. Na FTIR spektru M. spicatum (Slika 4.29.) isti¢u se
pikovi karbonilne (1606,4 cm™), karboksilne (1417,423 cm™) i hidroksilne (1016,302

cm™) grupe, kao i veéi broj manjih pikova. Posle biosorpcije Pb(ll) se moZe uociti da

dolazi do pomeranja karbonilne (keto) grupe sa 1606 cm™ na 1583 cm™ i karboksilne sa

1417 cm™ na 1408,25 cm™, jer verovatno karboksilne grupe (-COOH) udestvuju u
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formiranju veze sa olovom. Promene u regiji 1100-1000 cm™, u kojoj se javljaju pikovi
karakteristi¢ni za polisaharide, ukazuju da dolazi do promena i kod C-OH veze (Yan &
Viraraghavan, 2003). Navedene Kkisele grupe ucestvuju u procesu biosorpcije, jer
formiraju (koordinacijom) komplekse sa jonima metala (Yan et al., 2010). Nova traka,
koja se javlja na 950 cm™ na FTIR spektru nakon biosorpcije Pb(I1) moze se odnositi na
vibraciju fragmenta H,C = CH — metal (Socrates, 2001). ldentifikovane hemijski
aktivne grupe biosorbenta biljke M. spicatum su karakteristi¢cne kao sastavni delovi

polisaharida, celuloze i hemiceluloze, lignina i proteina, koji su prisutni u biljci (Tabela
4.2.).

M. spicatum

1201435 842.7399

Transparenca (%)

1408.25
1583

10017 53

2000 1500 1000 500

Talasni broj (cm1)

Slika 4.29. FTIR spektri biljke M. spicatum (oprana, veli¢ina ¢estica <0,2 mm), pre i

nakon biosorpcije Pb(Il) (vreme kontakta 120 min, pH=5, pocetna koncentracija Pb(Il)
1 mmol/L, brzina mesanja 250 o/min)

FTIR spektri dobijeni u opsegu od 2000-500 cm™ za kompost M. spicatum, pre i
posle biosorpcije Pb(I1), su prikazani na Slici 4.30. Na povrsini ovog biosorbenta FTIR
spektralnom analizom utvrdeno je prisustvo negativno naelektrisanih funkcionalnih
grupa (karbonilna (1407,781 cm™) i hidroksilna (1078,013 cm™), a trake na ~870, 769 i
710 cm™ odgovaraju vibracionim grupama estara i monosupstituisanim aromati¢nim

prstenovima, zbog prisustnog lignina u kompostu (Vieira et al., 2009). Pik koji se javlja
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na 1794,2 cm™ na kompostu potice od istezuée C=0 iz lignina (Derkacheva & Sukhov,
2008).

FTIR spektri ispitivanih biosorbenata se znacajno razlikuju (Milojkovi¢, et al.,
2011). Poredenjem FTIR spektara biljke i komposta pre biosorpcije (Slike 4.29. i 4.30.)
moze se uociti da kod komposta nema izrazenog pika koji se kod biljke nalazi na
1606,413 cm™. Slabo izrazen pik se javlja kod komposta na 1645,48 cm™. Pikovi koji
odgovaraju ligninu (~870, 769 i 710 cm™) su znatno manje izraZeni kod biljke, u
poredenju sa kompostom, zbog velike razlike u masenom udelu ovog jedinjenja u
ispitivanim materijalima, 6,33% lignina sadrzi biljka, a 43,20% kompost. Razlike u
FTIR spektru komposta u odnosu na polazni biljni materijal, M. spicatum, pokazuju da
se lako razgradive organske materije poput polisaharida i alifaticnih lanaca, tokom
mikrobioloske razgradnje hemijski ili bioloski oksiduju, §to dovodi do porasta udela
aromati¢nih stabilnih struktura u kompostu (Huang et al., 2006).

Posle biosorpcije Pb(Il) na kompostu dolazi do znatne promene FTIR spektra,
potpuno se gubi relativno slab pik na 1645 cm™, koji odgovara istezuéoj karbonilnoj
grupi iz aldehida i ketona. Doglo je do pomeranja pika sa 1407,781 cm™ na 1394 cm™ i
smanjenja intenziteta deformacionih vibracija C-H veze aldehida. Pomeranje pika sa
1078 cm™ na 1085 cm™ i skoro potpuni nestanak, ukazuju da dolazi do promene
istezuce hidroksilne C-OH veze (Carballo et al., 2008).

Neophodno je ista¢i da je zanemarljiva promena spektara pre i posle biosorpcije
u oblasti od 710 do 880 cm™, koja je karakteristi¢na za funkcionalne grupe lignina.

U Tabeli 4.8. prikazane su funkcionalne grupe za koje je FTIR analitiCkom
tehnikom utvrdeno da u€estvuju u procesu vezivanja Pb(Il) za biosorbent, kao 1 njihove

pKa vrednosti 1 karakteristicni ligand atom.

Tabela 4.8.

Funkcionalne grupe odredene FTIR analitickom tehnikom znaCajne za biosorpciju
Pb(I1) na ispitivanim biosorbentima

Biosorbent Grupa identifikovana FTIR  Ligand pKa

analitickom tehnikom atom

M. spicatum >C=0 O -
-COOH @] 1,7-4,7
-OH @) 9,5-13

Kompost >C=0 @) -

M. spicatum  -OH 0] 9,5-13
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Slika 4.30. FTIR spektri komposta M. spicatum pre i nakon biosorpcije Pb(II) (veli¢ina
Cestica <0,2 mm, vreme kontakta 120 min, pH=5, pocetna koncentracija Pb(ll) 1
mmol/L, brzina meSanja 250 o/min)

Ako je pH vrednost rastvora u kome se odigrava biosorpcija niza od pKa
vrednosti onda su grupe npr. —COO- protonovane do —COOH (Hosseini et al., 2013).

Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Na slikama 4.31. i 4.32. prikazani su XRD spektri biljke i komposta M.
spicatum, pre i nakon biosorpcije Pb(Il). Za biljku su karakteristi¢ni pikovi celuloze i
kalcita (Slika 4.31.), a nakon biosorpcije dolazi do znatnog smanjenja pika kalcita, za
skoro 50%. Udeo kalcita je znatno vis$i u kompostu nego u biljci, a nakon biosorpcije je

smanjen intenzitet pika, sa 180, na 110 (Slika 4.32.).
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Termijska analiza primenjenih biosorbenata

Metode termijske analize predstavljaju grupe tehnika kojima se mere promene
fizickih osobina materijala i/ili reakcionih proizvoda u funkciji temperature, dok je
materijal izlozen kontrolisanom temperaturskom programu (Mackenezie, 1979).
Takode, termijska analiza daje znacajne informacije o termijskoj stabilnosti koris¢enih
biosorbenata. Termogravimetrijske (TG), diferencijalno termogravimetrijske (DTG) i
krive diferencijalne termijske analize (DTA) primenjenih biosorbenata, pre i nakon
biosorpcije Pb(11), prikazane su na Slici 4.33. za M. spicatum (a-c) i za kompost (d-f).

Na osnovu promena na TG dijagramima ispitivanih biosorbenata (Slika 4.33. a) i
d)) temperaturni interval od 25 do 900 °C je podeljen na ¢etiri temperaturne regije. U
Tabeli 4.9. prikazan je gubitak mase ispitivanih biosorbenata sa porastom temperature u

Cetiri temperaturske regije, pre i nakon biosorpcije Pb(l1).

Tabela 4.9.
Gubici mase u odredenim temperaturskim intervalima za ispitivane biosorbente, pre i
posle biosorpcije Pb(I1)

Temperatura (°C)
25-150 150-375 375-600 25-600 600-900  25-900

Gubitak mase (%)

M. spicatum 3,51 10,68 7,16 21,35 2,73 24,08
M. spicatum + Pb(Il) 2,49 11,36 479 18,64 0,95 19,59
kompost 0,80 2,25 1,70 4,75 8,47 13,22
kompost + Pb(Il) 0,72 2,81 1,42 4,95 9,22 14,17

TG dijagram M. spicatum se razlikuje od dijagrama komposta, a obe funkcije
zavisnosti su opadajuce. Najveéi gubitak mase je kod M. spicatum, u prve tri
temperaturne regije, u oblasti od 25-600 °C, zbog toga §to biljka sadrzi znatno vise
organske materije, podlozne oksidaciji (Tabela 4.9.). Oksidacija organske komponente
se odigrava u temperaturnoj oblasti 200-600 °C (Dakovi¢, 2001). U cetvrtoj regiji
gubitak mase M. spicatum je gotovo stacionaran, dok kriva za kompost opada
intenzivnije na temperaturi >700 °C. U okviru ispitivanog temperaturnog opsega, 25-
900 °C, ukupan gubitak mase za M. spicatum (24,08%) je skoro dva puta veéi u odnosu
na kompost (13,22%). Takode, DTG dijagram M. spicatum ima znatno vise pikova u
odnosu na kompost. Karakteristi¢ni endotermni minimumi M. spicatum su u oblasti

oksidacije organske komponente (Slika 4.33. b)), dok na vi§im temperaturama, 700-800
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°C, kompost ima karakteristi¢an pik (Slika 4.33. €)). Na DTA dijagramu, u drugoj i
tre¢oj temperaturnoj oblasti, kriva za M. spicatum ima vise pikova u odnosu na
kompost, dok DTA kriva komposta opada na temperaturi >700 °C. Na DTA krivi,
endotermna promena odgovara svakom minimumu (udubljenju), a svaki maksimum
predstavlja neki egzotermni proces (Misovic i Ast, 1983).

Gubitak mase (%) za M. spicatum sa vezanim Pb(II) je nesto nizi u odnosu na
M. spicatum, a posle 500 °C je konstantan (Slika 4.33 a)). Na TG dijagramu, M.
spicatum pre i nakon biosorpcije, uocava se nekontinualni gubitak mase pri promeni
temperature od 25 do 900 °C. Krive su fazno pomerene i imaju slican oblik. Posle
biosorpcije je smanjen gubitak mase, a najveca razlika izmedu ova dva uzorka (7,16% i
4,79%) je u temperaturnom intervalu 375-600 °C i 2,73% i 0,95%, u intervalu 600-900
°C. Veliki broj reakcija se odigrava u toku termijske degradacije lignoceluloznih
materijala (Ding et al., 2013). TG krive lignoceluloznih materijala mogu biti podeljene
na vise delova; prvi predstavlja gubitak vode, razlaganje komponenti hemiceluloze,
celuloze i lignina (Kar, 2011). Gubici na 200-400 °C i >400 °C poti¢u od strukturno
vezane OH i toplote reakcije kondenzacije koje uklju¢uju hidroksilne grupe na povrsini
adsorbenta (Eren et al., 2011), a na 360-550 °C poticu od razlaganja organske materije
(Akar et al., 2013). Najveci gubitak mase M. spicatum je izmedu 150 i 375 °C, preko
10% (Tabela 4.9.).

Diferencijalno termogravimetrijske (DTG) krive M. spicatum, pre i nakon
biosorpcije, koje prate kinetiku promene mase sa promenom temperature, se razlikuju,
odnosno DTG kriva M. spicatum nakon biosorpcije ima manje pikova i manjeg su
inteziteta. Varhegyi, et al. (1989) su potvrdili da termalna razgradnja lignoceluloznih
materijala moze predstavljati superpoziciju raspadanja pojedina¢nih komponenti. Pod
dejstvom povisene temperature polisaharidi se brze razlazu, a lignin sporije (Ferreira et
al., 2014). DTG kriva M. spicatum ima pikove na 289 °C i 328 °C, koji odgovaraju
temperaturama razgradnje hemiceluloze i celuloze (Ferreira, et al. 2014). Biljka sadrzi
celulozu (23,33%) i hemicelulozu (2,42%) (Tabela 4.2.), tako da je najveci gubitak
mase, 10,68%, bas u trecoj temperaturnoj regiji 150-375 °C, gde se ove organske
materije razlazu. Lignin se termijski razlaze u regiji 280 do 520 °C, Sto odgovara
uocenim pikovima na 439 i 511 °C (Monteiro et al., 2012). U regiji 375-600 °C je nesto

nizi gubitak mase, zato §to je i udeo lignina u M. spicatum nizi (6,33%).
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Slika 4.33. TG, DTG i DTA krive M. spicatum (a-c) i komposta M. spicatum (d-f) pre i
nakon biosorpcije Pb(1l)

Diferencijalne termijske (DTA) krive ovog biosorbenta, pre i posle biosorpcije,

imaju isti oblik, ali se egzotermni minimumi i endotermni maksimumi nalaze na

razli¢itim temperaturama (Slika 4.32. c¢). Na DTA dijagramu uocavaju se 2 egzotermna

pika na 326 i 480 °C i 2 endotermna minimuma na 101 i 732 °C. Endotermni minimum

na 101 °C potice od gubitka vode. Dva egzotermna maksimuma u temperaturnoj oblasti
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200-600 °C ukazuju da se oksidacija organske komponente odvija u dva stupnja
(Dakovi¢, 2001). Prema Francioso, et al. 2010, DTA termicko razlaganje termolabilnih
komponenti organskih materijala (proteina i karboksilnih grupa) je egzotermna reakcija
na oko 300 °C (za M. spicatum 326 °C). Na vis§im temperaturama, ~450 °C (za M.
spicatum 480 °C), dolazi do razlaganja termostabilnijih jedinjenja poput aromati¢nih,
N- alkil dugolancanih struktura i zasi¢enih alifaticnih lanaca. KarakteristiCan
endotermni minimum na 732 °C, pripisan je termickoj degradaciji karbonata (Smidt &
Lechner, 2005).

Na TG dijagramu komposta, pre i nakon biosorpcije, postoji nekontinualni
gubitak mase pri promeni temperature. Najveci gubitak mase je u Cetvrtoj temperaturnoj
regiji 600-900 °C, od preko 8% (Tabela 4.9).

