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Rezime

U disertaciji su prikazani rezultati adsorpcije Cu?*, Ni**, Zn*" i Pb* jona iz
sintetickih rastvora koriS¢enjem pSenicne slame kao adsorbensa. Eksperimenti
adsorpcije su izvodeni u reaktoru sa meSanjem i u adsorpcionoj koloni. lzvrSena je
karakterizacija pSeni¢ne slame; odredene su fizicke, hemijske i fizicko-hemijske
osobine. Odreden je sadrzaj organskih materija u vodi od ispiranja slame destilisanom
vodom na osnovu hemijske potrosnje kiseonika (HPK). Dobijena vrednost za HPK je

iznosila 18 mgO,/dm®.

Odreden je sadrzaj alkalnih i zemnoalkalnih metala, pre i nakon ispiranja slame
destilisanom vodom, kao i nakon zasi¢enja datim jonima metala. Odreden je i kapacitet
izmene katjona (KIK) izmedu slame i vodene faze, standardnom metodom jonske
izmene sa NH4Cl. Ukupni KIK iznosio je 1,86 mmol Me*/g slame (Me*" ovde
predstavlja jone alkalnih i zemnoalkalnih metala). Na osnovu dobijenih rezultata za KIK
dominantan jon u izmenjivom poloZaju je Ca®* jon. Odredena je tacka nultog
naelektrisanja (pHzpc) pSeni¢ne slame, pri ¢emu je dobijena vrednost od 6,5 za

koncentraciju 0,1 M KNOs, odnosno 6,7 za koncentraciju 0,01 M KNO:s.

SEM analiza pSeni¢ne slame, pre i posle adsorpcije datih jona metala, ukazuje na
jasne morfoloske promene povrsine pseni¢ne slame nakon adsorpcije. FTIR analiza
pSeni¢ne slame pre i posle adsorpcije jona bakra, pokazala je da su O-H i C-O
funkcionalne grupe u strukturi pSeni¢ne slame moguéa mesta vezivanja Cu®* jona.

Do porasta pH vrednosti rastvora, tokom ispiranja slame destilisanom vodom,
dolazi usled prelaska H" jona iz vodene faze u strukturu slame, gde bivaju izmenjeni sa
Ca”* jonima. Porast provodljivosti rastvora, tokom ispiranja slame destilisanom vodom
posledica je porasta koncentracije Na®, K*, Ca** i Mg* jona u rastvoru koji se

ispiranjem samoizluzuju i prelaze iz strukture slame u vodenu fazu.

Maksimalni kapacitet adsorpcije (9,3 mg g™ slame) dobijen je za adsorpciju Pb?*
jona, dok je kapacitet adsorpcije Cu®*, Ni?* i Zn®* jona iznosio 5 mg g™, 2,5 mg g ' i

3,25mg g ' slame, redom.

Do smanjenja pH vrednosti tokom adsorpcije Cu®*, Zn** i Pb*" jona dolazi usled



deprotonizacije funkcionalnih grupa u slami i prelaska H* jona u rastvor. Porast pH
vrednosti rastvora tokom adsorpcije Ni?* jona govori o tome da se paralelno sa

adsorpcijom Ni?* jona na slami odvija i adsorpcija H" jona.

Za opisivanje Kinetike adsorpcije datih jona na slami, najbolje slaganje sa

eksperimentalnim podacima dao je kineticki model pseudo-drugog reda.

Za opisivanje ravnoteze adsorpcije Cu®*, Ni?* i Zn** jona na p3eni¢noj slami
najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima dali su Langmuir-ov i Temkin-ov
model adsorpcione izoterme. Za opisivanje ravnoteze adsorpcije Pb®* jona na slami,
najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima dao je Temkin-ov model adsorpcione

izoterme.

Za eksperimente adsorpcije u koloni, stepen adsorpcije Cu®*, Ni?* i Zn** jona,
pre dostizanja probojne tacke, je iznosio 99,4 %, 99,1 % i 99,65 %, redom. Stepen
adsorpcije Cu®*, Ni* i Zn?* jona iz ternarnog rastvora datih jona metala, pre dostizanja

probojne tacke, je iznosio 99,2 %, 95 % i 90 %, redom.

Pretpostavka je da se zemnoalkalni metali (pre svega kalcijum), prisutni u
molekulskoj strukturi pSeni¢ne slame, mehanizmom jonske izmene izmenjuju sa datim

jonima teskih metala i protonima iz rastvora tokom procesa adsorpcije.

Afinitet adsorbensa prema datom jonu metala je u korelaciji sa fizicko-
hemijskim osobinama (jonski radijus, elektronegativnost, elektronska konfiguracija)

datog jona metala.

Dobijeni rezultati ukazuju da se pSeni¢na slama moze uspeSno Koristiti kao

jeftin, prirodni adsorbens za adsorpciju Cu**, Ni**, Zn?* i Pb?* jona iz vodenih rastvora.

Kljucne reli: teski metali, psenicna slama, adsorpcija, mehanizam adsorpcije,

kinetika adsorpcije, izoterme adsorpcije
Nauc¢na oblast: Metalursko inzenjerstvo
UzZa naucna oblast: Ekstraktivna metalurgija
UDK broj: 628.3:633.11(043.3)

66.067.8.081.3:669.018.674(043.3)



Abstract

The results of adsorption of Cu?*, Ni**, Zn** and Pb*" ions from synthetic
solutions by using wheat straw are presented in this disertation. Physical, chemical and
physico-chemical characterization of wheat straw was carried out. Chemical oxygen
demand (COD) of rinsed water was determined prior to the adsorption experiments. The
consumption of oxygen was 18 mg O,/dm®.

The content of alkali and alkaline-earth metals, before and after rinsing of wheat
straw with water, and after loading the adsorbent with Cu?*, Zn**, Ni** and Pb* ions,
was given. The cation exchange capacity (CEC) of alkali and alkaline-earth metals,
exchanged in the reaction with NH4ClI, was also determined. The determined total CEC
of the wheat straw was 1.86 mmol Me** g (Me** denotes exchanged alkali and alkaline
earth metal ions). Based on the CEC results, the dominant ion in the exchangeable
position is Ca** ion. The point of zero charge (pHzpc) was determined. The obtained
value was 6.5 for. 0.1 M KNOs i.e., 6.7 for 0.01 M KNOs.

SEM analysis of wheat straw before and after adsorption of considered metal
ions indicates, the obvious morphological changes of the wheat straw surface after
adsorption of the metal ions. The FTIR spectra analysis of wheat straw before and after
adsorption of Cu?* ions revealed that O-H and C-O functional groups are possible sites
for Cu?* ions bonding.

The increase in the initial pH value of the solution, during rinsing wheat straw
with distilled water, occurs due to a transfer of H* ions from the aqueous phase to the
molecular structure of straw, to be exchanged there with Ca®* ions. The increase in the
conductivity of the solution, during rinsing wheat straw with distilled water, was due to
the increase in the concentration of Na*, K*, Ca?* i Mg?* ions in the solution, which

were leached from the straw via a leaching mechanism.

The maximum adsorption capacity of 9.3 mg g™ was achieved for Pb** ions,
while the adsorption capacity for Cu**, Ni** and Zn** ions was 5 mg g™, 2.5 mg g™ and

3.25mg g™, respectively.

Kinetics of adsorption was modelled by a pseudo-second order kinetic model



showing a very good fitting with experimental data for all the considered metal ions.

The adsorption equilibrium data for Cu**, Ni** and Zn®" ions can be well
modelled by the Langmuir and Temkin adsorption isotherm model. The adsorption
equilibrium data for Pb** ions can be well modelled by the Temkin adsorption isotherm
model.

In the column experiments, the adsorption degree of Cu?*, Ni** and Zn?* ions,
before reaching the breakthrough point, was 99.4 %, 99.1 % and 99.65 %, respectively.
The adsorption degree of Cu®**, Ni?* and Zn?* ions from ternary solution, before
reaching the breakthrough point, was 99.2 %, 95 % and 90 %, respectively.

It is assumed that the alkaline-earth metals (mostly calcium), from wheat straw,
are substituted by the considered heavy metal ions and protons during the adsorption

process.

The affinity of the adsorbent to a considered metal ion is correlated with the
physico-chemical properties (ionic radius, electronegativity, electronic configuration) of

a given metal ion.

The obtained results show that wheat straw can be successfully used as cheap,
natural adsorbent for the adsorption of Cu**, Zn**, Ni** and Pb** ions from aqueous

solutions, contaning few ppm of heavy metal ions.

Keywords: heavy metals, wheat straw, adsorption, adsorption mechanism,
adsorption kinetics, adsorption isotherms

Scientific field: Metallurgical Engineering
Scientific subfield: Extractive Metallurgy
UDC number: 628.3:633.11(043.3)

66.067.8.081.3:669.018.674(043.3)
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Milan D. Gorgievski Doktorska disertacija

1. UVOD

1.1 Otpadne vode

Razvoj ljudskog drustva i uvodenje novih tehnologija, pored velikih pozitivnih
efekata, doveli su i do zagadenja ¢ovekove okoline — vazduha, vode i zemljiSta. Jedan
od najtezih oblika zagadenja je svakako zagadenje vode. PotroSnja vode za razne
potrebe postaje sve veca, Sto ujedno dovodi i do porasta koli¢ina otpadnih voda.
Ovakvim trendom porasta zagadenja voda, znacajno se ugrozava covekova Zivotna
sredina.

Otpadnim vodama se nazivaju sve one vode koje izlaze iz industrijskih

postrojenja, rudnika, komunalnih postrojenja, i koje u sebi nose rastvorne ili
suspendovane kontaminate, koji mogu da zagade povrSinske ili podzemne vodne resurse
(Arsenijevi¢, 2001). Kontaminati u otpadnim vodama mogu biti: suspendovane Cestice,
joni metala — katjoni (Hg*/Hg?*, Pb?*, Pb**, Cd**, Be**, Cu*/Cu?*, Ag*, Fe*'/Fe*" ,Mn?*,
Co?*, Co*, Ni**/Ni*"), joni metala — anjoni (CrO,*, MnOy4, PtCl,*, SeOs*, SeO.%,
TeO,%, Au(CN)4 ), joni nemetala — anjoni (NO3, NO, , CN’, SCN, PO,*), organska
jedinjenja, mikroorganizmi, itd.
Prisutni kontaminati mogu znac¢ajno da zagade prirodne vodene tokove, ili da prodru do
podzemnih vodenih rezervoara, trajno ih ostec¢ujuéi. Kontaminati uti¢u na floru i faunu
vodenih tokova, a preko njih i na ljude i njihovo zdravlje. Deponuju se u priobalju i
odatle deluju na biljni i zivotinjski svet (Pacovi¢, 1980).

Prema nacinu i mestu postanka otpadne vode se dele na:

e industrijske,

e komunalne,

e poljoprivredne,
e rudnicke

e radioaktivne

Industrijske otpadne vode su vrlo razli¢ite po koli¢ini i stepenu zagadenosti,
zavisno od industrije iz koje dolaze. Materije koje zagaduju ove otpadne vode mogu da
budu vrlo Stetne i otrovne. Sastav i koli¢ina industrijskih otpadnih voda se veoma

razlikuje i zavisi od porekla. Zbog neophodne zastite Zivotne sredine tezi se, Sto je
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Milan D. Gorgievski Doktorska disertacija

moguce vise, da se industrijske otpadne vode ne prerade samo delimi¢no, ve¢ potpuno,

kako bi mogle da se ispuste u recipijent. Na taj nac¢in voda moze opet da se vrati U

proizvodni proces ili u sistem vodosnabdevanja. U procesu proizvodnje, otpadne vode

nastaju uglavnom u razli¢itim fazama tehnoloSkih procesa, od pranja reaktora i

proizvodnih prostorija. Otpadne vode se prec¢is¢avaju fiziCkim, hemijskim i bioloskim

metodama, do kvaliteta za recirkulaciju, ili ispuStanja u prirodni vodotok.

U zavisnosti od prirode i koncentracije zagadivaca koje sadrze, industrijske

otpadne vode dele se na:

otpadne vode koje sadrze visoku koncentraciju organskog zagadenja

(prehrambena industrija, proizvodnja celuloze, rafinerije nafte, itd.)

termicki zagadene otpadne vode (proizvodnja energije, proizvodnja gvozda i
celika).

Prema hemijskom poreklu, Stetne komponente u industrijskim otpadnim vodama
dele se na (Kosti¢-Gvozdenovi¢ & Ninkovi¢, 1997):

mineralne (neorganske) kojih ima u otpadnim vodama masinske i metalurske
industrije, neorganske hemijske tehnologije, pri proizvodnji mineralnih dubriva i
dr., i

organske, koje su prisutne u otpadnim vodama pogona za preradu mesa, riba,

mleka, celuloze, nafte, gasa, uglja, itd.

Da bi se odredio odgovaraju¢i nacin precis¢avanja industrijske otpadne vode

potrebno je poznavati:

kvalitativne 1 kvantitativne  karakteristike otpadnih voda, to jest,
koli¢inu vode koja treba da se tretira u odredenom vremenu i vrste Stetnih
primesa u njima;

vrstu i stepen Stetnog delovanja otpadnih voda na recipijent i potreban stepen
prec¢iS¢avanja;

nacin i metod preciS¢avanja, uz eksperimentalnu proveru moguénosti dostizanja
potrebnog efekta preciS¢avanja.

Razli¢ite industrije ispustaju razliCite, za njih karakteristiCne, otpadne vode.

To su pre svega: bazna hemijska industrija — organska i neorganska; industrija
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gradevinskog materijala; farmaceutska i prehrambena industrija; reciklazne tehnologije;
tekstilna industrija, itd. Posebno znacajni zagadivaci su: rudnici metala i nemetala;
ekstraktivna metalurgija; preradivacka metalurgija teskih metala i legura; elektronska
industrija.

Komunalne otpadne vode su vode koriS¢ene u domacinstvu. One sadrze
zagadujucée supstance kao $to su: ljudske izluCevine, sapuni, deterdzenti, papir, masti i
ulja, itd. Najveci broj zagacujucih supstanci je organskog porekla. Otpadne vode od
ljudi i zivotinja mogu da budu veoma opasne jer mogu da izazovu bakteriolosku
zagadenost vode. Kako ove vode poticu od izlu¢evina, od umivanja, kupanja, organskih
otpadaka hrane, one sadrze veliki broj mikroorganizama. Osim otpadnih voda iz
domacinstva u kanalizaciji se mogu na¢i mnogi drugi zagadujuci elementi i jedinjenja
koja poticu od razli¢itih zanatskih radnji, radionica i industrija, itd.

Zagadujuce materije sa poljoprivrednih povr§ina su uglavnom otpadne i
procedne vode, a narocito kolektorske i drenazne vode zalivnih povrSina. Ove povrSine
Cesto zagaduju povrsinske i podzemne vode. Sa kolektorskim i drenaznim vodama u
vode dospevaju mineralne i organske materije kao i sredstva za zastitu biljaka
(Jakovljevic & Pantovi¢, 1991). Do zagadenja povrsinskih voda dolazi i spiranjem
zemljiSta sa poljoprivrednih povrSina koja su tretirana dubrivom i pesticidima. Od njih u
vode dospevaju velike koli¢ine raznih metala kao §to su olovo, arsen, selen, kadmijum,

Ziva, a iz dubriva azot i fosfor.

Poljoprivredni objekti za uzgoj stoke kao i za preradu mesa svoje otpadne vode,
a sa njima Cesto i ¢vrste otpatke izbacuju u okolne vodotokove. Na ovaj na¢in dolazi do

velikog bakterioloSkog zagadenja.

Radioaktivne otpadne vode uglavnom poticu iz atomskih reaktora, medicinskih i
naucno-istrazivackih instituta. Radiokativnost otpadnih voda povezana je sa radom
nuklearnih centrala i otpadnih voda rudnika minerala urana (Kolomejceva-Jovanovié,
2010).

Radioaktivno zagadivanje moze biti izazvano prisustvom u vodi radioaktivnih
elemenata prirodnog ili vestackog porekla. Najvecu opasnost predstavljaju produkti
raspadanja jezgara teSkih metala koji nastaju pri nuklearnim eksplozijama (Jakovljevié¢
& Pantovic, 1991).
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1.2 TeSki metali u vodama

Pod teskim metalima, podrazumeva se niz metala, najéesce velike gustine, Koji
uglavnom pripadaju grupi prelaznih elemenata periodnog sistema. Moze se reci da su
teski metali oni metali &ija je gustina veéa od 5 g/cm® (Srivastava & Majumder, 2008).
Najcesce prisutni teski metali u otpadnim vodama su: Cu, Mn, Bi, Cd, Zn, Hg, Pb, Ni,
itd. TeSki metali u vodu dolaze imisijama iz vazduha i otpadnim vodama iz industrijskih
procesa, pa preko zemljiSta dospevaju u biljke i na taj na¢in direktno ugrozavaju zivot
ljudi.

Oslobadanje toksi¢nih metala u Zivotnu sredinu je ozbiljan svetski problem,

prouzrokovan ubrzanim industrijskim i tehnoloskim razvojem.

Brojna industrijska postrojenja emituju teSke metale sa svojim otpadnim
vodama, gasovima i ¢vrstim otpadom. To su u prvom redu rudnici uglja, metali¢nih
sirovina i postrojenja za preradu i koncentrisanje takvih ruda, ekstraktivna i
preradivacka metalurgija obojenih metala, elektronska industrija, industrija boja,
fitofarmacija, drvna industrija, itd. (Pérez-Ldpez i dr., 2007). Pored ovih ,,zagadivaca®,
rudni¢ke vode koje potiCu iz aktivnih, ili zatvorenih rudnika, predstavljaju danas jedan
od znacajnih ekoloskih problema (Pérez-Lépez i dr., 2007). Ove vode sadrze u sebi
manju, ili vecu koli¢inu jona teSkih metala: Cu, Mn, Bi, Cd, Zn, Hg, Pb, Ni i ostale
jone, ponekad u znacajno Vvisokoj koncentraciji, koja prelazi nekoliko stotina puta
maksimalno dozvoljenu koncentraciju (MDK) opasnih materija u vodi (Pravilnik o
opasnim materijama u vodama, 1982, Sl. glasnik SRS, br. 31/82). Veéina pomenutih
jona metala je vrlo toksi¢na; neki su kancerogeni, imaju svojstvo bioakumulacije u
tkivima, tako da ulaze u lanac ishrane, na ¢ijem se kraju nalazi covek, kao krajnji

konzument.

Jednako opasni izvori teskih metala su odlagalista jalovine iz rudnika, ili drugi
¢vrsti otpad koji ih sadrzi. Sulfidni minerali teSkih metala iz takvih otpada spontano
oksidiSu 1 bivaju prevedeni u rastvorni oblik, pa se joni teskih metala sa procednim
vodama transportuju do povrsinskih, ili podzemnih voda, ili prodiru u zemljiste, a odatle

opet dospevaju bilo u povrsinske vodotokove ili rezervoare podzemnih voda.

Joni teskih metala u rudni¢kim vodama, od povrSinskih kopova i rudnika sa
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podzemnom eksploatacijom, nastaju pre svega spontanom bio- ili hemijskom
oksidacijom sulfidnih minerala koji bivaju dalje izluzeni atmosferalijama. Povecana
kiselost rudnickih voda je takode posledica oksidacije pirita pomoc¢u dva simultana

mehanizma - hemijske i biohemijske oksidacije (Gorgievski i dr., 2009).

Podjednako opasni izvori teSkih metala su deponije formirane tokom
iskopavanja rude, uglavnom u blizini napustenih ili aktivnih rudnika; flotacijska
jalovina i drugi sli¢ni ¢vrsti otpad, koji sadrzi razli¢ite minerale teSkih metala. Ovakav
¢vrsti otpad izlozen atmosferalijama ¢e generisati, kroz dugi niz godina, jone teskih
metala, Sto predstavlja ogromnu dugoro¢nu pretnju za zivotnu sredinu, zagadujuci na taj

nacin zemljiSte i vodotokove.