Diferencijalno termogravimetrijske (DTG) krive komposta pre i posle biosorcije
se razlikuju, ali su razlike znatno manje u odnosu na DTG krive M. spicatum. Pik na
DTG krivi koji se javlja u drugoj temperaturnoj oblasti, 150-375 °C, odgovara celulozi,
a u tre¢oj temperaturnoj oblasti jasan je pik lignina na 490 °C, organskih jedinjenja koja
su u velikoj meri zastupljena u kompostu (celuloza, 20,23%; lignin, 43,20%). Kada se
formiraju huminske materije tokom procesa kompostiranja, promene u organskoj
materiji uticu na termicku stabilnost komposta (Marhuenda-Egea et al., 2007).
Medutim, na DTG krive procesa sagorevanja uti¢u i razlicite neorganske soli iz
komposta; soli poput amonijum-karbonata, natrijum-bikarbonata ili kalcijum-karbonata
mogu izmeniti krivu ka nizim temperaturama egzotermnih pikova (Blanco &
Almendros, 1994).

Egzotermni minimumi i endotermni maksimumi DTA krive komposta nakon
biosorpcije su pomereni u odnosu na kompost. U istrazivanjima grupe autora, Som et
al., (2009), vezanim za kompost biljnog porekla, dobijeni su sli¢ni rezultati kao sa
kompostom M. spicatum. Endotermni minimum za kompost na DTA krivi je na 86 °C
(Slika 4.32. ) i nalazi se u prvoj temperaturnoj regiji (25 i 150 °C). Gubitak mase
komposta od 0,8% uglavnom se odnosi na gubitak vode. Slede¢e dve egzotermne
pojave su primecene u opsegu 200-550 °C, a odgovaraju oksidaciji organskih
komponenti. Oksidacija se odvija u 2 stupnja (Dakovi¢, 2001). Prvi egzotermni
maksimum, izmedu 200 i 375 °C (320°C), odgovara razlaganju ugljenih hidrata,

celulozne i lignocelulozne supstance (Otero et al., 2002 ). Drugi egzotermni maksimum,
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izmedu 400 i 550 °C, je povezan sa degradacijom slozenijih aromati¢nih struktura
(Geyer et al., 2000; Peuravuori et al., 1999). Promene na temperaturama visim od 600
°C ukazuju na oksidaciju termostabilnih slozenih ugljeni¢nih jedinjenja i razgradnju
mineralnih i biogenih soli, kao $to su karbonati (Baffi et al., 2007). Endotermni
minimum kod komposta M. spicatum na 787 °C odgovara verovatno termijskoj
razgradnji karbonata (Atanasow & Rustschev, 1985).

4.2.7. Termodinamika biosorpcije

Kompost kao biosorbent Pb(II), u ispitivanjima uradenim u okviru ovog rada, je
imao bolje karakteristike, pa je ispitivan uticaj temperature na biosorpciju, na tri
vrednosti temperature: 303 K, 313 K i 333 K, pri pocetnim koncentracijama Pb(Il) od
0,2 do 2 mmol/L. Ispitano je slaganje dobijenih eksperimentalnih vrednosti sa tri
modela sorpcije (Lengmirov, Frojndlihov i Sipsov), a vrednosti koeficijenta
determinacije R? su date u Tabeli 4.10.

Slaganje primenjenih modela biosorpcije sa eksperimentalnim vrednostima
odredeno je preko koeficijenta determinacije i za sve tri temperature R? je bio najvisi za
Sipsov sorpcioni izotermni model. Na Slici 4.34. prikazane su eksperimentalno dobijene

vrednosti i grafik Sipsove izoterme, za sve tri ispitivane temperature.

Tabela 4.10.

Koeficijent determinacije (R?) modela za koje je ispitano slaganje eksperimentalnih
vrednosti za biosorpciju Pb(11) kompostom M. spicatum na razli¢itim temperaturama pri
pocetnim koncentracijama Pb(II) 0,2-2 mmol/L

Koeficient determinacije (R?)

Model Temperatura 303 K 313K 333K
Lengmirov 0,9094 0,9657 0,9678
Frojndlihov 0,9253 0,9766 0,9685
Sipsov 0,9606 0,9841 0,9773

Najvisi kapacitet biosorpcije Pb(Il) je bio na temperaturi od 313 K, odnosno
porast temperature sa 303 K na 313 K pozitivno uti¢e na efikasnost biosorpcije, a dalji
porast do 333 K ne doprinosi daljem porastu sorpcionog kapaciteta, tako da je kapacitet
biosorpcije na ovoj temperaturi visi od vrednosti dobijene za 303 K, a nizi od kapaciteta

biosorpcije na 313 K.
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Slika 4.34. Biosorpcija Pb(Il) sa kompostom M. spicatum na razli¢itim temperaturama;
eksperimentalne vrednosti i Sipsova izoterma (koncentracija Pb(ll) (0,2 — 2) mmol/L;
temperatura: 303 K, 313 K i 333 K; masa komposta 0,1 g; pH 5,0; brzina meSanja 250
o/min).

Takode, znatno veca razlika izmedu sorpcionih kapaciteta, q za razli¢ite
temperature, uocava se pri visSim pocetnim koncentracijama nego pri nizim.
Vrednosti Lengmirove konstante K, odredene su na osnovu odsecka (sa

grafickog prikaza C¢/ge VvS. C¢) iz linearnog oblika Lengmirove jednacine (Milonjié,

2007):
C 1 1

—<£= +—C,

9 9.K. dp, (25)

Na Slici 4.35. prikazan je linearni oblik Lengmirove izoterme za biosorpciju
Pb(Il) kompostom M. spicatum na razli¢itim temperaturama, odnosno graficka
zavisnost C./ge od ravnotezne koncentracije, Ce, za tri temperature na kojima je vrseno

ispitivanje.
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Slika 4.35. Linearni oblik Lengmirove izoterme za biosorpciju Pb(ll) kompostom M.
spicatum na razli¢itim temperaturama (koncentracija Pb(Il) (0,2 — 2) mmol/L;
temperatura: 303 K, 313 K i 333 K; masa komposta 0,1 g; pH 5,0; brzina meSanja 250
o/min).

Za opis procesa biosorpcije vazno je poznavati i odgovarajuce termodinamicke
parametre. Promena Gibsove energije (AG), entalpije (AH) i entropije (AS) izraCunate su

primenom sledecih jednacina:

AG =-RT InK (26)
AG = AH —TAS (27)
AG =AH —TAS

Maksimalna korisha Toplotna energija Energija  stvorena ili
potencijalna energija reakcije potrosena zbog promena —

poremecaja u toploti i
polozaju molekula

—RTInK = AH —TAS (28)
K =_2H A5 (29)
RT R

gde je R univerzalna gasna konstanta (8,314 J/mol K), T je temperatura (K) i K je
ravnotezna bezdimenziona konstanta. Gibsova slobodna energija (AG) se racuna prema
jednacini (26) koris¢enjem bezdimenzione konstante K. U sluc¢aju kada K ima jedinice
L/g, onda se ta vrednost prevodi u bezdimenzionalnu mnozenjem sa 1000 (Milonji¢,
2007).
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Promena entalpije, AH, i promena entropije, AS, su odredeni na osnovu nagiba i
odsecka prave sa dijagrama InK=f(1/T). Ravnotezna konstanta je jednaka K, - konstanti
Lengmirove izoterme na temperaturi T.

U Tabeli 4.11. su prikazane vrednosti termodinamickih parametara sorpcije

Pb(I1) kompostom M. spicatum.

Tabela 4.11.

Vrednosti termodinamickih parametara sorpcije Pb(I1) kompostom M. spicatum
Temperatura (K) AG (kJ/mol) AS (kJ/mol K) AH (kJ/mol)
303 -27,91
313 28,83
333 28,80 31,23 118,34

Negativne vrednosti AG na razlicitim temperaturama ukazuju na spontanost
procesa, sa visokim afinitetom jona metala prema sorbentu (Harikishore et al., 2012).
Smanjenje Gibsove slobodne energije (AG) sa porastom temperature ukazuje da se
spontanost reakcije povecava sa povecanjem temperature. Reakcija biosorpcije Pb(Il)
ima negativnu vrednost AG, kao §to je predstavljeno na dijagramu (Slika 4.36.).
Proizvodi su na nizem energetskom nivou u odnosu na reaktante i1 reakcija je
termodinamicki pogodna. Tokom reakcije oslobada se slobodna energija, tako da nije
potrebno dodati energiju procesu (Pratt & Cornely, 2004). Ukoliko je vrednost AG visa
od -20 kJ/mol onda je prisutna fizisorpcija u vidu elektrostaticke interakcije
naelektrisanin molekula i povrsine, dok ako je AG<-40 kJ/mol onda je prisutna
hemisorpcija (Zafar et al., 2015). U ispitivanjima vezanim za biosorpciju Pb(ll),
radenim u ovom radu, sa kompostom M. spicatum, vrednost AG se nalazi u intervalu
izmedu -20 kJ/mol i -40 kJ/mol, tako da je verovatno vise mehanizama uklju¢eno u
proces biosorpcije i ne moze se sa sigurno$éu odrediti da li je u pitanju fizisorpcija ili

hemisorpcija.
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Reakcija —

Slika 4.36. Energetski dijagram: profil energije reakcije sa promenom Gibsove
slobodne energije (AG) (Pratt & Cornely, 2004)

Negativna vrednost AH ukazuje na egzotermnu prirodu procesa biosorpcije
Pb(Il), tako da bi se o¢ekivalo da sa porastom temperature opada stepen sorpcije olova,
a samim tim i kapacitet biosorpcije. Porast stepena vezivanja olova sa povecanjem
temperature od 303 do 313 K je verovatno posledica promene same povrSine
biosorbenta, na primer bubrenja, pri kome se povecava specificna povrSina. Daljim
porastom temperature, od 3013 do 333 K, verovatno dolazi do smanjivanja pora zbog
suSenja lignoceluloznih materijala, pri ¢emu dolazi do smanjenja pora, odnosno do
ograni¢ene difuzije jona metala (Gautam et al., 2014).

Pozitivna vrednost AS ukazuje na povecanje neuredenosti na granici ¢vrsto/tecno
tokom sorpcije Pb(ll), sa nekim strukturnim promenama sorbata (hidratisanih jona
metala) i biosorbenta (Harikishore et al., 2012). U vodenom rastvoru, svaki pojedinacni
jon olova je okruzen sa sest molekula vode (Pb(H,0)s**) (Xu et al., 2008), tako da su
molekuli vode u rastvoru veceg stepena uredenosti. Kada se joni olova sorbuju na
povrsini bisorbenta dolazi do otpustanja molekula vode, sto dovodi do povecavanja
njihove neuredenosti, §to rezultuje pozitivnom vrednoséu entropije AS, kao mere
neuredenosti sistema. Takode, tokom jonske izmene dolazi do otpustanja neogranskih
katjona sa povrsine u rastvor, sto takode dovodi do povecanja neuredenosti i dobijanja

pozitivne vrednosti AS (Kragovi¢, 2014).
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4.2.8. Mehanizam uklanjanja Pb(l1) ispitivanim biosorbentima

Kako bi se bolje razumeo proces biosorcije, gde se kao biosorbenti koriste akvati¢ne
biljke, potrebno je objasniti i mehanizam vezivanja jona metala ovim biljkama.
Uopsteno, proces usvajanja metala od strane akvati¢nih biljaka sastoji se od dva stupnja:

1) Brzog, pocetnog - vezivanje metala kao povratni stupanj koji ukljuéuje fizicko-
hemijske procese kao S§to su: jonska izmena, gradenje helata, taloZenje i
adsorpcija;

2) sporog - sekvestracija nepovratnog jona, korak koji se sastoji od bioloskih
procesa: unutaréelijskog usvajanja, taloZzenja unutar vakuola, translokacije (Salt
et al., 1995). Grupa autora (Keskinkan et al., 2003) je oba stupnja pripisala
procesima biosorpcije i bioakumulacije.

Mehanizam usvajanja metala iz vode od strane akvati¢nih biljaka, medu kojima
znacajno mesto pripada M. spicatum, ukljucuje oba navedena stupnja. Tokom evolucije
ove biljke su se prilagodile uslovima Zivota u vodenoj sredini nizom morfoloskih i
fizioloskih transformacija. Vodenu sredinu odlikuje veliki broj specifi¢nih uslova koji
su vezani za rastvaranje gasova i poseban termicki i svetlosni rezim. Prilagodenost
hidrofita uslovima zivotne sredine je najviSe izrazena kod submerznih hidrofita, koje se
razlikuju od suvozemnih biljaka i po spoljasnjoj i po unutra$njoj gradi. Zbog
specificnosti vodene sredine, najvise se razlikuju u obliku i gradi listova, narocito ako se
porede sa listovima suvozemnih biljaka. Povrsina listova submerznih biljaka je znatno
povecana, a zapremina je smanjena, tako da se lisna plo¢a koncasto, trakasto ili
lancetasto izduzuje ili deli. Ove biljke odlikuje ,,8upljikavost* mezofila u listovima, kao
I u stablu i korenu, u vidu izuzetno dobro razvijenog aerenhima — vazdu$no
parenhimskog tkiva. U vodenoj sredini one upijaju vodu i usvajaju minerale ¢itavom
povrsinom tela, tako da je provodno tkivo hidrofita veoma redukovano (Stevanovi¢ i
Jankovi¢, 2001).

Kao submerzna biljka, prilagodena uslovima vodene ZzZivotne sredine, M.
spicatum (drezga) ima tanke, peraste listove, velike povrsine, koji su dobro prilagodeni
da u sredini sa oslabljenom svetlo§¢u obavljaju fotosintezu i adekvatno se snabdevaju
gasovima rastvorenim u vodi (Stevanovi¢ i Jankovi¢, 2001). Mehanic¢ki elementi u

stablu zauzimaju centralni polozaj, intercelularne Supljine su veoma razvijene, kako u
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stablima, tako i u listovima, ksilemski deo provodnog snopi¢a je redukovan i manji je
stepen lignifikacije ksilemskih elemenata.