1.3 Toksi¢no dejstvo Cu, Ni, Zn i Pb na zivotnu sredinu

Toksi¢no dejstvo teskih metala zavisi od hemijskog sastava i funkcionalne
organizacije ¢elije zivih bica. Posto ¢elije imaju slozen hemijski sastav, nemoguce je u

svakom slucaju odrediti tacno dejstvo teskih metala.

Ljudi i zivotinje izlozZeni su dejstvu teskih metala uglavnom putem vode, hrane i
vazduha. Toksi¢nost pojedinih teskih metala zavisi od koli¢ine unosa, njihovih

hemijskih i fizi¢kih osobina, uslova sredine, genetske predispozicije jedinke, itd.

Resorpcija teSkih metala moze biti preko koze, digestivnhog trakta ili
respiratornih organa. Nakon resorpcije teSki metali dospevaju u krv i raznose se do

¢elija tkiva i organa.

1.3.1.1 Bakar

Bakar spada u neophodne mikroelemente, pri ¢emu igra vaznu ulogu u
bioloSkim procesima zivih organizama. U prirodi se pretezno javlja u obliku sulfidnih
ruda: halkopirit, halkozin i kovelin. Osim sulfidnih ruda bakar se nalazi i u obliku
oksida kao Sto je kuprit, zatim hidroksid-karbonata (malahit i azurit).

Bakar kao esencijalni element u covekovom organizmu nalazi se u malim
koli¢inama u razliitim ¢elijama 1 tkivima, sa najveCom koncentracijom u jetri,

bubrezima, slezini, srcu, plu¢ima, zelucu, kosi i noktima (Turnlund i dr., 1998).
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Visoke koncentracije bakra u pitkoj vodi u oblasti topionica bakra mogu dovesti
kod dece do toksicnog sindroma tzv. “ruzi¢asta bolest* (Kolomejceva-Jovanovi¢, 2004).
Kod c¢oveka bakar stimuliSe funkciju koStane srzi i ulazi u sastav niza fermenata.
Nedostatak bakra u ljudskom organizmu dovodi do poremecaja vezivnog tkiva,
povecava predispoziciju ka bronhijalnoj astmi, a takode narusava menstrualnu funkciju
kod Zena (Kolomejceva-Jovanovié, 2004). UnoSenje vecih koli¢ina bakra izaziva

iritaciju sluzokoze, ostecenje kapilara, jetre i bubrega (Ahmaruzzaman, 2011).

1.3.1.2 Nikal

Nikal je beli, srebrnasto sjajni metal koji se lako polira, zavaruje, valja i izvlaéi u Zice.
Nikal pripada glavnim elementima koji poboljsavaju svojstva Celika. Dodatak nikla
poboljSava ¢vrstinu Celika i njihov viskozitet. Pored legiranja nikal se najces¢e koristi za
poniklovanje drugih metala. Ponikluju se delovi razli¢itih masina, a narocito hirurski
instrumenti 1 pribor (Vracar, 2010). Otporan je na atmosferske uslove, baze i mnoge
organske materije. Posebno opasno jedinjenje nikla je nikal-karbonil, ¢ije su pare

otrovne i koje izaziva teSka akutna trovanja (Arandelovi¢ & Jovanovié¢, 2009).

Nikal je relativno netoksic¢an u koli¢inama koje se unose pri normalnoj ishrani
hranom 1 vodom. U poveéanim koncentracijama moZe izazvati promene u

respiratornom traktu sa pojavom tumora, a takode i promene na kozi.

1.3.1.3 Cink

Cink je zahvaljujuéi svojim osobinama nasao raznovrsnu primenu, u prvom redu
za pocinkovanje Celi¢nih limova i cevi (radi zastite od korozije), u obliku raznih legura i

jedinjenja (mesing, bronze, antifrikcione legure, itd.). (Vracar, 2010).

Primarna uloga cinka je u regulisanju rasta celija i u procesu cCelijske replikacije.
Jetra, bubrezi, kosti, prostata i miSi¢i su tkiva u ljudskom organizmu najbogatija
cinkom. Deficit cinka u organizmu pracen je smanjenjem apetita, anemijom, alergijskim
reakcijama, naglim smanjenjem telesne tezine (Kolomejceva-Jovanovi¢, 2004).
Simptomi trovanja cinkom su najcesce: neprijatan ukus, mucnina, povraéanje,
ukocenost, vrtoglavica, bolovi u mi§i¢ima, anemija, unutrasnja krvarenja. 1z organizma

cink se izluCuje preko digestivnog trakta, mokracom i preko koze.
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1.3.1.4 Olovo

Olovo se najviSe koristi u hemijskoj industriji, za proizvodnju pigmenata, u
automobilskoj industriji, u proizvodnji akumulatora, baterija, fotografskih materijala,

Sibica i eksploziva (Seéerov- Sokolovi¢ & Sokolovi¢, 2002).

Zagadenjem vazduha, vode i zemljiSta olovo moze do¢i u lanac ishrane putem
namirnica biljnog i zZivotinjskog porekla. Deponuje se najve¢im delom u kostima, zatim
u jetri, bubrezima, slezini, nervnom tkivu i miSi¢ima. Grupe koje su najosjetljivije na

duze unoSenje olova su bebe i deca do 6 godina starosti.

Nakon unoSenja u organizam olovo ispoljava toksi¢ni efekat na jetru, bubrege i
mozak. Nivo olova u krvi je direktan pokazatelj njegove toksicnosti. U uslovima visoke
kontaminiranosti, dospelo olovo u tkiva ljudi i zivotinja nakuplja se u jetri, bubrezima i

kostima, izazivajuéi zdravstvene smetnje, pa ¢ak i smrt.

Olovo u kostima doprinosi razvoju osteoporoze (Kali¢anin i dr., 2004).
Simptomi akutnog trovanja olovom su bolovi u abdomenu, mucnina, gubitak apetita,
zamor, nedostatak koncentracije, nesanica, halucinacije, vrtoglavica, glavobolja, artritis.
Dugotrajna izlozenost niskim koncentracijama olova dovodi do mentalne retardacije,
psihoze, hiperaktivnosti, gubitka tezine, paralize. Anemija moze biti jedan od znakova
trovanja olovom. Povecano prisustvo ovog metala pripisuje se, u nekim sluc¢ajevima, i
pojavi hipertenzije, sr€ane aritmije, malignim promenama u digestivnom traktu, plu¢ima

i bubrezima.

1.4 Konvencionalne tehnologije preciS¢avanja otpadnih voda

Problem uklanjanja i recikliranja metala iz otpadnih voda je veoma slozen.
Postoji Citav niz razliitih otpadnih voda koje sadrze razli¢ite jone metala, u razlicitim
valentnim stanjima. Takode su razli¢ite koncentracije jona u ovim vodama i razlic¢ite pH
vrednosti. Razlike postoje 1 u koli¢ini otpadnih voda koje treba procesuirati, kao i u
zahtevima za stepenom uklanjanja pojedinih jonskih vrsta — za njihovom ¢isto¢om na

izlazu iz postrojenja.

Ucinjeni su i c¢ine se brojni pokuSaji od strane nauc¢nika Sirom sveta za

precis¢avanje otpadnih voda sa niskim koncentracijama jona metala, primenom
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konvencionalnih tehnologija (Juttner i dr., 2000).

U konvencionalne tehnologije za precis¢avanje otpadnih voda koje se koriste na

industrijskom nivou, bilo za kolektivno ili selektivno uklanjanje jona metala spadaju:

1.4.1 Hemijska precipitacija

Hemijska precipitacija predstavlja talozenje jona metala u obliku slabo
rastvornog jedinjenja, najée$¢e hidroksida, ali u nekim slucajevima u obliku slabo
rastvorne soli - sulfida, sulfata, ili karbonata. Pri tome nastaje odredena koli¢ina mulja
koji je sam po sebi opasan jer moze do¢i do spontanog rastvaranja precipitata i
nekontrolisanog odliva tako dobijenih jona ponovo u okolinu, pa krajnje deponovanje

ovakvih muljeva predstavlja poseban inzenjerski i ekoloski problem.

1.4.2 Cementacija

Cementacija predstavlja proces izdvajanja iz rastvora jona jednog metala drugim
metalom. Pri tome metal koji se talozi (cementni metal) prelazi iz jonskog u atomsko, a
metal kojim se talozi (cementacioni metal) iz atomskog u jonsko stanje. Metali koji se
izdvajaju iz rastvora procesom cementacije obi¢no nisu kompaktni, ve¢ imaju igli¢astu,
dendritnu  strukturu, koja je odredena wuslovima kristalizacije. Na povrsini
cementacionog metala postoje anodne i katodne povrSine. Anodne povrSine su mesta na
kojima se odigrava proces oksidacije cementacionog metala, a katodne povrSine su one
na kojima se odigravaju procesi redukcije. Redukuju se pre svega joni cementnog
metala, Sto je Zeljena reakcija, ali je moguca i redukcija jona vodonika, koja je Stetna s
aspekta iskoriS¢enja cementacionog metala, kinetike posmatranog procesa i drugih
mogucih efekata. Cementacija se najceSce Koristila za dobijanje bakra iz luznih i

otpadnih rastvora ekstraktivne metalurgije bakra.

Ostale tehnologije koje obuhvataju metode separacije i koncentrisanja jona
metala kao Sto su: elektroliticko dobijanje metala (electrowinning), jonska izmena,
adsorpcija, solventna ekstrakcija, te dijaliza, elektrodijaliza i druge membranske tehnike
su takode u industrijskoj upotrebi, kao jedan od nacina selektivnog uklanjanja i
koncentracije jona metala iz otpadnih voda (Fenglian & Wang, 2011). Veéina ovih

tehnologija daju kao krajnji proizvod koncentrovani rastvor jednog ili viSe jona metala,
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koji se mora dalje tretirati, kako bi se dobio odgovarajuci bilo komercijalni, ili ekoloski

prihvatljiv proizvod.