Strujanje 1 protok vode u submerznim listovima se odvija uz pomo¢ pritiska i
difuzije gasova tokom fotosinteze, kao i njenim izlucivanjem preko posebno
diferenciranih ¢elija na krajevima provodnih elemenata, koje mogu biti hidatode
(nastale resorpcijom grupe odumrlih stoma) ili sekundarni apikalni otvori (Stevanovic¢ i
Jankovi¢, 2001). Popre¢ni presek lista M. spicatum je prikazan na Slici 4.37. Na
listovima submerznih biljaka ¢esto postoje epidermalne tvorevine, hidropote, za koje je
dokazano da sluze apsorpciji minerala i jona iz vode. Hidropote, ¢iji naziv potice od reci
hydro poteo — put vode, se stoga mogu definisati kao ¢elije ili grupe ¢elija submerznih

biljaka koje su permabilne za vodu, soli i mineralne supstance.

mo WX

O

Slika 4.37. Poprecni presek lista M. spicatum x 100: A - celija epidermisa sa
hloropastima; B - ¢elija mezofila sa krupnim hloropastima; C - meducelijski prostor
(Supljina); D - ¢elija endodermisa (zatamnjeni deo izmedu susednih ¢elija endodermisa
je deo Kasparijeve trake); E - provodni snopi¢ (Grace & Wetzel, 1978) objedinjavanjem
slika autora Schenck, 1887 i Sculthorpe 1967)

Invazivna makrofita Myriophyllum spicatum L. kao bioakumulator teskih metala u

vodotokovima
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Vodene biljke su godinama kori$¢ene u proceni kvaliteta vode, kao biomonitori
(indikator vrste), ali i kao fitoakumulatori za uklanjanje suspendovane ¢vrste materije,
nutrijenata, teSkih metala, toksi¢nih organskih jedinjenja i bakterija iz kiselih voda
poreklom iz rudnika, komunalnih otpadnih voda, otpadnih voda iz poljoprivrede i sa
deponija. Stepen zagadenja teSkim metalima se moze odrediti analizom vode,
sedimenata, akvati¢nih biljaka i zivotinja (Lytle & Lytle, 2001). U ekosistemima sveze
vode, makrofite kao Myriophyllum se razvijaju i imaju ulogu primarnih producenata.
One su vazne za produkciju kiseonika, u kruZenju nutrijenata, stabilizaciji sedimenata i
pruzanju stanista i skloniSta za vodeni svet (Mohan & Hosetti, 1998). Ove makrofite se
koriste u ekoloskim procenama, kao bioindikatori kvaliteta vode, zbog njihove
sposobnosti da akumuliraju hemikalije (Lewis, 1995). Makrofite poput Myriophyllum
usvajaju zagadujuce supstance putem korena (Turgut & Fomin, 2002).

Akvati¢ne makrofite iz roda Myriophyllum su koris¢ene za biomonitoring
zagadenih voda, kao bioindikatori kvaliteta vode i/ili kao bioakumulatori polutanata iz
vode (Ferrat et al., 2003; Kamal et al., 2004; Nimptsch et al., 2005; Ali & Soltan, 2006;
Ngayila et al., 2007).

Myriophyllum spicatum je ispitivana zbog njene sposobnosti da akumulira
nutrijente i teSke metale iz kontaminiranih voda Egipta. U tim ispitivanjima Galal &
Shehata, (2014) su utvrdili da je koncentracija ispitivanih teskih metala u sedimentima
opadala u nizu Fe>Mn>Cu>Zn>Pb>Ni>Cd, dok je kod M. spicatum opadala u nizu:
Mn>Fe>Zn>Cu>Ni>Pb>Cd. Faktor bioakumulacije BF (Bioaccumulation Factor) za
sve ispitivane teSke metale (Fe, Mn, Zn, Cu, Cd, N1), izuzev Pb, je bio ve¢i od jedinice.
Visoka vrednost BF ukazuje na visoki potencijal ove biljke da koncentriSe teske metale

u tkivu, tako da se moze koristiti kao bioakumulator tih toksi¢nih metala.

Myriophyllum spicatum i njen kompost kao biosorbenti

Karakteristike same biljke (grada, razvijenost pojedinih delova) uti¢u i na njene
biosorpcione sposobnosti, ali zbog ogranicenja u dostupnosti zivih biljaka za tretman
otpadnih voda zagadenih teSkim metalima, veliki broj istraZivanja odnosi se na
ispitivanje mogucnosti primene otpadne biomase kao biosorbenta. U okviru istrazivanja

vezanih za ispitivanje moguénosti primene komposta M. spicatum za biosorpciju Pb(l1)
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iz vodenog ratsvora, pored komposta, kao biosorbent je primenjena i biljka. Na osnovu
dobijenih rezultata zakljuceno je da su sliéni mehanizmi zastupljeni u biosorpciji Pb(l1)
sa ispitivanim biosorbentima.

Stepen uklanjanja Pb(Il) biljkom M. spicatum i njenim kompostom, u zavisnosti
od jonske jacine, prikazan je na Slici 4.14. Efikasnost biosorpcije i biljkom i njenim
kompostom se smanjila za oko 30%, sa porastom koncentracije KNO; od 0,001 do 1
mol/L. Ovo se mozZe pripisati konkurenciji izmedu Pb(Il) i K* jona za vezivanje na
povrsini biosorbenata. U svojim istrazivanjima Pehlivan et al., (2008) su zakljucili da
promena koncentracije podrzavanog elektrolita uti¢e na usvajanje jona metala ako je
elektrostatiCko privlacenje dominantan mehanizam za uklanjanje metala. Ako sa
porastom jonske jaCine opada stepen uklanjanja Pb(ll), dominantan je mehanizam
jonske izmene (Akar et al., 2012). Na osnovu izlozenog moze se zakljuciti da je jedan
od mehanizama vezivanja olova i za biljku i za kompost jonska izmena.

Graficki prikaz zavisnosti t/g: od vremena t za biosorpciju Pb(ll) biljkom M.
spicatum i njenim kompostom dat je na Slici 4.16. Zavisnost t/g; od t je linearna za oba
biosorbenta (jednacine pravih su date na Slici 4.16.), sa visokim vrednostima
koeficijenta determinacije R? (0,9995 i 0,9982). Na osnovu dobijenih rezultata moze se
zakljuciti da proces biosorpcije olova na oba ispitivana biosorbenta prati kinetiku
pseudo-drugog reda. Ako sorpcioni sistem prati model pseudo-drugog reda, korak koji
ogranicava brzinu reakcije je hemisorpcija, koja ukljucuje deljenje ili razmenu elektrona
izmedu sorbenta i sorbata (Ho & McKay, 1999). Zou et al., 2006 su utvrdili da, ako se
najbolje slaganje postize sa modelom pseudo-drugog reda, onda se, pored hemisorpcije,
odigrava i jonska izmena, koja ima najveci uticaj na ukupnu brzinu uklanjanja jona. Na
osnovu rezultata ispitivanja u ovom delu eksperimentalnog rada moze se zakljuciti da na
brzinu odigravanja procesa biosorpcije Pb(ll) sa ispitivanim biosorbentima utic¢u i
hemisorpcija i jonska izmena.

Jonska izmena predstavlja vazan mehanizam u biosorpciji teskih metala (Davis
et al., 2003). U ispitivanjima biosorpcije sa biosorbentima poreklom iz mora, zakljuceno
je da je dominantan mehanizam jonske izmene (He & Chen, 2014). Jonska izmena se
odigrava izmedu teskih metala i zemnoalkalnih Ca®* i Mg®*, posto se jednovaletni Na® i
K" ne mogu vezati unakrsnim vezama (Chen, et al., 2005; Ahmady-Asbchin et al.,
2008).
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Matos et al., (2009) su zakljucili da je mehanizam jonske izmene dominantan
proces kod biosorpcije Pb(Il) i Cr(Il) algama, tako da se joni olova i hroma izmenjuju sa
jonima kalcijuma prisutnim u biomasi. Prilikom biosorpcije Cu(ll), Ni(ll) i Zn(ll)
slamom, takode dolazi do jonske izmene, pri ¢emu je kalcijum iz same strukture slame
zamenjen jonima teSkih metala, ¢ak 90% Zn, 80% Ni i 75% Cu je jonskom izmenom
vezano za biosorbent (Gorgievski, et al., 2013).

Grupa autora (Ahmady-Asbchin et al., (2008)) je pokazala da je tokom
biosorpcije bakra morskim korovom Fucus serratus dominantan mehanizam jonska
izmena bakra sa kalcijumom, magnezijumom i stroncijumom.

Jonska izmena je reverzibilan proces koji se odigrava izmedu jona u ¢vrstoj
(biosorbenata) 1 jona u tenoj fazi, pri ¢emu ne dolazi do permanentne promene
strukture Cvrste faze. To je jedna od najpoznatijih povrSinskih reakcija, koja je slozena
zbog razlicite prirode ucesnika, pri kojoj, pod odredenim uslovima, joni privuceni za
povrsinu Cvrste faze mogu biti zamenjeni sa drugim jonima prisutnim u vodenom
rastvoru. U okviru jonske izmene moze se odigrati izmena i katjona i anjona, ali je u
prirodnom materijalu katjonska izmena dominantan proces.

Analizom elementarnog sastava ispitivanih biosorbenata utvrdeno je da i biljka
M. spicatum i njen kompost sadrze i alkalne (natrijum i kalijum) i zemnoalkalne metale
(kalcijum i magnezijum) (Tabela 4.2.), koji mogu da ucestvuju u izmeni jona. Prilikom
tretmana biomase moze do¢i do odgovaraju¢ih promena biosorbenata, tako da je
predtretmanom Kkoji je primenjen na M. spicatum (ispiranje sa 3% HCI), doslo do
protonovanja biomase, odnosno do zamene jona alkalnog metala vodoni¢nim jonom
(Davis et al., 2003).

Koncentracije izmenljivih katjona u rastvorima dobijenim filtriranjem posle: a)
biosorpcije iz vodenog rastvora Pb(Il) na razli¢itim pH vrednostima i b) meSanja
odredene mase svakog pojedinacnog biosorbenta sa dejonizovanom vodom umesto
rastvora metala, odredene su atomskom apsorpcionom spektroskopijom, da bi se
utvrdilo da li i u kojoj meri dolazi do prelaska ovih jona sa ¢vrste faze u rastvor. U
filtratu, posle mesanja biosorbenta sa vodenim rastvorom, su bile najvise koncentracije
kalijuma i natrijuma, 38,7 i 30,9 mg/L, redom, a znatno nize su bile koncentracije
magnezijuma (3,19 mg/L) i kalcijuma (1,22 mg/L) (Tabela 4.12.).
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Koncentracija olova u filtratima posle biosorpcije opada sa porastom pH
vrednosti, do pH=5 zbog biosorpcije, a sa daljim povecanjem pH vrednosti zbog
taloZzenja Pb(OH),. Koncentracija natrijuma u filtratu raste sa porastom pH vrednosti,
dok se koncentracija kalijuma veoma malo menja. Neznatno opadanje koncentracije
magnezijuma, uz nesto izrazenije smanjenje posle pH=5, ukazuje da ovaj element ne
ucestvuje u jonskoj izmeni sa jonima olova prisutnim u rastvoru. Koncentracija
kalcijuma je znatno niza u filtratima posle biosorpcije sa biljkom M. spicatum, u odnosu
na koncentracije izmerene posle biosorpcije sa kompostom, jer je sadrzaj kalcijuma u
biljci bio 5%, a u kompostu ¢ak 6 puta visi, 30,68% (Tabela 4.2.). Za oba ispitivana
biosorbenta koncentracija kalcijuma u filtratima nakon biosorpcije, na razli¢itim pH
vrednostima, opada sa porastom pH vrednosti. Na nizim pH vrednostima, u kiseloj
sredini, verovatno dolazi do rastvaranja kalcijum-karbonata, koji je prisutan u
biosorbentima, delom kao kalcit, u znatno ve¢oj meri zastupljen u kompostu (Slike 4.31.
I 4.32.). Na pH vrednosti na kojoj su izvodeni eksperimenti biosorpcije (pH=5)
koncentracija kalcijuma u filtratima je bila 29 mg/L, za biosorbent M. spicatum,
odnosno 96 mg/L za kompost, a udeo kalcita u oba biosorbenta nakon biosorpcije Pb(I1)

je opao, u odnosu na udeo pre odigravanja procesa (Slike 4.31. 1 4.32.).

Tabela 4.12.
Koncentracije odabranih elemenata u filtratima (mg/L) a) nakon biosorpcije olova (C;
(Pb) = 210 mg/L) i b) nakon meSanja biosorbenata sa dejonizovanom vodom - DV

M. spicatum Kompost
pH Pb Na K Mg Ca Pb Ca
2 169 23,4 42,2 6,5 81 187 580
3 110 67,4 42,4 6 66 166 370
4 95 99 41,9 6,25 44 126 150
5 82 71,8 40,05 5,7 29 60 96
6,5 33 92,6 41,6 5 23 05 737
7 2,9 107,8 40,6 4,44 19 0,2 25
8 3,7 292 41,2 3,58 10 0,1 16
DV 1 30,9 38,7 3,19 9 04 122

Ukoliko dolazi do izmene jona sa biosorbenta sa jonima olova iz rastvora,
mehanizam jonske izmene, koji se odigrava u ispitivanim sistemima, moze se

predstaviti slede¢om reakcijom:

KMS —Ca?* + Ph?" rasnor < 1%" 5 KMS — Pb? +Ca?*

rastvor
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gde su: KMS-Ca** - kompost za koji je vezan kalcijum, KMS-Pb?* - kompost za koji je
vezano Pb(Il), Pb* i Ca*" - koncentracije olova i kalcijuma u rastvoru u stanju
ravnoteze.

Na osnovu prethodne jednacine moZze se izvesti izraz za ravnotezne uslove:

e _ [P (KMS —Pb*)] [ Ca” ]
[Ca® (KMS —Ca™)] " [ Pb* ] (30)

u kojoj su koncentracije jona Ca®* i Pb®" u rastvoru u stanju ravnoteze date u mmol/L, a
koli¢ine Pb i Ca vezane za kompost M. spicatum u mmol/g. Kada je vrednost konstante
visoka, ravnoteza je pomerena udesno, $to znaci da ¢e joni Ca(ll) biti lako otpusteni sa
komposta ili da je vise olova vezano za kompost. Vrednost konstante za navedenu
reakciju jonske izmene iznosi 0,32, tako da jonska izmena nije dominantan mehanizam.

Na osnovu poznavanja koncentracija elemenata odredivanih u filtratu (Tabela
4.12.), uslova ispitivanja (zapremina rastvora 50 ml, masa biosorbenta 0,1 g) i dobijenih
kapaciteta biosorcije (0,234 mmol/g za M. spicatum i 0,287 mmol/g za njen kompost),

prorac¢unom je odreden broj vezanih mmola Pb(II) i broj mmola kalcijuma u rastvoru

(Tabela 4.13.).

Tabela 4.13.
Koli¢ina vezanih Pb(Il) i otpustenih jona Ca?* iz biomase nakon biosorpcije
(eksperimentalni uslovi Ci= 1 mmol/L (210 mg/L); pH=5; vreme kontakta 2 h)

Parametar M. spicatum Kompost
mmola Pb(I1) vezanih za 0,1 g biomase 0,0234 0,0287
mmola Ca u 50 ml rastvora 0,036 0,12

Koli¢ina otpustenih jona Ca’" iz biomase nakon biosorpcije je veca od koli¢ine
vezanih jona olova kod oba biosorbenta, tako da jonska izmena nije jedini mehanizam
biosorpcije. Sli¢ne rezultate su dobili Southichak, et al., (2008), a koli¢ina oslobodenih
jona kalcijuma sa biosorbenta (morske makro alge Sargassum horneri) je bila oko 1,5
puta veca od koli¢ine vezanog Pb(Il).

Jonska izmena je odredena sli¢nosc¢u jonskih radijusa, jona sorbovanih metala i
Ca®* (Zachara et al.,1991; Gémez del Rio et al., 2004). Vrednosti njihovih radijusa su
vrlo bliske Rca = 0,1 nm a Rpp = 0,12 nm. Mehanizmi interakcije metala sa CaCOj3

uglavnom ukljuCuju jonsku izmenu i gradenje povrSinskih kompleksa pri niskoj
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koncentraciji metala, a pri visokim koncentracijama metala su dominantni
rastvaranje/talozenje (Godelitsas, et al., 2003).

Precizni mehanizam(i) vezivanja mogu da ukljucuju uspostavljanje fizicke veze
(tj. vezivanje elektrostatic¢ki ili London-Van der Valsovim silama) i/ili hemijske (tj.
jonska i kovalentna). Sorpcija bi se odnosila na vezivanje katjona metala za slobodna
mesta, za razliku od adsorpcije kojom se, strogo govoreci, definiSe vezivanje u smislu
fizickog, a ne hemijskog povrsinskog fenomena (Davis et al., 2003).

Kapacitet biosorpcije Pb(I1) sa kompostom M. spicatum, u poredenju sa biljkom
je visi za oko 20%, zbog razlika u sastavu i1 karakteristikama ispitivanih materijala, koje
su posledica degradacije biomase, procesa pri kojoj je formiran kompost. Vezivanje
Pb(Il) za aktivna mesta na kompostu M. spicatum moze da ukljucuje jonsku izmenu,
hemisorpciju i gradenje kompleksa (Crini et al., 2007; Elkady et al., 2011). Kompost
sadrzi 43,2% lignina, 3,44% fulvo kiselina i 0,38% huminskih kiselina, jedinjenja koja
su poznata kao kompleksirajuci agensi, dok M. spicatum sadrzi samo 6,33% lignina.
Veza koja se formira izmedu jona metala i lignina moze biti elektrostaticka ili helatna
(Torre et al., 1992), jer lignin sadrzi veci broj razli¢itih funkcionalnih grupa (Slika
4.38.).

Polarne funkcionalne grupe lignina

Alkoholi
Aldehidi

Slika 4.38. Polarne funkcionalne grupe lignina (Kumar et al., 2011)

Karboksilne
kiseline

Karakter medusobnog odnosa huminskih kiselina sa sredinom koja ih okruzuje
zavisi od funkcionalnih grupa koje predstavljaju bo¢ne lance linearno polimerizovanog
ugljenika. U funkcionalne grupe huminskih kiselina spadaju karboksilne (-COOH),
fenolhidroksilne (-OH), metoksilne (-O-CH3) i karbonilne (>C=0) grupe. Broj
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karboksilnih i1 fenolhidroksilnih grupa u molekulu huminskih kiselina nije konstantan,
ve¢ zavisi od stepena humifikacije, uslova u kojima se ona vrsi i sastava polaznog
organskog materijala. Sposobnost vodonika iz -COOH i -OH (u manjoj meri) da se
zamenjuje katjonima jedno i dvovalentnih metala utice na kapacitet adsorpcije katjona,
koji je karakteristiCan za huminske kiseline (Jakovljevi¢ i Pantovi¢, 1991). Huminske
materije imaju jak afinitet za gradenje kompleksa sa jonima metala (Grimes et al.,
1999). U nacelu, razli¢iti metali se vezuju za huminske kiseline razli¢itom jac¢inom,
formirajuci helatnu vezu. Odredeni alkalni metali, poput K i Na, vezuju se za slobodne
funkcionalne grupe, a helatne veze Fe i Al se mogu lakse raskinuti ako molekul
huminske kiseline sadrzi zemnoalkalni metal, poput kalcijuma (Humet Product
Documentation and Technical Information, 1999). Huminske i fulvo Kiseline formiraju
taloge sa jonima metala (Ca, Cd, Hg, Pb, Ba), stvaraju¢i nerastvorne komplekse
(Frimmel & Christman, 1988). Promene u konformaciji se javljaju prilikom vezivanja
metala na razli¢ita mesta huminskih kiselina. Cinjenica je da razli¢iti metali imaju
drugaciji afinitet za mesta vezivanja huminskih kiselina, $to uti¢e na stabilnost veze. pH
vrednost, jonska jacina, molekulska masa i funkcionalna grupa su faktori koji odreduju
koli¢inu jona metala koja se vezuje za huminske materije (Aiken, et al., 1985).

Na Slikama 4.39. i 4.40. su predstavljeni moguci mehanizmi vezivanja Pb(ll) za

ispitivane biosorbente (M. spicatum i kompost M. spicatum).
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Slika 4.39. Moguc¢i mehanizmi vezivanja Pb(l1) u procesu biosorpcije na M. spicatum
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Slika 4.40. Mogu¢i mehanizmi procesa biosorpcije Pb(Il) sa kompostom M. spicatum
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Povrsina Dbiosorbenata je ilustrovana odgovarajuéim SEM mikrografijama.
Funkcionalne grupe odredene FTIR instrumentalnom tehnikom znacajne za biosorpciju
Pb(I1) na ispitivanim biosorbentima su prikazane na Slikama 4.39. i 4.40.

Nakon biosorpcije na povrSini M. spicatum uocava se gubitak sacaste strukture,
smanjenje veli¢ine Cetvrtastih otvora, njihovo skupljanje i nabiranje redova u kojima se ovi
otvori nalaze. Olovo je verovatno ravhomerno vezano po povrsini biljnog materijala jer
nema vidljivih agregata. Interakcija Pb(II) sa FTIR identifikovanim grupama na povrsini
ovog biosorbenta je prikazana kao i otpustanje: Na*, K* i Ca®" (Slika 4.39.).

Aglomerati kokicastog oblika su se formirali nakon vezivanja olova za biosorbent
kompost M. spicatum. Nema evidentnog mikro talozenja i Pb(Il) je verovatno ravnomerno
rasporeden po povrsini komposta. Na Slici 4.40. je takode prikazano vezivanje Pb(Il) za
aktivne centre (funkcionalne grupe identifikovane FTIR instrumentalnom tehnikom) na
povrsini komposta prilikom ¢ega dolazi do otpustanja jona kalcijuma.

Sorpcija jona olova iz rastvora sastoji se iz sledecih faza, kao Sto je zakljueno na
osnovu ispitivanja Kinetike procesa: prelaz sorbata iz mase rastvora do povrSine sorbenta,
difuzija sa povrSine sorbenta na aktivha mesta u strukturi (unutaréesti¢na difuzija) i

vezivanje za aktivna mesta putem jonske izmene i hemisorpcije.
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4.2.9. Iskoris¢enje otpadne biomase posle biosorpcije Pb(II)

TaloZenje teskih metala kao hidroksida ili sulfida se godinama primenjuje kao
dominantni metod precis¢avanja industrijskih otpadnih voda zagadenih teskim
metalima. Primenom ovog tretmana javlja se problem rukovanja sa muljem i njegovog
odlaganja (Yetilmezsoy & Demirel, 2008). Za visoke koncentracije teSkih metala
elektrohemijski tretman se pokazao kao skup (Volesky, 2001). Takode, procesi
precis¢avanja otpadnih voda, poput jonske izmene, membranske tehnologije,
adsorpcije aktivnim ugljem, su izuzetno skupi pri tretmanu velike koli¢ine otpadne
vode koja sadrzi niske koncentracije teskih metala (Wang & Chen, 2009).
Biosorbentima se mogu uspesno i brzo izolovati rastvoreni joni metala iz razblaZenih
rastvora sloZzenog sastava, pa je optimalna primena biosorbenata za tretman velike
koli¢ine otpadne vode sa niskom koncentracijom teskih metala (Wang & Chen, 2006).

Nekoliko istrazivaca je kao biosorbent za izdvajanje Pb(Il) iz vode koristilo M.
spicatum, a kapaciteti primenjenog biosorbenta tih istrazivanja, kao i vrednosti
dobijene u okviru ispitivanja radenih u ovom radu, sa M. spicatum i njenim
kompostom, su prikazani u Tabeli 4.14.

M. spicatum koris¢ena u istrazivanjima kao biosorbent poti¢e iz razli¢itih
delova sveta, tako da dobijene vrednosti kapaciteta variraju od 41,14 do 55,6 mg/g.
Kompost M. spicatum, prvi put primenjen kao biosorbent u ovim istrazivanjima, ima
najveéi kapacitet biosorpcije, ~60 mg/g. Pokazano je da je jedan od mehanizama
ukljucen u proces biosorpcije jonska izmena; iako je kapacitet biosorpcije nizi u
odnosu na kapacitet jonoizmenjivackih smola, glavna prednost ovog biosorbenta je
dostupnost, niska cena i ekonomska opravdanost upotrebe.

Primenjeni biosorbent u ovom radu, kompost M. spicatum, je otpadni materijal
dostupan u ve¢im koli¢inama u mnogim delovima sveta gde se kontrola rasta i Sirenja
ovog invazivnog vodenog korova vrsi kosenjem, a zatim se odlaze na deponije na
kojima se razlaze mikrobioloskim putem, pod aerobnim i anaerobnim uslovima, pri

¢emu se formira stabilan organski materijal, kompost.
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Tabela 4.14.
Kapacitet biosorpcije Pb(ll) sa M. spicatum kao biosorbentom dobijenim u
istrazivanjima

Referenca Biosorbent poreklo q q
(mg/g) _ (mmol/g)

(Yanetal., 2010) lokalno, Sjamen,

M. spicatum . 41,14 0,1986
Kina
(Keskinkan et al., 2007) M. spicatum lokalno, Adana, 45 0,2172
Turska
(Keskinkan et al., 2003) M. spicatum lokalno, Adana, 46,7 0,2254
Turska
(Milojkovié, Mihajlovié, et Savsko jezero,
) ’ J > 7" M. spicatum Beograd, 48,49 0,234
al. 2014) Srbija

deponija, Ada
Ciganlija, Beograd, 59,47 0,287
Srbija

(Milojkovi¢, Mihajlovi¢, et Kompost
al. 2014) M. spicatum

Jedan od nedostataka procesa tretmana zagadenih otpadnih voda sorpcijom je
vezan za postupanje sa zasi¢enim materijalima koriS¢enim za separaciju, koji se vise
ne mogu iskoristiti, odnosno regenerisati. Zbog svoje dostupnosti, upotreba
regenerisanog materijala za biosorpciju nije neophodna, kao Sto su predlozili
Yetilmeszsoy & Demire (2008). Oni su ispitivali uklanjanje Pb(Il) iz vode koris¢enjem
ljuski od pistaca, a predlozili su spaljivanje biomase nakon tretmana. Medutim, glavni
nedostaci predloZenog postupka su zagadenje vazduha prilikom procesa spaljivanja 1
zaostali pepeo koji je potrebno odlagati na sigurnoj deponiji.