1.4.3 Elektroliticko dobijanje metala

Elektroloticko dobijanje metala (electrowinning, eng.) predstavlja proces
izdvajanja metala iz rastvora elektrolitickim putem. Cisto¢a dobijenog metala, u prvom
redu, zavisi od Cistoce polaznog rastvora, kao i od uslova pod kojima se proces
elektrolize izvodi (Pacovi¢, 1980). Danas se u svetu elektrohemijskim postupkom
proizvodi viSe od dvadeset razli¢itih metala. Po proizvedenoj koli¢ini daleko ispred svih
nalazi se aluminijum, &ija godisnja svetska proizvodnja iznosi 2-10” tona (Ze&evi¢ i dr.,

2001).

1.4.4 Jonska izmena

Metode jonske izmene primenom jonoizmenjivackih smola se Siroko primenjuju,
posebno za uklanjanje jona plemenitih metala iz veoma razblazenih rastvora (Tenorio &
Espinosa, 2001). Jonska izmena predstavlja proces pri kome se odredena jonska ili
molekulska vrsta transferuje iz vodene faze i biva imobilisana na odgovaraju¢em
jonoizmenjiva€u. Pri tome se odigrava hemijska reakcija izmedu jona i
jonoizmenjivaca. Najsiru prakti¢nu primenu nasli su joniti na bazi sintetickih smola koji

se nazivaju jonoimenjivackim smolama.

1.4.5 Ekstrakcija teCno-te¢no (solventna ekstrakcija)

Pod solventnom ekstrakcijom, ili ekstrakcijom tec¢no-te¢no, podrazumeva se
izdvajanje supstance koja se nalazi rastvorena u jednom rastvaracu pomocu drugog
rastvaraca koji se ne mesa sa prvim. Pri solventnoj ekstrakciji odvija se difuzioni proces
prenosa rastvorene supstance iz jedne tecne faze u drugu, dok su one u medusobnom
kontaktu. Jedna faza je obi¢no vodeni rastvor, iz koga se Zeli da ekstrahuje odredena
jonska vrsta. Druga faza je organska, to jest odredeno organsko jedinjenje (ekstragens),
koje zeljene jone prevodi u organsku fazu. Ovaj postupak se najée$ée koristi za
preCiS¢avanje luznih rastvora, uklanjanje neZeljenih jona iz elektrolita cinka,

regeneraciju rastvora od bajcovanja, uklanjanje hroma iz otpadnih rastvora za
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elektroliticko hromiranje, itd.

1.4.6 Membranski procesi

Razli¢iti membranski procesi se takode veoma cCesto primenjuju za precis¢avanje
otpadnih voda, narocito za izdvajanje soli iz rastvora, pri cemu se dobija odgovarajuca
kiselina i1 hidroksid koji se mogu ponovo vratiti u proces (Judd & Jefferson, 2003).
Koriste se i za separaciju ulja iz emulzija bez upotrebe hemikalija; moguce je izvrsiti
regeneraciju rastvora kiselina i omoguciti njihovu ponovnu upotrebu. Membranski
procesi se koriste i za uklanjanje pesticida, boja, raznih organskih komponenata iz voda,
mikroorganizama, za potrebe dezinfekcije, ili sterilizacije (Se¢erov- Sokolovié &
Sokolovi¢, 2002).
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2. TEORIJSKI DEO

2.1 Adsorpcija

Adsorpcija predstavlja difuzionu operaciju kojom se iz gasne ili te¢ne faze
uklanja jedna ili vise komponenata pomocu ¢vrstih poroznih materijala, koji se nazivaju
adsorbensi. Supstanca koja se koncentriSe, ili adsorbuje naziva se adsorbat, dok se

¢vrsta faza na kojoj se vrsi adsorpcija naziva adsorbens.

Da li ¢e, i u kojoj meri neka supstanca da se adsorbuje zavisi od adsorpcione
sposobnosti adsorbensa, pod ¢ime se podrazumeva koncentracija te supstance po
jedinici mase ili zapremine adsorbensa. Adsorpciona sposobnost zavisice, pored vrste
komponente koja se adsorbuje i od temperature na kojoj se odigrava adsorpcija i
koncentracije adsorbata (Stankovi¢, 1998).

U zavisnosti od sila koje definiSu proces adsorpcije i od prirode veza koje se
uspostavljaju izmedu adsorbata i adsorbensa, razlikuju se sledeci tipovi adsorpcije:

fizicka (fizisorpcija) i hemijska (hemisorpcija).

Fizicka adsorpcija rezultat je delovanja VVandervalsovih sila kohezije. Kod ovog

tipa adsorpcije, adsorbovani molekul nije fiksiran za jedno mesto, pa je moguce njegovo
kretanje po aktivnoj povrsini. Fizi¢ka adsorpcija zavisi od hemijske grade adsorbata i

adsorbensa.

Kod hemijske adsorpcije adsorbat stupa u hemijsku vezu sa adsorbensom. Ovaj

tip adsorpcije odlikuje se jonskim ili kovalentnim vezama izmedu adsorbensa i
adsorbata. Zavisi od prisustva funkcionalnih grupa koje mogu hemijski reagovati, pri

¢emu molekul nije slobodan za kretanje po aktivnoj povrsini.

Najcesce primenjivani adsorbensi u industriji su: aktivni ugalj, silikagel, zeoliti,
a u novije vreme tzv. ,low-cost™ adsorbensi (piljevina razli¢itih vrsta drveta, slama
razli¢itih Zitarica, ljuske pirinca, ljuske oraha, ljuske leSnika, stabljike i lis¢e razlicitih
vrsta biljaka, itd.).

Posto je najcesc¢i koriS¢eni adsorbent - aktivni ugalj, slabo polaran, on nije

dovoljno efikasan za adsorpciju teskih metala iz vode, pa se Cine brojni pokusaji
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njegove modifikacije u cilju poveéanja kapaciteta prema datom jonu metala (Mugisidi
& Ranaldo, 2011).

U nekim sluCajevima, kada su adsorbovani joni izuzetno vredni, ili veoma
opasni, umesto desorpcije se vr$i spaljivanje zasi¢enog aktivnog uglja, luZenje

dobijenog pepela i tretman luznog rastvora radi valorizacije metala sadrzanih u njemu.

Adsorpcija se najceS¢e koristi za preciS¢avanje peénih gasova, za uklanjanje
odredenih anjona ili katjona iz rastvora, za uklanjanje fenola, organskih pesticida, itd

(Secerov- Sokolovi¢ & Sokolovié, 2002).

Sve gore nabrojane konvencionalne metode za prec¢is¢avanje otpadnih voda od

jona teSkih metala ne daju uvek zadovoljavajuce rezultate u pogledu:
- ¢esto nedovoljnog stepena uklanjanja jona teskih metala;

- potrebe za prekomernom kolicinom hemikalija, koje se troSe u procesu

precis¢avanja, te znacajnih operativnih troSkova prerade;
- nastajanja znatnih koli¢ina mulja i potrebe za njegovim daljim servisiranjem;
- visokih troskova investicionih ulaganja u nekim slu¢ajevima; nedobijanja
komercijalnog, ili ekoloski prihvatljivog proizvoda, pa se postavlja zahtev za

dodatnom preradom dobijenog proizvoda preciséavanja vode, Sto poskupljuje ceo

proces.

Postojeci procesi imaju svojih ograni¢enja u pogledu precis¢avanja, tako da ne
postoji jedan univerzalni tehnoloSki postupak primenljiv na sve otpadne vode. Zbog
svih ovih razloga se intenzivno radi na iznalazenju bilo efikasnijeg, bilo jeftinijeg
tehnoloskog postupka precis¢avanja otpadnih voda sa niskim sadrzajem jona teSkih
metala u sebi. Kao jedna od alternativa postoje¢im tehnologijama precis¢avanja
otpadnih voda ispituje se i razvija proces adsorpcije jona metala iz vodenih rastvora

primenom prirodnih adsorbenasa — biosorpcija.
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2.2 Biomasa — pSeni¢na slama kao obnovljivi izvor energije

Pojam “biomasa” predstavlja ukupnu masu zivih organizama u jednoj Zzivotnoj
zajednici, u odredenom trenutku. Predstavlja biorazgradivu materiju nastalu u
poljoprivredi, Sumarstvu, i domacinstvima, koja obuhvata: biljke i delove biljaka;
ostatke iz poljoprivredne proizvodnje (slama, kukuruzovina, kostice i ljuske); ostatke
zivotinjskog porekla nastale u poljoprivredi (izmet); ostatke iz Sumarstva (ostaci pri se¢i
Suma); biorazgradive ostatke u prehrambenoj i drvnoj industriji koji ne sadrze opasne
supstance (Akcioni plan za biomasu 2010-2012, SI. glasnik RS, br. 56/2010).

Srbija raspolaze relativno velikim potencijalima biomase, koja nastaje kao “visak” u
primarnoj poljoprivrednoj proizvodnji. Procenjeno je da se svake godine u Srbiji
proizvede biomase u ratarstvu u koli¢ini od preko 12,5 miliona tona, od ¢ega se
pSenicne slame proizvede oko 2 miliona tona (Igi¢ i dr., 2013). Ako se uzme u obzir da
se tre¢ina otpadne biomase moze koristiti u energetske svrhe, procenjuje se da je
energetski potencijal pseni¢ne slame oko 5.300 TJ godiSnje, odnosno oko 130 hiljada
tona ekstra lakog ulja za lozenje (Nakom¢i¢-Smaragdakis i dr., 2014).

Jasno je da pSenic¢na slama, kao vazan obnovljivi izvor energije, predstavlja znacajan
energetski potencijal u Srbiji. Medutim, u ovoj disertaciji, sagledace se i drugi aspekt
primene pSeni¢ne slame - kao adsorbensa, za adsorcpiju jona teskih metala iz vodenih

rastvora.