Imajuéi u vidu sve navedeno, predlaze se da se kompost M. spicatum Koristi
kao biosorbent za uklanjanje olova iz vode. Posle zasi¢enja, moguca je delimi¢na
desorpcija olova odgovaraju¢om kiselinom, a regenerisani kompost, posle ispiranja,
moze se koristiti kao prirodno dubrivo, za zemljiSte u parkovima i1 na zelenim
povrSinama, na kojima se gaje biljke koje se ne koriste za ljudsku ishranu. Na Slici
4.41. su prikazane faze i podfaze predlozenog zivotnog ciklusa komposta. Medutim,

regeneracijom biosorbenta moze se dodatno opteretiti zivotna sredina, zbog upotrebe
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sredstva za regeneraciju i njegovog odlaganja nakon desorpcije, tako da se, kao jedno
od opcionih resenja, predlaze upotreba zasi¢enog biosorbenta kao komposta u
parkovima jer zasi¢en kompost posle biosorpcije sadrzi oko 60 mg/g Pb(II), §to je nize
od maksimalno dozvoljene koncentracije ovog elementa u kompostu u mnogim

zemljama.

sveZza Myriophyllum spicatum

kosenje

Aerobna biodegradacija pokosenog
biljnog materijala odloZenog na
otvorenoj deponiji

!

kompost
[
il )
dodatak zemljistu | biosorbent |

| Uklanjanje Pb(ll) iz otpadne vode |

|
i l

preéiséena voda kompost

desorpcija

|

regenerisan kompost

lkiselinom

Tezak metal (Pb)

l

dubrivo za parkove

Slika 4.41. Sematski prikaz Zivotnog ciklusa komposta M. spicatum kao biosorbenta
za uklanjanje Pb(Il)

4.3 Simultano uklanjanje Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) i
Zn(ll) iz vodenog rastvora biosorpcijom sa kompostom

Myriophyllum spicatum

Prednosti uklanjanja metala iz vode primenom bioloskih sistema istaknute su

jos pre skoro 20 godina u radu Wang et al. 1996. Posebno je znacajno da se ovim
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postupcima moze obezbediti selektivno uklanjanje metala, ako su prisutni u relativno
niskim koncentracijama, do nivoa koji su definisani odgovarajuéim propisima.
Eluiranjem vezanih zagaduju¢ih materija odgovaraju¢im rastvorima za desorpciju
moguca je njihova ponovna upotreba i recikliranje.

Stetni uticaji teskih metala na zdravlje ljudi poznati su dugi niz godina, a
izlaganje populacije ovim supstancama se nastavlja i ¢ak se povecava u nekim
delovima sveta, tako da su kontrola akumulacije i uklanjanje teSkih metala iz vode
postali izazov za 21. vek (De Philippis & Micheletti, 2009).

U ispitivanjima radenim u prvom delu ove disertacije pokazano je da kompost
biljke M. spicatum ima vec¢i kapacitet biosorpcije Pb(Il) iz vodenog rastvora u odnosu
na biljku. Ovaj materijal je primenjen za simultano uklanjanje biosorpcijom odabranih
teskih metala, koji se najceS¢e nalaze zajedno u otpadnim vodama, Pb(II), Cu(Il),
Cd(iny, Ni(l i Zn().

Poznato je da pH vrednost rastvora uti¢e na karakteristike biosorbenta, kao i na
udeo odgovarajuc¢ih jonskih vrsta. Koncentracija svakog pojedinacnog metala u
rastvoru je bila 2,5 mmol/L i utvrdeno je da talozenje njihovih hidroksida pocinje na
pH vrednosti 5,5 (Slika 4.42.). Da bi se izbeglo talozenje metala i da bi bio odreden
stepen separacije metala samo biosorpcijom, svi eksperimenti sa kompostom, Kkoji je
kao biosorbent ispitivan u $arznom sistemu, Su izvedeni na pH vrednosti 5,0. U ve¢em
broju sli¢nih istraZivanja, u kojima je primenjena biljka M. spicatum (Keskinkan et al.
2003; Keskinkan et al. 2007; Yan et al. 2010) i njen kompost (Milojkovi¢, Mihajlovic,

et al. 2014) takode je odabrana ova pH vrednost kao optimalna.
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Slika 4.42. Logaritam rastvorljivosti hidroksida metala (Pb(11), Cu(ll), Cd(lI), Ni(ll) i
Zn(11)) u zavisnosti od pH

4.3.1. Uticaj kolic¢ine (doze) biosorbenta na biosorpciju

Odredivanje optimalne doze biosorbenta vrSeno je u eksperimentalnom delu
rada variranjem mase komposta, od 0,5 do 1,5 g, koja je dodata u 50 ml rastvora, u
kome je pocetna koncentracija svakog metala bila 2,5 mmol/L. Sa pove¢anjem mase
komposta do 1,25 g raste stepen uklanjanja metala (Slika 4.43.) jer raste broj mesta
raspolozivih za biosorpciju sa povecanjem doze biosorbenta (Munagapati et al., 2010).
Najveci stepen uklanjanja je dobijen za olovo, ¢ak 90%, zatim za bakar, 85%, dok je
za ostale metale bio znatno nizi, oko 15% za cink i kadmijum, a samo 7% za nikl. Sa
daljim povecanjem mase biosorbenta (1,5 g) nije uocen porast stepena uklanjanja
metala (%), ¢ak je za Zn uoceno i smanjenje efikasnosti, sa 17% na 5%, tako da je za
dalji eksperimentalni rad odabrana masa od 1,25 g komposta, pri kojoj je odnos ¢vrste

supstance (biosorbenta) i rastvora 1:40.
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Slika 4.43. Uticaj mase biosorbenta, komposta M. spicatum, na stepen uklanjanja
Pb(11),Cu(1I), Cd(II), Ni(II) 1 Zn(II) (pocetna koncentracija 2,5 mmol/L svakog metala,
vreme kontakta 24 h, pH 5,0, brzina meSanja 250 o/min)

4.3.2. Modeli sorpcionih izotermi

Da bi se odredio model sorpcione izoterme kojim se moze najbolje opisati
proces biosorpcije kompostom M. spicatum, pocetna koncentracija svakog metala,
Pb(I1), Cu(ll), Cd(I1), Ni(ll) i Zn(l1), je varirana od 0,2 - 5 mmol/L, masa komposta je
bila 1,25g/50 ml rastvora, a pH vrednost 5. Ispitano je slaganje vrednosti dobijenih
tokom eksperimentalnog dela rada sa tri modela sorpcionih izotermi: Lengmirov
(Langmuir 1918), Frojndlihov (Freundlich 1906) i Sipsov (Sips 1948).

Parametri primenjenih modela izotermi i prora¢unom odredeni Kkoeficijenti
determinacije, R? su prikazani u Tabeli 4.15. Najbolje slaganje modela sa
eksperimentalnim podacima bilo je za Sipsovu izotermu, za koju je vrednost

koeficijenta determinacije, R?, bila najvisa za sve metale.
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Tabela 4.15.
Parametri modela sorpcionih izotermi i koeficijenti determinacije, R?, za biosorpciju
odabranih teskih metala kompostom M. spicatum

Izoterma  Parametar Pb Cu Cd Ni Zn
Lengmir Omax (Mmol/g) 0,091 0,072 0,019 0,015 0,044
KL (L/mol) 0,273 0,746 0,154 0,092 0,012
R? 0,824 0,791 0,491 0,619 0,941
Frojndlih  Kg(L/mg) 0,0917 0,0725 0,0210 0,0117 0,0184
1/n 0,212 0,201 0,260 0,289 0,471
R 0,793 0,769 0,846 0,599 0,963
Sips a (mmol/g) 0,0970 0,0802 0,0236 0,0160 0,0293
b 41,4 34,2 9,81 4,36 0,403
1/n 0,739 0,634 1,21 0,807 0,687
R 0,830 0,805 0,967 0,622 0,961

Graficki prikaz Sipsove izoterme za biosorpciju Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) i
Zn(11) kompostom M. spicatum dat je na Slici 4.44. Najvisi kapacitet biosorpcije bio je
za olovo, a ne$to niza vrednost dobijena je za bakar. Znatno niZze vrednosti dobijene su
za cink, nikl i kadmijum, redom.

Najvisu vrednost K| ima olovo, §to znac¢i da kompost M. spicatum ima najveci
afinitet prema jonima olova (Tabela 4.15.). Vrednost parametra 1/n je u opsegu od 0,1
do 1, §to odgovara heterogenoj povrsini sorbenta sa eksponencijalnom distribucijom
energije aktivnih polozaja (Oo et al., 2009). Izoterma je konveksna, a sa porastom
koncentracije sorbata raste slobodna energija sorpcije, tako da je sorpcija smanjena pri

nizim koncentracijama sorbata (Lazarevi¢, 2012; Marjanovi¢, 2013).
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Slika 4.44. Sipsove izoterme za biosorpciju Pb(l1l), Cu(ll), Cd(Il), Ni(ll) i Zn(lI)
kompostom M. spicatum (pocéetna koncentracije svakog jona metala od 0,2 do 5
mmol/L, masa komposta 1,25 g, pH 5,0, vreme kontakta 2 h, brzina meSanja 250
o/min) (Milojkovi¢, Stojanovi¢, et al., 2014)

Prema vrednostima separacionog faktora (ili ravnoteznog parametra) R, koji je
prikazan u Tabeli 4.16., vrednosti su izmedu 0 i 1, $to podrazumeva povoljnu sorpciju
i favorizovan tip izoterme.

Maksimum sorpcionog kapaciteta se dostize pri po€etnoj koncentraciji od 2,5
mmol/L. svakog metala, tako da su dalja ispitivanja biosorpcije radena pri ovoj
pocetnoj koncentraciji.

Da bi se odredilo kako prisustvo drugih jona u rastvoru utice na proces
biosorpcije odredenog jona, u okviru eksperimentalnog dela rada uradena je serija

ispitivanja biosorpcije pojedina¢nih metala sa kompostom M. spicatum.
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Tabela 4.16.
Vrednosti separacionog faktora R ,za biosorpciju odabranih teskih metala Pb(Il),
Cu(ll), Cd(In), Ni(I1) i Zn(I11) kompostom M. spicatum

Pocetna koncentracija (mmol/L)

0,2 0,4 1 15 2 2,5 3 4 5

Pb 0,301 0,169 0,0794  0,0574 0,0434 0,0395 0,0306 0,0222 0,0175
Cu 0,628 0,467 0,284 0,196 0,161 0,132 0,110 0,0878 0,0689

Cd 0,0504 0,0310 0,0115 8,510° 5910° 4610° 3,910° 3-10° 0,0025
Ni 0,0159 0,008 3,110° 0,002 1,6:10° 0,0011 0,001 610* 5,7:10*
Zn 0,991 0,982 0,956 0,934 0920 0,888 0871 0,838 0,806

Na Slici 4.45. su predstavljeni kapaciteti biosorpcije, q i stepeni uklanjanja
metala (%) iz rastvora: (a) pojedinacnog metala i (b) rastvora u kome su prisutni svi
ispitivani metali. U oba slucaja koncentracija metala je bila 2,5 mmol/L. Uoceno je da
stepen uklanjanja metala (%), kada je u pitanju biosorpcija iz rastvora pojedina¢nog
metala, opada u slede¢em nizu: Pb(II)>Cu(Il)>Zn(I)>Cd(II)>Ni(II). Kapacitet
biosorpcije, g, opada na isti nacin kao i stepen uklanjanja metala (Slika 4.45.). S
obzirom da su sva ispitivanja radena pod istim uslovima, stepen uklanjanja (%),
odnosno kapacitet biosorpcije, ¢, zavise od karakteristika samih metala i njihovog
afiniteta ka biosorbentu.
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Slika 4.45. Stepen uklanjanja metala (%) i kapaciteti biosorpcije, g, za (a) rastvore
pojedina¢nih metala (pocetna koncentracije svakog jona metala 2,5 mmol/L); (b)
rastvor u kome su prisutni zajedno svi ispitivani metali, Pb(I1) Cu(ll), Cd(Il), Ni(Il) i

Zn(1II); koncentracija svakog metala 2,5 mmol/L (vreme kontakta 24 h brzina meSanja
250 o/min) (Milojkovi¢, Stojanovié, et al., 2014)

U Tabeli 4.17. su navedene fizicke i hemijske osobine jona ispitivanih metala i
dato je odgovarajuée poredenje za svaki parametar. Trend uocen kod biosorpcije
metala iz rastvora nije identican ni sa jednom karakteristikom jona. Afinitet organske
materije prema metalima, kao i interakcija izmedu sorbenta i metala, zavise od velikog
broja faktora, kao $to su hemijske i morfoloske karakteristike sorbenta i hemijske i
fizicke osobine metala. Poznato je da se manji joni i metali sa veéom
elektronegativnoscu lakSe vezuju za sorbent; olovo ima najmanji hidratisani radijus i
najvecu elektronegativnost, tako da je stepen biosorpcije ovog metala najvisi. Sa
smanjenjem veli¢ine jona, vrednost apsolutne entalpije hidratacije se povecava

(Minceva et al., 2007). Prema vrednosti entalpije hidratacije za olovo moze se
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zakljuciti da joni olova imaju najbolji pristup povrsini biosorbenta (komposta), zatim

joni kadmijuma i cinka (Tabela 4.17.).