2.3 Biosorpcija- novi pristup u tretmanu otpadnih voda

Adsorpcija jona metala iz vodenih rastvora koris¢enjem prirodnih adsorbenasa
naziva se biosorpcija. Biosorpcija se moze definisati kao sposobnost odredenih
biomolekula (ili tipova biomase) da svojim funkcionalnim grupama vezuju, ili iz
vodenih rastvora koncentriSu jone metala ili druge molekule (\Volesky, 2007; Sud i dr.,
2008). Biosorpcija jona teskih metala iz vodenih rastvora je novi, joS uvek u razvoju
proces, koji se, na laboratorijskom nivou, pokazao efikasnim za uklanjanje jona teskih
metala iz vodenih rastvora (Febrianto i dr., 2009). Moze se reéi da biosorpcija moze

postati alternativa postoje¢im konvencionalnim tehologijama za preciS¢avanje
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industrijskih otpadnih voda, posebno onih sa niskim sadrzajem jona teSkih obojenih
metala (Stankovi¢ i dr., 2009; Veglio & Beolchini, 1997).

Glavna prednost biosorpcije u odnosu na konvencionalne metode preci§¢avanja, pored
njene efikasnosti u uklanjanju jona metala iz vodenih rastvora, je dostupnost i cena
ovakvih adsorbenasa, koji su najceS¢e otpadni proizvod bilo agrara, ili prehrambene,
odnosno drvne industrije i, veoma cesto, imaju malu ili nikakvu ekonomsku vrednost,
pa se u relevantnoj literaturi nazivaju ,low-cost“ adsorbensi (Wang & Chen, 2006;
Bailey i dr., 1999; Kratochvil & Volesky, 1998).

Biosorpcija, kao alternativa postoje¢im konvencionalnim tehnologijama, bila je i joS
uvek je predmet interesovanja naucnika sa ciljem da se komercijalni adsorbensi zamene

mozda neSto manje efikasnijim, ali zato mnogo jeftinijim prirodnim adsorbensima.

Aktuelnost biosorpcije vidi se i kroz konstantan rast publikovanih nau¢nih radova iz ove

oblasti, §to samo potvrduje kompleksnost i multidisciplinarnost biosorpcionog sistema
(Gadd, 2009; Vieira & Volesky, 2000).

Na slici 1 prikazani su dometi pojedinih tehnologija za preciS¢avanje otpadnih voda u
zavisnoti od koncentracije kontaminanata u njima. Moze se videti sa slike, da se biosorpcija,
kao alternativa postojec¢im konvencionalnim tehnologijama, moze uspes$no primeniti u opsegu

koncentracije kontaminanata od nekoliko ppm pa sve do 100 mg dm’,

HEMLISKA PRECIPITACLIA |

| FLOTACLJA |

| | | [ [ [
| SOLVENTHA EKSTRAKCIJA |

MEMBRAN5KI PROCESI |

JONSKA [ZMENA | ADSOPCLIA

BIOSORPCLIA
T T T T T T T T T
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

koncentracija kontaminanata, mg dm’

Slika 1. Dometi pojedinih tehnologija u zavisnosti od koncentracije kontaminanata u otpadnim
vodama (Stankovic¢, V., Uklanjanje jona teskih metala iz otpadnih voda. Predavanje po pozivu od

strane Saveza inZenjera kemije Hrvatske, Zagreb, 2014).
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3. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

U literaturi ima brojnih primera upotrebe tzv. ,,low-cost* adsorbenasa kao Sto su:
ljuske oraha i leSnika (Volesky & Holan, 1995; Ngah & Hanafiah, 2008), kostice
masline (Fiol i dr., 2006), ljuske kikirikija, ljuske pirin¢a, otpaci pri preradi kafe i ¢aja
(Witek-Krowiak & Szafran, 2011; Lu i dr., 2009), paprat (Ho i dr., 2004), i drugi sli¢ni
biljni otpadni materijali (Gaballah & Kilbertus, 1998).

Posebno interesantna grupa biosorbenata su otpadni materijali i nus-proizvodi drvne
industrije, kao Sto su kora drveta i piljevina (Shukla i dr., 2005). Ovi otpadni materijali
proizvode se u ogromnim koli¢inama pri eksploataciji i preradi drveta i njihovo
odlaganje predstavlja u nekim slu¢ajevima ekoloski problem, pa se kao jedno od reSenja
namece njihova upotreba kao adsorbenasa za adsorpciju pre svega jona teSkih metala iz
otpadnih voda. Piljevina razli¢itih vrsta drveca kao Sto su: javor, hrast i jela, topola, bor,
orah, bukva, mango i drugo, vise ili manje egzoti¢no drvecée, zavisno od zemlje u kojoj
su eksperimenti realizovani, su predmet novijeg interesovanja brojnih nau¢nika (Yu i
dr., 2000; Larous i dr., 2005; Yu i dr., 2001; S¢iban i dr., 2007; Ajmal i dr., 1998; Acar
& Eren, 2006; S¢iban i dr., 2006; Gupta & Babu, 2009; Taty-Costodes i dr., 2003;
Srinivasa Rao i dr., (2007); Bozi¢ i dr., 2009; Bozi¢ i dr., 2013). Kao vodena faza,
uglavnom su koriS¢eni sinteticki rastvori razli¢itih jona (Ag+, Cd2+, C02+, Cr3+, Cr6+,
Cu®*, Fe**, Mn*", Hg*, Ni**, Pb*, Pd**, Pt*" and Zn?*), koji su posluZili kao model-

sistem pri ispitivanju adsorpcionih sposobnosti piljevine prema datim jonima.

Pored piljevine razli¢itih vrsta drveca, slama razlicitih Zitarica se takode pokazala kao
potencijalno efikasan adsorbens za adsorpciju jona metala iz vodenih rastvora. PSeni¢na
slama je posebno atraktivna za istrazivanje, zbog mogucnosti da imobilise u sebi jone

teSkih metala, kao i zbog svoje rasprostranjenosti i lake dostupnosti.

(Robinson i dr., 2002) ispitivali su uticaj modifikacije ljuske je¢ma, kukuruza i pSeni¢ne
slame na adosrpciju tekstilne boje. Sva tri adsorbensa su prethodno tretirana vodenom
parom, NaOH i NH;OH. Netretirana pSeni¢na slama (kontrolni uzorak) imala je
kapacitet oko 2,6 mg/dm?®. Rezultati su pokazali, da se modifikacijom pseni¢ne slame,

kapacitet slame u odnosu na kontrolni uzorak povecao za oko 2 puta.

Ista grupa autora (Robinson i dr., 2002a) ispitivala je adsorpciju tekstilne boje
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koriS¢enjem vocénog kljuka jabuke i pSeni¢ne slame kao adsorbenasa. Rezultati su
pokazali da se pri istim uslovima (koli¢ina adsorbensa, veli¢ina Cestica) vo¢ni kljuk
jabuke pokazao kao bolji adsorbens u odnosu na pseni¢nu slamu sa stepenom adsorpcije

od oko 81 %.

(Gong i dr., 2008) ispitivali su kinetiku i termodinamiku adsorpcije katjonskih boja
(metil plavo i kristalno ljubicasto) na pseni¢noj slami prethodno esterifikovanoj
limunskom kiselinom. Nakon modifikacije, makismalni stepen adsorpcije iznosio je
preko 95 % pri pH = 4.

(Batzias i dr., 2009) ispitivali su adsorpciju metil plavog i metil crvenog na netretiranoj i
modifikovanoj pSeni¢noj slami sa 1,8 M H,SO,4. Rezultati su pokazali da modifikovana
pSeni¢na slama bolje adsorbuje metil plavo i metil crveno. Razlog tome je Sto
predtretmanom pseni¢ne slame dolazi do uklanjanja hemiceluloze ¢ime se ,,otvaraju®
pore u lignoceluloznoj strukturi adsorbensa i na taj nacin povecava njegova specifi¢na

povrsina.

(Wang i dr., 2012) ispitivali su adsorpciju U®* jona na p3eni¢noj slami. Rezultati su
pokazali da se modifikacijom pSeni¢ne slame sa NaOH postize veéi stepen adsorpcije

U®* jona.

,umrezavanjem® pSeni¢ne slame sa amino grupama, dobijen je novi adsorbens za
adsorpciju fosfata i Cr®* jona iz vodenih rastvora. Stepen uklanjanja fosfata je iznosio
98,1 %, a Cr® jona 74,8 % (Xu i dr., 2001).

(Zhang i1 dr., 2011a) ispitivali su adsorpciju metil plavog na nemodifikovanoj i
modifikovanoj pSeni¢noj slami sa NaOH u adsorpcionoj koloni. Rezultati su pokazali da
je kapacitet nemodifikovane pSeni¢ne slame iznosio 23,1 mg g™ pri pH = 7, dok je
kapacitet modifikovane peniéne slame bio 10 puta veéi i iznosio oko 230 mg g™ pri
istoj pH vrednosti rastvora. (Zhang i dr., 2012) ispitivali su adsorpciju metil oranza i
azo-boja na psSeni¢noj slami prethodno modifikovanoj reakcijom esterifikacije.
Maksimalni kapacitet metil oranza i azo-boja na tako modifikovanoj pSeni¢noj slami

iznosio je 300 mg g i 950 mg g™, redom.
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Neki od literaturnih podataka adsorpcije razli¢itih jona na pSeni¢noj slami dati su i u

tabeli 1.
Tabela 1. Adsorpcija odredenih jonskih vrsta kori§¢enjem pSenic¢ne slame kao

adsorbensa — literaturni podaci

Jon % AD q(mg g™ pH Referenca

2+

2, > ; o (Doan & Lohi, 2008)

cu* / 7,05 5 (Wu i dr., 2009)

Cd* 87 14,56 6

cu?t 87 11.43 6 (Dang & Doan, 2009)

Cd*™ / 11,60 5 (Tan & Xiao, 2009)

Pb** >85 / 6 (Farooq & Khan,

2007)

cr¥ 35 16 5 (Chojnacka, 2006)

cu* 85 12,2 5,5 (Doan & Lohi, 2010)

Cd* 90 15,7 6

cu* 16 39,17 / (Han & Zhang, 2010)

cu® 50 9,51 6 (Aydin i dr., 2008)

Ni** 26 7.9 4-7 .

712t 38 114 (Shahzad i dr.,2009)

cu® 45 4,5 /

Cd* 60 10 / oy

NiZ* 30 3 / (Séiban i dr., 2008)

Pb** 10 3,1 /

cu™ / 0,4 5,75 (Merdy i dr., 2002)

NO3 / 132 6,8 (Yu i dr., 2007)

cr® / 106 2 (Chand i dr., 2009)

cu™ / 8,4 6 (Gherbi i dr., 2004)

As™ 19,2 7-9 o

A / 397 (Tianidr., 2011)

Cd™ / 39,22 6 (Farooq i dr., 2011)

cr® 97 / 2 (Sunidr., 2012)

Clos 90 119 4 (Tan i dr., 2012)

2+

CL.’2+ 5 5 (Gorgievski i dr.,

Ni 80 2,5 / 2013)

Zn* 90 3,25

cu* / 73,53 4-5 .

ot / 2273 45 (Zhong i dr., 2013)

NO, 63 10 5 (Diriba i dr., 2014)

Zn* 94 11,6 5,5-6 .

NiZ* 96 8.4 (Booran i dr., 2014)
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U tabeli 1 se moze videti, da se koriS¢enjem pSeni¢ne slame kao adsorbensa, dobija
zadovoljavajuéi visok stepen adsorpcije jona bakra (> 85 9%). Procenat uklanjanja
ostalih jona krece se u granicama od 10 % za olovo, pa sve do 97 % za hrom. Na
osnovu prethodno iznetog, moze se zakljuciti da pSeni¢na slama pokazuje izvesnu

selektivnost prema odredenim jonskim vrstama.
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4. CILJEVI ISTRAZIVANJA

Imaju¢i u vidu prethodno izneta uvodna razmatranja i pregled literature u
ispitivanoj oblasti, istrazivanja koja su izvrsena u okviru ove doktorske disertacije bila

SU usmerena na:

- Karakterizaciju pSeni¢ne slame; s tim u vezi odredene su fizicke, hemijske i

fizicko-hemijske osobine pseni¢ne slame.

- Odredivanje funkcionalnih grupa u pSeni¢noj slami, koje su odgovorne za

izmenu jona.

- Odredivanje dominantnog jona u izmenjljivom polozaju koji se u procesu

adsorpcije mehanizmom jonske izmene izmenjuje sa ispitivanim jonima metala.

- Ispitivanje adsorpcionih sposobnosti pseni¢ne slame za adsorpciju Cu®*, Ni?*,

Zn?* i Pb* jona iz vodenih rastvora.
- Ispitivanje uticaja pojedinih parametara na proces adsorpcije.

- PokuSaj da se rasvetli mehanizam adsorpcije i uloga alkalnih i zemnoalkalnih
metala prisutnih u strukturi adsorbensa na proces adsorpcije.

- PokuSaj da se objasni uticaj pojedinih fizicko-hemijskih osobina jona metala na

adsorpciju datog jona.

- Inzenjerski aspekt procesa adsorpcije i tretiranja zasi¢enog adsorbensa jonom

metala.

Na osnovu iznetih ciljeva istrazivanja predlozene su hipoteze koje su proizaSle iz

analize literature i sve vece potrebe za primenom otpadnih bio-materijala, kao zamenu

za komercijalne adsorbense, za adsorpciju jona metala iz vodenih rastvora.

Glavna hipoteza od koje se poslo je da se:

- Pseni¢na slama moze koristiti kao adsorbens za adsorpciju jona teSkih metala iz
rastvora, jednako kao i slama pirinca, ili je¢ma, koje su vec¢ bile ispitivane za tu

namenu.
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Na osnovu glavne hipoteze, moze se izdvojiti nekoliko posebnih hipoteza:

Pretpostavka je da se kinetika jonske izmene moze opisati nekim od postoje¢ih
modela za kinetiku hemijskih reakcija.

Poslo se od pretpostavke da i ravnoteza adsorpcije moze biti opisana nekim od
vaze¢ih modela za opisivanje sistema adsorbens-vodeni rastvor u uslovima
ravnoteze.

S obzirom na to da je kod velikog broja biosorbenata ustanovljena jonska
izmena, kandidat je pretpostavio da se alkalni i zemnoalkalni metali prisutni u
molekulskoj strukturi pseni¢ne slame izmenjuju sa jonima metala iz rastvora.
Jedna od nepoznanica, kojoj nije posve¢eno dovoljno paznje u dosadasnjim
ispitivanjima je pitanje selektivnosti i kapaciteta adsorbensa. Pretpostavka je da
je to posledica uticaja pojedinih fizicko-hemijskih osobina jona metala na
adsorpciju datog jona. S obzirom na to da je kod velikog broja biosorbenata
ustanovljena jonska izmena, kandidat je pretpostavio da se alkalni i
zemnoalkalni metali prisutni u molekulskoj strukturi pSeni¢ne slame izmenjuju

sa jonima metala iz rastvora.

Afinitet adsorbensa prema datom jonu metala u korelaciji je sa fizicko-
hemijskim  osobinama  (jonski  radijus, elektronska  konfiguracija,
elektronegativnost) datog jona metala.
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5. EKSPERIMENTALNI DEO

5.1 Hemikalije

Za eksperimente adsorpcije koris¢eni su sintetiéki rastvori Cu®*, Zn**, Ni** i Pb?* jona
konstantne polazne koncentracije od 0,2 g dm?. Rastvori su pripremljeni od

odgovaraju¢ih soli p.a &isto¢e u destilisanoj vodi, proizvodada ,,Zorka Pharma*, Sabac i
MERCK, Darmstadt (Nemacka).

Za ispiranje pSeni¢ne slame je koriS¢ena destilisana voda. Za odredivanje organskih
materija u vodi od pranja pSenicne slame koris¢eni su rastvori 0,002 M KMnO, i 0,005
M C;Hs04. Za odredivanje kapaciteta izmene katjona (KIK) koriS¢en je rastvor 1 M
NH.Cl. Za odredivanje tacke nultog naelektrisanja koris¢eni su rastvori 0,1 M 10,01 M
KNOs. Za odredivanje specificne povrsine slame koriS¢en je rastvor metil-plavog
koncentracije 4-10° M. Sve koriiéene hemikalije su bile p.a. &istoée. Svi rastvori su
pripremljeni u laboratoriji za hidrometalurgiju na Katedri za metalursko inzenjerstvo

Tehnickog fakulteta u Boru.

5.2 Adsorbens

Kao adsorbens koriS¢ena je pSeni¢na slama sakupljena sa lokalnih polja. Slama je prvo
samlevena, zatim prosejana na setu laboratorijskih sita i sitovna frakcija (-1 + 0,4) mm

koriS¢ena je za eksperimente adsorpcije.

Za karakterizaciju pSeni¢ne slame uradene su sledece analize i eksperimenti:
- Fizicka karakterizacija pSeni¢ne slame:

e (QOdredivanje specifi¢ne povrsine;

e Odredivanje sadrzaja vlage;

- Hemijska karakterizacija pSeni¢ne slame:
e Odredivanje hemijskog sastava;

e (QOdredivanje sadrzaja organskih materija u vodi od pranja adsorbensa (HPK);
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e (QOdredivanje kapaciteta izmene katjona (KIK);
- Fizicko-hemijska karakterizacija pSeni¢ne slame:

e Odredivanje tacke nultog naelektrisanja (pHzpc).
e Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM mikroskopija);
e Furijeova transformaciona infracrvena spektroskopija (FTIR spektroskopija);

5.3 Fizi¢ka karakterizacija pSeni¢ne slame

5.3.1 Odredivanje specifi¢ne povrsine

Specificna povrSina psSeni¢ne slame odredena je adsorpcionom metodom
koris¢enjem rastvora metil plavo na UV — spektrofotometru (PU 8620 UV/VIS/NIR)
(Unnitham & Anirudham, 2011). Izracunata vrednost za specificnu povrSinu ps$eni¢ne

slame je iznosila 1,54 m* g™.

5.3.2 Odredivanje sadrzaja vlage

Radi odredivanja sadrzaja alkalnih 1 zemnoalkalnih metala, kao i drugih
neorganskih komponenata u slami, odredena masa slame (58 g) je najpre osusena U
bubnjastoj susnici radi odredivanja sadrzaja vlage. Procenat vlage u slami je iznosio

7,23 %.

54 Hemijska karakterizacija pSeni¢ne slame

5.4.1 Odredivanje hemijskog sastava

Nakon odredivanja sadrzaja vlage u slami, slama je spaljena, potom Zarena u
komornoj peé¢i na 815°C, 60 minuta, radi oksidacije ukupnog ugljenika do CO,. Pepeo
je nakon toga ohladen zajedno sa peci, izmeren, i izracunat procenat pepela u slami.
Procenat pepela je iznosio 6,2 % od pocetne mase slame koja je spaljena, odnosno 6,63
% sracunato na suvu masu. Procenat organskog (sagorljivog) u slami je iznosio oko

93,4 %. Zatim je izvrSena hemijska analiza pepela i rezultati su prikazani u tabeli 2.
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Tabela 2. Hemijski sastav pepela pSeni¢ne slame

Oksidi

S|02 CaO K,O P,0s A|203 MgO Fe, O3 SO, Na,O T|02 MnO

Ostalo

Sadrzaj, %

36,36 | 6,83 | 28,62 3 0,29 | 325 | 0,57 | 16,12 | 4,14 | 0,017 | 0,11

0,69

Na osnovu sadrzaja oksida alkalnih i zemnoalkalnih metala u pepelu, prikazanih u
tabeli 2, izraGunat je sadrzaj alkalnih i zemnoalkalnih metala u slami u mmol g™

pSeni¢ne slame, i rezultati su prikazani u tabeli 3.

Tabela 3. SadrZaj alkalnih i zemnoalkalnih metala u slami

Metal Na K Ca Mg

SadrZaj, mmol g 0,0822 0,374 0,0736 0,049

U tabeli 3 se moze videti da je sadrzaj alkalnih i zemnoalkalnih metala u slami znacajan,
pri ¢emu je sadrzaj kalijuma dominantan u odnosu na druge metale.