Tabela 4.17.
Karakteristike jona metala i njihovo poredenje
Metal Jonski Hidratisani  Elektronegativnost Kovalentni  Entalpija
radijus radijus (pm) (Pauling) indeks, hidratacije
(pm) (Nightingale, (Wulfsberg, 1987)  Ci=Xq? (KJ/mol)
(Wulfsberg, 1959) (r+0.85) (Wulfsberg,
1987) (pm) 1987)
Pb(11) 120 401 2,33 1113 -1480
Cu(ln 73 419 19 578 -2100
Cd(ln 95 426 1,69 514 -1806
Zn(I1) 74 430 1,65 433 -2044
Ni(ll) 69 404 1,91 562 -2106
Jonski radijus (pm): Pb(1N)>Cd(1)>Zn(11)>Cu(1)>Ni(ll)
Elektronegativnost (Pauling): Pb(ID>Ni(1D)>Cu(1)>Cd(I1)>Zn(I1)
Hidratisani radijus (pm): Zn(1)>Cd(1)>Cu(I)>Ni(I1)>Pb(11)
Kovalentni indeks (pm): Pb(ID>Cu(ID)>Ni(11)>Cd(I1)>Zn(l1)
Entalpija hidratacije (kJ/mol): Pb(1N)>Cd(1)>Zn(11)>Cu(1)>Ni(ll)
Elektrostati¢ki efekat na jonsku Ni(ID>Cu(11)>zZn(1)>Cd(11)>Pb(11)
vezu

Karakteristike biosorbenta takode uti¢u na njegovu selektivnost prema jonima
metala. Kompost M. spicatum se sastoji od organske i neorganske materije, a u
organskoj frakciji nalaze se huminske (0,38%) i fulvo (3,44%) kiseline, koje su
poznate kao kompleksiraju¢i agensi, koji grade komplekse sa mnogim metalima.
Stabilnost razli¢itih kompleksa metala prati Irving-Williams-ovu seriju (Beckwith,
1959):

Pb(1D)>Cu(1)>Ni(I1)>Co(I1)>Zn(11)>Cd(I1)>Fe(I1)>Mn(I11)>Mg(11)

Neorganska frakcija komposta moze da sadrzi anjone, kao $to su CI" i OH", koji
mogu formirati komplekse sa jonima metala 1 hemijski vezanim grupama, kao $to su
hidroksilne grupe, koje mogu da ucestvuju u reakcijama izmene jona na povrSini
(Grimes et al., 1999).

U Tabeli 4.18. je dat prikaz kapaciteta biosorbenta M. spicatum iz razli¢itih

istrazivanja, uradenih u periodu od 2003. do 2014. godine, vezanih za uklanjanje
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teskih metala iz vodenog rastvora, bilo da se radi o pojedinacnom metalu, kompeticiji

ili uticaju drugih jona. Takode su prikazani kapaciteti biosorpcije komposta M.

spicatum, biosorbenta primenjenog prvi put u okviru izrade ove disertacije.

Tabela 4.18.

Prikaz kapaciteta biosorpcije dobijenih iz razli¢itih istrazivanja sa biosorbentima M.
spicatum i kompostom M. spicatum

Biosorbent Metal q Referenca
(mg/g)
M. spicatum Pb(I1) 46,49
Zn(Il) 15,59 (Keskinkan et al.,
Cu(ll) 10,37 2003)
M. spicatum Cu(ll) 21,55 (Yan et al., 2006)
M. spicatum Cu(ln 12,07 (Li et al., 2010)
M. spicatum Pb(I1) 51,72 (Yanetal., 2010)
Pb(1l) i kompeticija sa Cu(ll) 46,18 - Pb(ll)
Pb(I1) i kompeticija sa Zn(Il) 45,64 - Pb(Il)
M. spicatum Cd(ln) 29,07 (Lietal., 2014)
Cd(I1) i kompeticija sa Cu(ll) 12,02-Cd(Il)
M. spicatum Pb(I1) 48,49 (Milojkovié,
Mihajlovié, et al.
2014)
Kompost Pb(I1) 59,47 (Milojkovié,
M. spicatum Mihajlovié, et al.
2014)
M. spicatum otpadna industrijska voda: 0,01 29 — Cu(ll) (Lesage et al., 2007)
Fe?*: 0,01 Mn*"; 70 Ca?*; 15 2,3 —Cd(lI)
K*: 20 Mg®*; 1500 Na*; 2000 3 —Ni(lI)
S04%; 1000 CI; 100 HCO; ;1 6,8 —Zn(ll)
PO,*; 10 NOs i 7 NH," i Co,
Cu, Nii Zn
Kompost simultano uklanjanje: Pb(lIl), Cu(Il), Cd(ll), (Milojkovic,
M. spicatum Ni(ll) i Zn(I1) Stojanovic, et al.,
16,59 — Pb(lI) 2014)
4,47 — Cu(ll)
1,14 — Cd(II)
0,58 — Ni(ll)
0,50 — Zn(I1)
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Kapaciteti biosorpcije sa M. spicatum su znatno visi kada se u rastvoru nalazi
jedan jon teskog metala, nego kada je prisutno vise jona. Kada je prisutno vise jona
teSkih metala dolazi do medusobne kompeticije tako da je i kapacitet uklanjanja
ispitivanog jona metala nizi nego kada je samo on prisutan u vodenom rastvoru.
Ocigledno je da kod biosorpcije iz rastvora pojedina¢nog metala, kompostom M.
spicatum, vise parametara utiCe na vezivanje metala i efikasnost procesa, tako da se ne
moze ista¢i jedan faktor kao dominantan, na osnovu koga se moze objasniti smanjenje
% uklanjanja metala i  kapacitet  biosorpcije, u sledeCem  nizu:
Pb(ID)>Cu(1)>Zn(IN)>Cd(11)>Ni(ll).

Stepen uklanjanja metala (%) i kapacitet biosorpcije, q, iz rastvora u kome su
prisutni svi ispitivani metali opada u sledecem nizu: Pb(I)>Cu(ll) >Zn(1l) >Cd(lI)
>Ni(II), na isti nacin kao kada je u pitanju biosorpcija iz rastvora pojedina¢nog metala
(Tabela 4.18.). Prisustvo drugih jona ima najmanji uticaj na biosorpciju Pb(ll) i Cu(ll),
za koje je % uklanjanja opao za 14,3%, odnosno za 16,4%, redom. Kod Zn(ll) i Cd(ll)
stepen uklanjanja opada za viSe od 50%, sa oko 50%, na 22%, a za Ni(Il) sa 42% na
manje od 10%.

Osim osobina samih metala, veliki broj faktora odreduje intenzitet kompeticije
od strane drugih katjona, za formiranje kompleksa sa biosorbentom. Neki od njih su
(McBride, 1994):

1. hemijske karakteristike organskih liganda, kao Sto su vrsta funkcionalne

grupe koja je ucestvovala u vezivanju,

2. pH nakojoj se izvodi sorpcija i

3. jonska jacina rastvora u kome se meri sorpcija.

S obzirom da su pri eksperimentalnim uslovima svi navedeni parametri bili identi¢ni
(isti biosorbent, kontrolisana pH vrednost, odrzavana na 5 i identi¢na jonska jacina),
ocigledno je da su na stepen biosorpcije najveci uticaj imale karakteristike samih
metala prisutnih u rastvoru.

To je najizrazenije kod nikla, kadmijuma i cinka, koji imaju mnogo veci Stepen

uklanjanja u rastvorima sa pojedina¢nim jonima. Smanjenje stepena uklanjanja olova i
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bakra u rastvoru sa vise jona metala u odnosu na rastvor sa pojedinacnim jonima

metala je manje od 20% (14,3% i 16,4% redom).

4.3.3. Kinetika procesa biosorpcije

Predvidanje brzine uklanjanja jona teSkih metala iz vodenog rastvora
biosorpcijom, primenom kinetickog modela, je vazno jer daje podatke kojima se moze
bolje objasniti mehanizam odvijanja procesa biosorpcije. Ispitivanje kinetike vezivanja
jona metala za kompost M. spicatum je radeno u vremenskom intervalu od 10 do 1440
min. Zavisnost kapaciteta biosorpcije, ¢, od vremena kontakta, t, za proces biosorpcije
metala iz rastvora vise metala kompostom je prikazana graficki na Slici 4.46.

Tokom prvih 40 min na biosorbentu se izdvojilo 80% olova i 70% bakra, dok
je samo ~7% drugih jona metala biosorbovano. Kako bi se obezbedilo da se uspostavi
ravnoteza ispitivanog sistema, vreme kontakta od 120 min je izabrano za dalja

ispitivanja (Milojkovi¢, Stojanovi¢, et al., 2014).

180



0,10

008+ m be . . u
[ °
° o ° S
- r .
o
0,06 1 = Pb(ll)
@ _ e Cu(ll)
[ Cd(ll)
E 0,04 - v Ni(ll)
“-t-; Zn(Il)
| — pseudo-drugi kineticki model
0,02
__  _ X
i ﬁ_!ﬁm S w
0,004 <
| ' | E | g 1 : | : | L | . | .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

t (min)

Slika 4.46. Uticaj vremena kontakta na biosorpciju Pb(Il), Cu(Il), Cd(Il), Ni(ll) i
Zn(11) kompostom M. spicatum (pocetna koncentracija svakog metala 2,5 mmol/L,
masa komposta 1,25 g, pH 5,0, brzina meSanja 250 o/min)

Da bi se odredila kinetika biosorpcije, ispitano je slaganje eksperimentom
dobijenih vrednosti sa tri, u literaturi najéeSée koriS¢ena kinetiCka modela: model
pseudo-prvog reda ili Lagergrenov model (Lagergren, 1898), model pseudo-drugog
reda ili Ho-McKay-ov (Ho & McKay, 1999) i model unutaréesti¢ne difuzije (Weber &
Morris, 1963). Parametri primenjenih modela su prikazani u Tabeli 4.19.

Vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta Qeca (za Svaki od jona metala)
koje se dobijaju modelom pseudo-drugog reda su bliskih vrednosti sa kapacitetima

Qe.exp, doObijenim eksperimentom (Tabela 4.19.).
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Tabela 4.19.
Parametri primenjenih kinetickih modela (pocetna koncentracija svakog metala 2,5
mmol/L, masa komposta 1,25 g, pH 5,0, brzina meSanja 250 o/min)

Model
Jon Eksp. pseudo-prvog reda pseudo-drugog reda unutaréesti¢ne difuzije
Metala Vrednost
Qe exp Qe cal I(1 R2 SSE Qe cal k2 R2 SSE Kid R2 SSE
(mg/g)  (mg/g) (1/min) (mg/g)  (9/mg (mg/g
min) min’
05)
Pb(Ill) 16,59 0,0037 10,0027 0,4900 8,996 16,87 0,0247 0,9999 0,0221 0,0472 0,6702 0,0219
Cu(lly 4,47 0,0032 10,0052 09146 8,987 4,6 0,0735 10,9996 0,0704 0,0252 0,7329 0,0758
cddny 1,14 0,0013 0,0052 05283 8,977 1,32 0,0347 10,9978 1,011 0,0183 10,8406 0,5135
Ni(l) 0,58 0,0019 0,0004 0,3586 8,940 0,56 0,0749 10,9684 0,5059 0,0073 0,3972 0,5249
Zn(ll) 0,50 0,0011 0,0002 0,1988 8,957 0,49 0,145 0,9759 0,290 0,0044 0,4036 0,3107

Zavisnost t/q; od vremena je prikazana na Slici 4.47.; za sve ispitivane jone
metala se jasno uocavaju linearne zavisnosti (t/g; od t), sa vrednostima koeficijenta
determinacije, R, bliskim 1, §to ukazuje da biosorpcija ispitivanih teskih metala sledi
model pseudo-drugog reda (Milojkovi¢, Stojanovi¢, et al., 2014). Posto je najbolje
slaganje u ¢itavom vremenskom intervalu sa modelom pseudo-drugog reda, vezivanje
metala za biosorbent, kompost M. spicatum, moze da se odigrava jonskom izmenom |
hemisorpcijom, koja ukljucuje formiranje hemijskih veza i1 deljenje ili izmenu
elektrona u procesu uklanjanja jona metala biosorbentom. Prema nekim autorima,
hemisorpcija ima najveci uticaj na ukupnu brzinu uklanjanja jona metala (Zou, et al.,

2006).
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Slika 4.47. Slaganje eksperimentalnih rezultata biosorpcije Pb(I1),Cu(Il), Cd(I1), Ni(lI)
i Zn(11) kompostom M. spicatum sa modelom pseudo-drugog reda (linearizovan oblik)
(temperatura 303 K; pocetna koncentracija svakog metala 2,5 mmol/L; masa komposta
1,25 g; pH 5,0; brzina mesanja 250 o/min)

4.3.4. Ispitivanje biosorbenta, komposta M. spicatum, nakon

biosorpcije
Skenirajuéa elektronska mikroskopija SEM

Ispitivanje povrSine komposta M. spicatum SEM tehnikom je uradeno pre i
nakon biosorpcije iz rastvora u kome su bili prisutni svi metali, a SEM mikrografije su
prikazane na Slici 4.48. Moze se uociti da nakon biosorpcije (Slika 4.48. (b)) dolazi do
formiranja aglomerata, dok na povrSini materijala nisu prisutni agregati metala,

odnosno nema vidljivog mikrotalozenja.
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Slika 4.48. SEM mikrografije komposta M. spicatum pre biosorpcije (a); nakon
biosorpcije Pb(I1), Cu(lIl), Cd(I1), Ni(ll) i Zn(I1); 1000 puta uvecanje povrsine (b)
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Poredenjem povrsine komposta prikazane na Slici 4.48. (b) nakon biosorpcije
iz rastvora ispitivanih metala, sa povrsinom nakon biosorpcije iz rastvora u kome je
bilo prisutno samo Pb(II) (Slika 4.21.), moze se zapaziti da su aglomerati u prvom

slucaju znatno veci i bolje grupisani.