5.4.2 Ispiranje pSeni¢ne slame destilisanom vodom

Ispiranje pSeni¢ne slame destilisanom vodom radeno je:
e da bi se pokazalo koja se koli¢ina alkalnih i zemnoalkalnih metala izluzuje; i

e da bi se utvrdilo koja je koli¢ina ovih metala presla u rastvor, a koja je ostala u
slami, i koja ¢e tokom adsorpcije ucestvovati u izmeni sa jonima teskih metala iz

rastvora.

Da bi se odredila koli¢ina alkalnih i zemnoalkalnih metala koji se ispiranjem psSeni¢ne
slame destilisanom vodom izluzuju, uraden je slede¢i eksperiment: 1 g pSenicne slame
stavljen je na laboratorijski filter papir (plava traka) u stakleni levak i ispiran sa 200 ml
destilisane vode u 10 jednakih porcija (svaka od po 20 ml). Nakon svake protekle
porcije vode, uzimani su uzorci za analizu; merena je pH vrednost i elektricna
provodljivost filtrata; te je odreden sadrzaj Na®, K*, Ca** i Mg?* jona u svakoj od

porcija.

Stepen izluzenja (S1%) svakog od metala je potom izraunat koris¢enjem sledece

jednacine:
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S1% =t .100 (1)
m;

Pri ¢emu je: m — masa izluzenog metala iz uzorka pSeni¢ne slame (mmol g™, data u

tabeli 4; m; — masa datog metala u pSeni¢noj slami (mmol g™), data u tabeli 3.

Koli¢ina jona alkalnih i zemnoalkalnih metala koji su nakon ispiranja slame sa 200 ml

destilisane vode presli u rastvor, i stepen izluzenja dati su u tabeli 4.

Tabela 4. SadrZaj jona alkalnih i zemnoalkalnih metala koji su presli u vodeni rastvor
nakon ispiranja slame destilisanom vodom i stepen izluZenja

Jon Na* K* ca™ Mg**

Koli¢ina izluzenih jona, mmol g'1 0,0026 0,061 0,011 0,005

Stepen izluZenja, % 3,12 16,5 14,6 9,5

U tabeli 4 se moze videti da nakon ispiranja pSeni¢ne slame destilisanom vodom dolazi
do razliCitog stepena izluzenja datih jona. Natrijum se izluZuje u najmanjoj meri U
odnosu na polazni sadrzaj (tabela 3), dok se ostali joni izluzuju u znatno veéoj koli¢ini u
odnosu na natrijum, ali ne tako mnogo u odnosu na ukupnu koli¢inu datog metala u

pSeni¢noj slami.

5.4.3 Odredivanje organskih materija u vodi od ispiranja slame destilisanom
vodom

Sadrzaj organskih materija u vodi od ispiranja slame destilisanom vodom
odredivan je volumetrijski, titracijom vode od pranja rastvorom 0,002 M KMnO,4. Na
osnovu potrosnje KMnO,, izracunata je hemijska potrosnja kiseonika (HPK) za
oksidaciju organskih materija u vodi od ispiranja slame. Dobijena vrednost za HPK je
iznosila 18 mgO,/dm®. Prema (Uredbi 0 grani¢nim vrednostima zagadujué¢ih materija u
povrsinskim i podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje, Sl.
glasnik RS", br. 50/2012), ove vode spadaju u tre¢u klasu otpadnih voda, i kao takve ne
smeju se ispustiti u okolne vodotokove bez prethodnog tretmana.
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5.4.4 Odredivanje kapaciteta izmene katjona (KIK) pSeni¢ne slame

Kapacitet izmene katjona (KIK) je sposobnost materijala da adsorbuje katjone iz
vodenog rastvora. U literaturi se najéesce izrazava kao broj mmol izmenljivih katjona
po gramu uzorka (mmol g™). KIK izmedu pSenic¢ne slame i vodenog rastvora odreden je
volumetrijski, standardnom metodom jonske izmene sa amonijum - hloridom
(Matijasevi¢ & Dakovi¢, 2009), pri ¢emu amonijum joni iz rastvora bivaju zamenjeni
jonima alkalnih i zemnoalkalnih metala iz strukture pSeni¢ne slame. S tim u vezi uraden
je slede¢i eksperiment: slama, mase 1g, dovodena je u kontakt sa 50 ml 1 M NH4CI
rastvora, za vreme od 24 c¢asa, i odrzavana u suspenziji meSanjem na magnetnoj
mesalici, pri konstantnoj brzini mesanja od 300 min™. Dobijeni rezultati su prikazani u
tabeli 5.

Tabela 5. Koli¢ina jona alkalnih i zemnoalkalnih metala koji su presli u rastvor nakon
reakcije sa 1 M NH,CI

Jon Na* K* ca® Mg**

Koli¢ina izmenjenih jona 0,27 0,41 0,90 0,28
(mmol g™ p3eniéne slame)

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 5, odreden je ukupan KIK, kao suma sadrzaja
izmenjivih katjona koji su iz pSenicne slame presli u vodenu fazu. Ukupan KIK je

iznosio 1,86 mmol Me** g™*. (Me** predstavlja jone alkalnih i zemnoalkalnih metala).

U tabeli 5 se takode moZe videti da je dominantan jon u izmenljivom poloZaju Ca** jon
sa najve¢im kapacitetom izmene katjona u odnosu na ostale jone. To znaci da se joni
kalcijuma prisutni u strukturi slame, najverovatnije mehanizmom jonske izmene,

izmenjuju sa jonima teskih metala iz rastvora tokom procesa adsorpcije.

5.5 Fizicko-hemijska karakterizacija pSeni¢ne slame

5.5.1 Odredivanje tacke nultog naelektrisanja

Tacka nultog naelektrisanja (pHzc) je ona pH vrednost rastvora, pri kojoj je
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gustina povrsinskog naelektrisanja jednaka O, odnosno broj pozitivno naelektrisanih
centara jednak je broju negativno naelektrisanih centara. Tacka nultog naelektrisanja
pSeni¢ne slame odredena je po metodi koja je opisana u literaturi (Kragovic i dr., 2009).
Ukoliko je pH< pHg, povrSina adsorbensa je pozitivno naelektrisana, ukoliko je pH >
PHzsc povrSina adsorbensa je negativno naelektrisana (Ibrahim i dr., 2010; Igbal i dr.,
2009). Pri vrednostima pH < pHzpc dominantni joni u rastvoru su pozitivno
naelektrisani (M** i M(OH)") i povrsina adsorbensa je pozitivno naelektrisana. Pri
vrednostima pH > pH,,c povrsina adsorbensa je negativno naelektrisana pri ¢emu dolazi
do deprotonizacije aktivnih mesta u adsorbensu i do vezivanja jona metala na data
mesta (Shukla i dr., 2002).

Tacka nultog naelektrisanja (pHzpc) odredena je iz grafika ApH = f (pH;) za dve razlicite
koncentracije rastvora KNOs. Predstavlja onu vrednost za koju kriva ApH = f (pH;) seCe
pH; osu, kao Sto je prikazano na slici 2.

6 .

0.1 M KNO3

ApH

#0.01 M KNO3

pHi

Slika 2. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja slame za dve razli¢ite koncentracije
KNO,

Na slici 2 moze se videti da tacka nultog naelektrisanja za koncentraciju 0,1 M KNOj3
iznosi 6,5, dok za koncentraciju 0,01 M KNO; tacka nultog naelektrisanja
iznosi 6,7. To znaéi, da pri vrednostima pH < 6,7 povrSina slame je pozitivno
naelektrisana, a pri vrednostima pH > 6,7 povrSina slame je negativno naelektrisana.
Prilikom dovodenja u kontakt slame i rastvora KNOs i dostizanja ravnoteze, u oblasti

ispod tacke nultog naelektrisanja, dolazi do protonizacije povrSinskih funkcionalnih
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grupa u slami (karboksilne, hidroksilne, itd.) sto dovodi do smanjivanja koncentracije
H* jona u rastvoru, i kao rezultat, do porasta vrednosti pH rastvora. Zbog toga su pri
PH < pHy. finalne pH vrednosti (pHr) manje od polaznih (pH;). U oblasti iznad tacke
nultog naelektrisanja je pH > pHzc jer dolazi do deprotonizacije povrSinskih (- OH)
grupa u slami $to dovodi do povecanja koncentracije H® jona u rastvoru i,

konsekventno, do smanjenja pH vrednosti rastvora.

5.5.2 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM mikroskopija)

Skenirajuci elektronski mikroskop (SEM), baziran je na dobijanju elektronske
slike putem skeniranja elektronskog snopa preko povrSine uzorka. Skeniranje povrsine
se ostvaruje prelazenjem uskog upadnog snopa elektrona preko povrSine uzorka. 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, pri
¢emu svaka tacka interakcije odgovara posebnoj slici na ekranu (Markovié¢, 2012; JiruSe
i dr., 2014).

Da bi se uzorak mogao posmatrati SEM-om, mora bar po povrsSini biti elektricno
provodan i ne sme akumulirati elektrostaticko naelektrisanje na povrsini. Uzorci koji ne
provode struju se prevlace tankim slojem elektroprovodnog materijala, najcesce zlata ili
hroma. Na ovaj nacin se osim povecanja provodljivosti povrSine, pojacavaju signal i

rezolucija (Egerton, 2005).

Snimanja povrsine uzorka pSeni¢ne slame obavljena su na Tehnickom fakultetu u Boru,
Univerziteta u Beogradu, na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu VEGA 3 LMU
TESCAN. Da bi povrsSina uzorka postala provodna pre skeniranja, uzorci slame su
napareni tankim slojem hroma u uredaju QUORUM Q150T ES. Tako pripremljeni

uzorci su premesteni u komoru mikroskopa i posmatrani pri naponu od 8kV.