Elektronska mikroskopija sa energodisperzivnim detektorom X-zraka (EDS)

Elektronskom mikroskopijom sa energodisperzivnim detektorom X-zraka
(EDS) identifikovano je prisustvo O, Ca, Si, Mg, Na, Al, P, S i K na kompostu (Slika
4.49. (a)). Uoceni pik Si moze se pripisati diatomima koji se detektovani u
biosorbentu. Diatomeje, silikatne alge dimenzija 5-10 um (Slika 4.8.), povecavaju
udeo silicijuma (jer su uglavnom saéinjene od silicijum-dioksida). Na spektrima
dobijenim nakon biosorpcije smanjenjen je pik kalcijuma, verovatno zbog prelaska sa
Cvrste faze (biosorbenta) u rastvor, §to je i potvrdeno merenjem koncentracije ovog
elementa u filtratu, posle biosorpcije, a javljaju se pikovi biosorbovanih metala, Pb(Il),
Cu(ln), Cd(In, Ni(ID i Zn(11) (Slika 4.49. (b)). U toku biosorpcije joni kalcijuma Ca(ll)
se izmenjuju sa metalnim jonima iz rastvora. To ukazuje na jonsku izmenu, tako da je
jedan od mehanizama biosorpcije teSkih metala kompostom i jonska izmena

(Milojkovié, Stojanovié, et al., 2014).
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Slika 4.49. EDS spektar komposta pre biosorpcije (a) i nakon biosorpcije Pb(ll),
Cu(lr), Cd(I), Ni(I1) i Zn(11) (b)
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FTIR analiza biosorbenata

FTIR spektri komposta pre biosorpcije (compost), nakon biosorpcije iz rastvora
svakog pojedinacnog metala (Pb, Cu, Ni, Cd, Zn) i posle biosorpcije iz rastvora u
kome su se nalazili svi metali, Pb(11), Cu(ll), Cd(I1), Ni(Il) i Zn(1l), 0znac¢en kao multi,
prikazani su na Slici 4.50. Pored veceg broja manjih pikova, na svim spektrima, isticu
se dva dominantna: na ~1400 cm™ i na ~1040 cm™.

Kao §to je ve¢ istaknuto u poglavlju 4.2.6., na kompostu su prisutne
funkcionalne grupe (karbonilna (1407,781 cm™) i hidroksilna (1078,013 cm™), a trake
na ~870, 769 i 710 cm™ odgovaraju vibracionim grupama estara i monosupstituisanim
aromati¢nim prstenovima, zbog lignina prisutnog u kompostu (Vieira et al., 2009). Pik
koji se javlja na 1794,2 cm™ na kompostu poti¢e od istezuée C=O iz lignina
(Derkacheva & Sukhov, 2008). Posle biosorpcije, iz svih ispitivanih rastvora, najmanje
promene u spektru se javljaju na biosorbentu u oblasti izmedu 500 i 900 cm™, a
manifestuju se u blagom smanjenju intenziteta pikova. Promena polozaja pika i
njegovog intenziteta se za sve ispitivane sisteme javlja na talasnim brojevima Kkoji

odgovaraju karbonilnoj i karboksilnoj grupi.
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Slika 4.50. FTIR spektar komposta pre biosorpcije (compost); posle biosorpcije iz

rastvora u kome su bili prisutni svi metali, koncentracija svakog metala 2,5 mmol/L

(multi) 1 iz rastvora sa samo jednim metalom, Pb, Cu, Ni, Cd i Zn (pocetna
koncentracija 2,5 mmol/L) (pH=5, vreme kontakta 2 h, brzina meSanja 250 o/min)

4.3.5. Desorpcija metala sa biosorbenta, komposta M. spicatum, i

regeneracija

Jedan od ciljeva biosorpcije, pored separacije zagadujucih materija, je
desorpcija i iskoriS¢enje, kao i ponovna upotreba biosorbenta u nekoliko ciklusa
sorpcije/desorpcije. Efikasan desorpcioni agens je onaj koji potpuno desorbuje metale
bez oStecenja biomase, a posle eluiranja ostaje koncentrovani rastvor metala iz koga je
moguce povratiti metale koriS¢enjem elektrohemijskih ili drugih konvencionalnih

tehnika (Mata et al., 2009). Azotna kiselina je izabrana za desorpcione eksperimente
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(koncentracije 0,1 mol/L) kao najefikasniji desorpcioni agens u biosorpcionim
ispitivanjima (Chojnacka et al., 2005).

Stepen desorpcije metala sa biosorbenta sa ispitivanim agensima prikazan je na
Slici 4.51.

I HNO3
E=JHC

100 - Il H2S04

[ INaOH
I NaCl
[_IcaCl2
I EDTA
T I H20

50 S

stepen desorpcije (%)

FPb Cu Cd Ni Zn

metal

Slika 4.51. Stepen desorpcije metala (%) sa biosorbenta, komposta M. spicatum,
razli¢itim desorpcionim agensima (koncentracija 0,1 mol/L)

Nakon simultanog uklanjanja metala biosorpcijom kompostom M. spicatum
(koncentracija svakog 2,5 mmol/L Pb(I1) Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) i Zn(1l)), ispitivana je
mogucnost desorpcije sa razli¢itim desorpcionim agensima, koncentracije 0,1 mol/L.:
rastvori mineralnih kiselina (HNOgs, HCI, H,SO,), baze (NaOH), soli (NaCl i CaCl,)
EDTA, kao kompleksirajuc¢i agens i destilovana voda (H20).

Desorpcija sa ispitivanim agensima je za vecinu metala opadala prema
slede¢cem nizu: EDTA>HNO3;>HCI>H,SO,>CaCl,>NaOH>NaCI>H,0. Stepen

desorpcije sa EDTA, koja sa metalima gradi komplekse, a sa Cu(ll) i Pb(Il) formira
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jake komplekse (Fang et al., 2011), je ve¢i od 100% za Pb, Cu, Cd i Ni, verovatno zato
Sto 1 metali vezani u strukturu biosorbenta napustaju ¢vrstu fazu.

Stepen desorpcije metala (%) sa HNOg3 bio je oko 70% za Zn i Cd, a zatim je
opadao u nizu Cu>Pb>Ni, za koje je bio 25,4%, 21,5% i 19,2%, redom. Desorpcija sa
HCI i H,SO4 je opadala u sledeCem nizu: Cd>Zn>Ni>Cu>Pb. Metali za koje je
procenat uklanjanja biosorbentom, kompostom M. spicatum, iz rastvora u kome su bili
prisutni svi ispitivani metali, bio najmanji (Slika 4.45.), i opadao u nizu Zn>Cd>Ni,
karakteristicno je da je najveci stepen desorpcije sa primenjenim kiselinama, sem sa
CaCl, za Cd, i da su relativno male razlike u stepenu desorpcije. Kod olova i bakra,
stepen desorpcije je neSto visi za bakar nego za olovo, sa svakom od ispitivanih
kiselina, najvisi je za HNOs, a najnizi za H,SO,4. Disocijacijom kiselina u rastvoru
raste koncentracija protona (H"), koji mogu da istiskuju jone metala sa biosorbenta
tokom jonske izmene, tako da dolazi do desorpcije jona metala (Nasreen, et al., 2008).

Desorpcija sa NaOH je bila najefikasnija za Zn (26,4%), a manje efikasna za
Cu (5,7%) i Cd (3,4%), dok je za Ni i Pb bila svega 1,6% i 1,2%. NaCl kao
desorpcioni agens pokazao se kao najefikasniji za Cd (60,6%), zatim za Zn (30,4%) i
Ni, 8,8%, a za Pb i Cu su dobijene veoma niske vrednosti stepena desorpcije, 0,7% i
0,4%. Nesto visi stepen desorpcije dobijen je sa CaCl,, a uocen je isti trend kao i kod
NaCl, Cd (71,6%)>Zn (41,8%)>Ni (13,6%)>Pb (2,1%)>Cu (0,4). Neke od metala je
bilo moguce delimi¢no desorbovati i destilovanom vodom, Zn, Cd i Ni.

Porede¢i stepene desorpcije metala sa primenjenim desorpcionim agensima,
moze se zakljuciti da je jacina veze izmedu biosorbenta 1 metala najveca za olovo, a
zatim za bakar. Najslabijim vezama vezan je kadmijum, odnosno jacina veze sa
kompostom M. spicatum opada u nizu:  Pb(ID)>Cu(I)>Ni(I1)>Zn(11)>Cd(Il)
(Milojkovi¢, Stojanovi¢, Mihajlovi¢, i sar., 2014). Joni metala koji se lako desorbuju
su bili vezani za kompost mehanizmom jonske izmene dok je vezivanje olova i bakra
sloZenije, odnosno ukljucuje vise razli¢itih mehanizama.

Najveci stepen desorpcije za Cd, Zn i Ni sa ve¢inom desorpcionih agenasa je
verovatno zbog toga Sto je koncentracija ovih metala na biomasi relativno niska, u

poredenju sa Pb i Cu, kao i zbog relativno slabih veza koje su uspostavljene izmedu
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ovih metala i biosorbenta. Samo 0,2-2,7% od Cu(I)<Pb(II)<Ni(I)<Cd(ll) je
uklonjeno sa destilovanom vodom. Teski metali su vezani za biosorbent fizickom
adsorpcijom, ukoliko se desorbuju destilovanom vodom (Fang et al., 2011). Rezultati
ukazuju na minimum uces¢a fizicke adsorpcije u vezivanju odabranih teskih metala za
kompost M. spicatum.

Veci stepen desorpcije je dobijen i kod primene rastvora kiselina na otpadni
mulj nakon biosorpcije jonima teskih metala (Qodah, 2006).

Biosorpcija/desorpcija u 3 ciklusa izvedena je nakon desorpcije vezanih metala
sa HNOs, koncentracije 0,1 mol/L. Kao §to je ve¢ istaknuto, metali vezani u prvom
biosorpcionom ciklusu ne mogu biti potpuno eluirani u prvom desorpcionom koraku.
Koli¢ine metala vezanih/otpustenih nakon tri sorpciona/desorpciona ciklusa su
prikazane u Tabeli 4.20. i na Slici 4.52.

Tabela 4.20.
Koli¢ine metala vezanih/otpustenih nakon tri sorpciona/desorpciona ciklusa sa HNOs3,
koncentracije 0,1 mol/L.

metal Broj ciklusa

1 2 3.

B (metal .D(metal B (metal .D(metal B (metal D(metal
mmol/g) mmol/g) mmol/g) mmol/g) mmol/g) mmol/g)

Pb(Il) 0,10 0,023 0,018 0,025 0,016 0,032
Cu(ll) 0,08 0,027 0,019 0,017 0,022 0,021
Cd(11) 0,007 0,009 0,01 0,006 0,007 0,006
Ni(1l) 0,015 0,008 0,003 0,006 0,007 0,006
Zn(I1) 0,012 0,007 0,024 0,005 0,002 0,005

B-biosorbovano kompostom M. spicatum
D-desorbovano sa komposta M. spicatum
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Slika 4.52. Biosorpcioni-desorpcioni ciklusi za odabrane metale Pb(11) Cu(ll), Cd(ll),
Ni(ll) i Zn(11) kompostom M. spicatum

Biosorpcija metala nije u potpunosti reverzibilan proces, Sto je takode
potvrdeno slede¢im biosorpcionim/desorpcionim ciklusima. U prvom ciklusu, koli¢ina
biosorbovanih jona olova i bakra je znatno viSa od koli¢ine desorbovanih jona,
izrazeno preko kapaciteta biosorpcije/desorpcije q (mmol/g). To znaci da jonska
izmena nije jedini mehanizam ve¢ je joS neki mehanizam ukljucen u biosorpciju Pb(II)
i Cu(ll) kompostom M. spicatum. Kod biosorpcije Cd(11), Ni(Il) i Zn(Il) kompostom,
jonska izmena je dominantniji mehanizam posto je manja razlika izmedu koli¢ine
biosorbovanih i desorbovanih jona.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da biosorpcija odabranih jona

metala kompostom M. spicatum nije reverzibilan proces.
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4.3.6. Primena iskoriStenog biosorbenta

Efikasnost komposta M. spicatum za biosorpciju metala iz rastvora, koji je
ispitan u okviru ove doktorske disertacije, opada slede¢im redosledom:
Pb>Cu>Zn>Cd>Ni. Potpuna desorpcija nije bila moguca ni sa jednim od ispitivanih
desorpcionih agenasa, sem sa EDTA, tako da upotreba ovog materijala za separaciju
metala iz vodenog rastvora u nekoliko ciklusa sorpcije/desorpcije nije moguca.
Primenom komposta M. spicatum kao biosorbenta moguée je do izvesne mere
precistiti vodu/sniziti koncentraciju metala u rastvoru. Odredena koli¢ina metala je
ostala vezana za kompost, odnosno nije se desorbovala 100% sa 0,1 M HNOj3. Ovakvi
rezultati ukazuju da proces biosorpcije ne predstavlja povratan proces, odnosno jonska
izmena nije jedini mehanizam. Nakon biosorpcije metala iz rastvora kompost M.
spicatum ima sledece kapacitete: Pb(II) 0,08 mmol/g; Cu(ll) 0,074 mmol/g; Cd(Il)
0,0101 mmol/g; Ni(Il) 0,01 mmol/g; i Zn(I1) 0,00765 mmol/g. Posto je relativno mala
koli¢ina metala biosorbovana, kompost koris¢en u biosorpcionom procesu moze se
potencijalno primeniti za pobolj$anje kvaliteta zemljista.

Na Slici 4.53. je dat Sematski prikaz mogucih transformacija biljnih materijala
u procesu humifikacije.

Primena komposta sa povisenim koncentracijama teskih metala i toksi¢nih
supstanci je opasna po coveka jer se ove materije mogu akumulirati u biljakama i/ili
zivotinjama i tako uéi u lanc ishrane. U Tabeli 4.21. date su propisane grani¢ne
vrednosti za sadrzaj teskih metala u kompostu u nekim zemljama EU, Kanadi i SAD.
Pravilnik o metodama organske proizvodnje u Srbiji (SI. list SRJ 51. 2002. godine)
propisuje kvalitet komposta koji je za neke teSke metale stroziji u odnosu na ostale
zemlje (Milosev i sar., 2005).

Nakon biosorpcije kompost M. spicatum ima manju koli¢inu (mg/kg/SM)
sorbovanih metala nego Sto je vrednost limita teSkih metala za kompost u Austriji.
Velike koli¢ine komposta M. spicatum su dostupne u mnogim zemljama gde se ova
biljka kosi i odlaze. Stoga, predlaze se dvostepena primena komposta. U prvom koraku

materijal se mozZe koristiti kao biosorbent za teske metale u vodi a onda se moze
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primeniti kao dubrivo u drugom koraku. Ovaj pristup moze unaprediti pitanje

upravljanja otpadom kada se radi o tretmanu otpadne vode sa teSkim metalima.

Biljni materijal
V]

LUgljenihidrati,belan&evineJ L Taninske materije, lignin J

Krajnji
proizvodi
CO2, H20,

Razlaganje pod uticajem
mikroorganizama

Razlaganje pod uticajem

mikroorganizama

Krajnji
proizvodi
CO2, H20,

NH3

resinteze i metabolizma
materije

W
L Proizvodi raspadanja,

Jedinjenja ciklicne prirode

(polifenolii hinoni)

Amino

Jedinjenje
hinoidne
prirode

kiselinei
belancevine

K® -

K* . Kondenzacija= obrazovanje humusa

Slika 4.53. Sema moguc¢ih transformacija biljnih materijala u procesu humifikacije
(Jakovljevi¢ i Pantovi¢, 1991)
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Tabela 4.21.
Grani¢ne vrednosti sadrzaja teskih metala u kompostu (Milosev i sar., 2005)

Drzava Propis Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn As
Bio waste ordinance 1 70 70 0,7 35 100 300 -
Nemacka (class 1)
(Annex 2, 2004) Bio waste ordinance 1,5 100 100 1 50 150 400 -
(class I1)
Holandija BOOM (kompost) 1 50 60 0,3 20 100 200 15
(Annex 2, 2004) BOOM (veoma ¢ist 0,7 50 25 0,2 10 65 75 5
kompost)
Austrija Austrian Compost -
(European Ordinance
Compost network
ECN)

Class A" (vrhunski kvalitet; grani¢ne vrednosti uzete iz Council Regulation (EGS) br 2092/91 namenjeno
organskoj poljoprivredi)
0,7 70 70 0,4 25 45 200

Class A (visokog kvaliteta, minimalni zahtevi po deklaraciji ‘Quality Compost’ namenjeno za poljoprivredu )

1 70 150 0,7 60 120 500
Class B (minimum kvaliteta, pogodno za nepoljoprivrednu upotrebu)
3 25  400/500 3 100 200 1200/ -
1800
Svajcarska (Nr. 1 100 100 1 30 120 400 -
(Annex 2, 2004) 814.013,9.1986; rev.
28.12.01)
Velika Britanija UKROFS fertile. 0,7 70 70 04 25 45 200 -
(Annex 2, 2004) org. farming
“Composted
household waste”
Composting 15 100 200 1 50 150 400 -
Association Quality
Label
EU ECO Soil improvers and 1 100 100 1 50 100 300 10
Label growing media
(Annex 2, 2004)
(EC Reg. 2092/91) Compost from 0,7 70 70 0,4 25 45 200 -
(Annex 2, 2004) source separated
biowaste
Kanada 20 - - 5 180 500 1850 75
(Annex 2, 2004)
SAD NY State DEC 10 100 1000 10 200 250 2500 -
(Annex 2, 2004) Class |
WA State Dept of 10 600 750 8 210 150 1400 20
Ecology, Grade A
Rodale Organic 4 100 300 0,5 50 150 400 10
Seale of Compost
Quality
Srbija Pravilnik o 0,7 70 70 0,7 42 70 210 10

metodama org.
proiz. (SI. List SRJ
51. 2002)
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5. ZAKLJUCAK

U okviru ove doktorske disertacije ispitana je mogucnost primene invazivne
korovske akvatiéne Dbiljke Myriophyllum spicatum i komposta nastalog
mikrobioloSkom razgradnjom ove biljke, kao biosorbenata za uklanjanje odabranih
teskih metala iz vodenog rastvora. Biljka potice iz Savskog jezera, Beograd, Srbija, a
kompost sa deponije na koju se odlaze ova biljka, posle kosenja. Analiziran je proces
biosorpcije u Sarznom sistemu, variran je veéi broj parametara koji uticu na proces,
izvrSena je karakterizacija primenjenih biosorbenata, odredeni su model adsorpcione
izoterme 1 kineticki model, kojima se moze najbolje opisati proces biosorpcije. Za
biosorpciju Pb(1l) primenjeni su Myriophyllum spicatum i kompost, dok je simultano
uklanjanje odabranih teSkih metala, Pb(Il), Cu(ll), Cd(II), Ni(ll) i Zn(ll), iz vodenog
rastvora vrSeno kori§¢enjem komposta kao biosorbenta.

Oba primenjena biosorbenta su prvi put okarakterisana u okviru ovih
istrazivanja, primenom veceg broja instrumentalnih tehnika, SEM, EDS, XRD, FTIR,
TGA/DTA. Odredivanje koncentracije metala u vodenom rastvoru vrSeno je primenom
atomske apsorpcione spektroskopije (AAS). Mogucnost desorpcije biosorbovanih
metala ispitivana je primenom vise desorpcionih agenasa, Kiselina, baza, soli i EDTA,
kao kompleksirajuceg agensa.

Najbolje slaganje eksperimentalnih  vrednosti  dobijenih ispitivanjem
biosorpcije Pb(Il) sa biljkom Myriophyllum spicatum i njenim kompostom bilo je sa
Sipsovim modelom izoterme, a za oba materijala kinetika procesa je pratila model
pseudo-drugog reda. Kapacitet biosorpcije Pb(ll) bio je 0,287 mmol/g za kompost, a
0,234 mmol/g za biljku.

Na osnovu ispitivanja biosorbenata, pre 1 nakon biosorpcije, raznim
instrumentalnim tehnikama, zaklju¢eno je da se olovo vezuje jonskom izmenom i
hemisorpcijom 1 da je kompost pogodniji, iz viSe razloga: 1) visi kapacitet biosorpcije;
2) materijal je dostupan u velikim koli¢inama tokom cele godine i 3) nakon biosorpcije

se moze primeniti za popravljanje kvaliteta zemljiSta u parkovima, jer koli¢ina
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vezanog olova za kompost posle biosorpcije nije visa od maksimalno dozvoljenih za
ovu namenu

Simultano uklanjanje odabranih teskih metala, Pb(II), Cu(Il), Cd(II), Ni(II) i
Zn(II), koji se najc¢esce nalaze zajedno u otpadnim vodama, kompostom M. spicatum,
pokazalo je da prisustvo drugih jona uti¢e na smanjenje kapaciteta biosorpcije. Afinitet
primenjenog biosorbenta prema ispitivanim elementima opadao je u nizu:
Pb(ID>Cu(1)>Zn(IN>Cd(11)>Ni(Il). Najbolje slaganje eksperimentalno dobijenih
vrednosti je bilo sa Sipsovim modelom, za koji su vrednosti koeficijenta determinacije
bile bliske 1. Kinetika biosorpcije prati model pseudo-drugog reda, za koji je dobijeno
i najbolje slaganje eksperimentalno odredenih kapaciteta biosorpcije sa vrednostima
dobijenim modelom.

Veéi broj reagenasa, koncentracije 0,1 mol/L, primenjen je za desorpciju
biosorbovanih metala, a njihova efikasnost je opadala na slede¢i nacin:
EDTA>HNO3;>HCI>H,SO,>CaCl,>NaOH>NaCI>H,0. Jedino je sa EDTA bilo
moguce izvrsiti potpunu desorpciju svih metala. Stepen desorpcije sa HNO3, koja se u
ispitivanjima vezanim za biosorpciju najéesce koristi kao desorpcioni agens, je bio oko
70% za Zn i Cd, a zatim je opadao u nizu Cu>Pb>Ni, za koje je bio 25,4%, 21,5% i
19,2%, redom.

Na osnovu rezultata dobijenth u ovom delu istrazivanja 1 ispitivanja
biosorbenta nakon biosorpcije, primenom SEM-EDS analize, FTIR i XRD analize,
zakljuceno je da mehanizam vezivanja metala za kompost ukljucuje jonsku izmenu i
hemisorpciju.

Primenom biosorpcije moze se izvrsiti selektivno uklanjanje metala iz otpadne
vode, ako su prisutni u relativno niskim koncentracijama, do nivoa koji su definisani
odgovaraju¢im propisima. Kompost korovske akvati¢ne biljke Myriophyllum
spicatum, koji je kao biosorbent ispitan u ovom radu, je posebno interesantan za
zemlje u kojima je dostupan u veéim koli¢inama, a nastao je mikrobioloSkom
razgradnjom pod aerobnim/anaerobnim uslovima, na deponijama na kojima se ovaj

vodeni korov, krocanj, odlaze posle koSenja.
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Zasi¢en kompost posle biosorpcije je mogucée primeniti za popravljanje

kvaliteta zemljis$ta na zelenim povr§inama i u parkovima, jer je koncentracija metala u

njemu niza od propisanih nacionalnom regulativom za kompost koji se koristi u

organskoj proizvodnji. Predlozenim reSenjem obezbeduje se uklanjanje metala iz vode

jeftinim, lako dostupnim, obnovljivim biosorbentom; nije potrebno Koristiti sredstva za

regeneraciju, koja mogu da uticu Stetno na Zivotnu sredinu, a istroSeni (zasiceni)

biosorbent ima upotrebnu vrednost, za kondiciniranje zemlji$ta.

Pravci daljeg istraZivanja

Teorijski i eksperimentalni rad u okviru ove disertacije, pored izloZenih

rezultata, daje moguc¢nost i za nove pravce istrazivanja u budu¢em radu, a to bi bili:

Modifikacija kori$¢enih biosorbenata sa ciljem povecanja kapaciteta biosorpcije;
Uklanjanja teSkih metala ispitivanim biosorbentima u proto¢nom sistemu,

Primena ispitivanih biosorbenata za uklanjanje drugih neorganskih polutanata, kao i
organskih zagadujucih materija iz vode;

Razvoj nove generacije biosorbenata hibridnom tehnologijom, kombinovanjem vise
biosorbenata, sa viSim kapacitetom biosorpcije i sinergi¢kim dejstvom;
Imobilizacijom biomase sa odgovaraju¢im polimerima (alginat, hitozan, derivati
celuloze i dr.) dobijaju se stabilne granule biosorbenata pogodne za primenu u
proto¢nim sistemima, sa boljom mehani¢kom ¢vrsto¢om, lakSom regeneracijom i
odvajanjem iz teCnosti. Takode, prevla¢enjem granula postupkom inkapsulacije se
sprecava otpuStanje organskih materija iz biosorbenata, a za to koriste se razli€iti
polimeri: polivinilalkohol, alginat, hitozan, hidrofilna poliuretanska pena, itd.;
Razvoj i primena komercijalnog biosorbenta za uklanjanje teSkih metala;

Razvoj novih materijala na bazi biosorbenata i alumosilikatnih materijala (zeolit,

bentonit, diatomit, kalcit...) u vidu granula ili paleta, visoke efikasnosti.
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HacnoBom:
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1. AytopcTBo - [lo3sorbasare yMHOXapakbe, AUCTPUDYLW)y W jaBHO caonurapatse
[iena, u npepage, ako ce HaBeAe MMe aytopa Ha HauuH oapefeH of cTpaHe ayTopa
unu gasaoua rnuueHue, 4ak u y komepuujande cepxe. OBo |e HajcnobogHuja og cBux
NULEHLN.

2. AyTopcTBO — HekomepumvjanHo. [lossorbasare ymHoOXasarse, ANCTpndyunjy 1 jaBHO
caoniuraBare fena, u npepaje, ako ce HaBeae ume ayTopa Ha HauwH oppefed of
cTpaHde ayropa vnw fgasaoua nuuedue. OBa nuueHua He OO3BOrLaBa KOMepLujanHy
ynotpeby nena.

3. AytopcTBO - Hekomepuwjanio — BGes npepage. [Jo3sorcasarte yMHOXasame,
ancTpubyunjy W jaBHo caonwrapame gena, De3 npowmera, npeobnukosBarsa wunu
ynotpebe nena y CBOM Aeny, ako Ce HaBeae WMme aytopa Ha Hauud oppefed of
cTpaHe aytopa wnu gaeaoua nuueHue. OBa nuueHla He O03BOrbaBa KoOMepUwvjanHy
ynoTpeby gena. Y odHOCy Ha CBE OCTane nuueHue, OBOM MUUEHLIOM Ce orpaHudasa
Hajsehun obum npasa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpUMjanHo — AenuTyv noj uctum ycrosuma. [loseomasarte
yMHOXaBakke, OUCTpudyunjy v jasHO caoniwiTasarse Aena, u npepage, ako ce Hasege
UMe ayTopa Ha HaudwH oapefleH oA cTpaHe ayTopa wnv Aasaoua nNuUeHUe u ako ce
npepaga AwucTpubyupa noa WCTOM, UNKW CAVYHOM nuueHuom, OBa nuueHua He
[O3BOrbasa Komepuwjandy ynotpedy gena u npepaja.

5. AytopctBo — Ge3 npepage. [lo3sorbaBaTte yMHOXaBarse, QUCTpudyuwn)y U JaeHO
caoniwitasake gena, 6es npomeHa, npeobnuikosara unu ynotTpebe gena y cesom geny.
ako ce HaBede ume ayTtopa Ha HaumH oapefeH of cTpaHe ayTtopa wunu gasacua
nuueHue. Osa nuueHUa Ao3Boreaea Komepuujanty ynotpety aena.

6. AyrtopctBO - AenuTv noa wucthum  ycrnoeuma. [lo3Boreasare  yMHOXaBsawse,
AncTpubyumjy 1 jaBHO caonwitasarke Aena, v npepage, ako ce Hasefe wume ayTopa Ha
HauyvH ogpefeH of cTpaHe ayrtopa wunu Aasaoua lUUEeHUe W ako ce npepaja
oucTpudympa noj uCToM unu cnudHom nuvdeduom. Osa nuueHua A03BOMbasa
komepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnwvdHa je copTBEPCKUM NULEeHUama,
0HOCHO NULEHLIaMa OTBOPEHOT Koaa.
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