5.5.3 Furijeova  transformaciona infracrvena  spektroskopija  (FTIR
spektroskopija)

FTIR spektroskopija je instrumentalna metoda koja se koristi za odredivanje
funkcionalnih grupa u adsorbensu odgovornih za izmenu jona sa jonima metala iz

rastvora.
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U radu je izvrSeno snimanje FTIR spektara uzoraka pSenicne slame, pre i posle
adsorpcije sa jonima bakra. Snimanja su obavljena na TehnoloSkom fakultetu u
Leskovcu, Univerziteta u Nisu, na FTIR spektrofotometru BOMEM MB-100 (Hartman
& Braun Michelson) u spektralnom opsegu 4000-400 cm™, sa rezolucijom od 2 cm™. Za
potrebe snimanja, uzorci pSeni¢ne slame su pripremljeni sa kalijum-bromidom u
masenom odnosu 1:150 (1 mg psSeni¢ne slame i 150 mg KBr), pri ¢emu su dobijene
odgovaraju¢e KBr-tablete. Dobijene KBr tablete su potom snimane na datom FTIR

spektrofotometru.

56 Adsorpcija Cu®, Ni**, Zn”" i Pb®*" jona na slami - postupak

izvodenja eksperimenta

Eksperimenti adsorpcije su izvodeni U reaktoru sa mesanjem i u adsorpcionoj koloni.

5.6.1 Adsorpcija u reaktoru sa meSanjem

Eksperimenti adsorpcije su izvodeni u reaktoru sa meSanjem, svaki opremljen
magnetnom meSalicom, radi odrzavanja pseni¢ne slame u suspenziji. Brzina mesanja je
odrzavana konstantnom u svim eksperimentima i iznosila je 300 min™®. Pre
eksperimenata adsorpcije datih jona na pSeni¢noj slami, slama je isprana sa 200 ml
destilisane vode, i merena je pH vrednost i konduktivnost rastvora. Kao vodena faza za
eksperimente adsorpcije, koris¢eni su sinteticki rastvori Cu?*, Ni¥*, zn** i Pb** jona
koncentracije 200 mg dm™. Jedan gram pseni¢ne slame , dovoden je u kontakt sa 50 ml
sintetiCkog rastvora datog jona, za razli¢ito vreme trajanja procesa. Nakon odredenog
vremena, suspenzija je filtrirana i filtrat analiziran na sadrzaj Cu?*, Ni**, zn** i Pb*
jona, kao i1 na sadrzaj alkalnih i zemnoalkalnih metala. Iz materijalnog bilansa
odredivana je koli¢ina adsorbovanog metala, te kapacitet adsorpcije i njegova promena
sa vremenom adsorpcije. Tokom adsorpcije pracena je promena i pH vrednosti rastvora

sa vremenom. Svi eksperimenti su izvodeni na sobnoj temperaturi.

Stepen adsorpcije odnosno stepen uklanjanja jona metala iz rastvora, je izracunat
na osnovu podataka za koncentraciju jona metala u rastvoru pre i nakon adsorpcije,

koriS¢enjem sledeceg izraza:
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AD% = (1—?) 1100 @)

I
gde su: i i C(t)- podetna i trenutna koncentracija metala u rastvoru (g dm?) za vreme t.
Kapacitet adsorpcije predstavlja koli¢inu adsorbovanog metala po jedinici mase
adsorbensa i izracunat je koris¢enjem sledeceg izraza:

)= 5=ty )

m

gde je: q(t) — kapacitet adsorpcije definisan kao masa adsorbovanog metala po jedinici
mase adsorbensa (mg g™); ¢ and c(t) su pocetna i aktuelna koncentracija metala
(g dm®) za vreme t; V- zapremina rastvora kori¢enog u eksperimentima adsorpcije

(dm®); m — masa adsorbensa (g).

5.6.2 Adsorpcija u koloni

Eksperimenti adsorpcije Cu?*, Ni** i Zn*" jona iz njihovih sintetickih rastvora,
izvodeni su u koloni od pleksiglasa pre¢nika 32 mm i visine 500 mm (slika 3). Na dnu
kolone postavljena je slavina, a iznad nje sloj staklene vune, ¢iji je primarni cilj bio da
,»,Nosi“ sloj slame, ali i da spre¢i da fine Cestice slame napuste kolonu sa izlaznim
rastvorom. U kolonu je zatim sipano 50 g pSeni¢ne slame, i na taj na¢in formiran sloj
slame visine 400 mm. Zatim je ponovo stavljen sloj staklene vune, ¢ija je uloga bila da
spreci stvaranje levka i kanala u sloju prilikom uvodenja rastvora. PSeni¢na slama
sitovne frakcije (-1 + 0,4) mm koriS¢ena je za eksperimente adsorpcije u koloni. Pre

uvodenja rastvora datog jona metala, slama je u koloni isprana odredenom koli¢inom

destilisane vode u cilju ispiranja rastvornih jedinjenja iz slame.

Nakon ispiranja i cedenja kolone, eksperiment je nastavljen sa sintetiCkim

rastvorima datih jona metala.
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Slika 3. Adsorpciona kolona: preénik kolone 32 mm,; visina kolone 500 mm; visina

sloja slame u koloni 400 mm; protok vodene faze 10 ml min™

Za eksperimente adsorpcije u koloni, koris¢eni su sinteticki rastvori Cu?*, Ni** i
Zn** jona koncentracije 200 mg dm™. Uradene su dve serije eksperimenata: jedna serija
eksperimenata kada je kroz kolonu propusten 1 dm? sintetickog rastvora datog jona
metala; i druga serija eksperimenata, kada je kroz kolonu propusteno 5 dm? sinteti¢kog

ternarnog rastvora Cu*, Ni* i Zn** jona.

U oba slu &ja, rastvor se kretao kroz sloj slame odozgo naniZe, slobodnim

padom.

U koloni, iznad sloja slame, visina stuba vodene faze je odrzavana konstantnom,
u cilju postizanja priblizno konstantnog protoka (10 ml min™®) kroz kolonu.
Eksperimenti adsorpcije u koloni vrSeni su u jednom prolazu. Nakon propustanja
odredene zapremine rastvora uzimani su uzorci za analizu i merena je pH vrednost.

Nakon zavr3etka eksperimenta i dreniranja sloja slame, kolona je praznjena, slama iz
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kolone je zatim prosusena na vazduhu, i potom spaljivana. Dobijeni pepeo je Zaren u
komornoj peci na 800 °C do potpunog sagorevanja ugljenika. Nakon hladenja pepela u
peéi, pepeo je luzen sa odredenom zapreminom 0,5 M H,SO4 a luzni rastvor filtriran i

analiziran na sadrzaj metala.

5.6.3 Merne tehnike i metode analize

Za odredivanje koncentracije jona teSkih, alkalnih 1 zemnoalkalnih metala
koris¢en je atomski apsorpcioni spektrofotometar (Perkin — Elmer 403 AAS), dok je pH
vrednost rastvora merena pH-metrom WTW inoLab pH — 720. Konduktivnost rastvora
je merena konduktometrom WTW inoLab cond — 720. Specificna povrSina pSeni¢ne
slame odredivana je na UV — spektrofotometru (PU 8620 UV/VIS/NIR). Morfologija
povrSine uzoraka je posmatrana skenirajuc¢im elektronskim mikroskopom o0znake
VEGA 3 LMU TESCAN. Za naparavanje uzoraka pSeni¢ne slame hromom koriséen je
uredaj oznake QUORUM Q150T ES. Za odredivanje funkcionalnih grupa u uzorcima
slame pre i nakon adsorpcije, koris¢en je uredaj oznake BOMEM MB-100 (Hartman &

Braun Michelson).

UNIVERZITET U BEOGRADU 31
TEHNICKI FAKULTET U BORU



Milan D. Gorgievski Doktorska disertacija

6. REZULTATI | DISKUSIJA

6.1 Adsorpcija u reaktoru sa mesanjem

6.1.1 Promena pH vrednosti tokom ispiranja slame destilisanom vodom

Ispiranje slame destilisanom vodom dovodi do izluzenja alkalnih i zemnoalkalnih

metala (tabela 4), kao i do promene pH vrednosti rastvora od pranja adsorbensa.

Na slici 4 je prikazana promena pH vrednosti rastvora tokom ispiranja slame sa 200 ml
destilisane vode u porcijama od 20 ml. Moze se videti, da od samog pocetka, pH
vrednost rastvora raste dostizu¢i konstantnu vrednost, ve¢ nakon proteklih 60-80 ml
destilisane vode, da bi sa daljim ispiranjem slame pH vrednost ostala prakti¢no
konstantna. Pretpostavka je, da do porasta pH vrednosti rastvora, tokom ispiranja slame
destilisanom vodom, dolazi usled prelaska H* jona iz vodene faze u strukturu slame,

gde bivaju izmenjeni sa Ca®* jonima koji odlaze u vodenu fazu.

* *
* ¢ * ¢
* *
L *
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Slika 4. Promena pH vrednosti rastvora tokom ispiranja slame destilisanom vodom

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 4, moze se videti da je ukupna koli¢ina jona
alkalnih i zemnoalkalnih metala, koja je tokom ispiranja slame presla iz strukture slame
u vodenu fazu, 0,08 mmol g™ slame. Na osnovu promene pH vrednosti rastvora tokom

ispiranja slame, izraunata je promena koncentracije vodonikovih jona koji su iz vodene
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faze presli u strukturu slame i dobijena je vrednost 0,016 mmol H* g™ slame, §to znaci
da se oko 93 % jona vodonika adsorbovalo u odnosu na pocetnu koncentraciju U
rastvoru. Ukupna koli¢ina alkalnih i zemnoalkalnih metala u vodi od pranja je bila 5
puta veca od koli¢ine jona vodonika koja se adsorbovala na slami. Prema tome moze se
zakljuciti, da se tokom ispiranja slame, znatno vec¢a koli¢ina alkalnih i zemnoalkalnih

metala samoizluzuje nego Sto se izmeni sa jonima vodonika.

6.1.2 Promena koncentracije Na*, K*, Ca’" i Mg*" jona tokom ispiranja slame
destilisanom vodom

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 4 evidentno je da dolazi do samoizluzenja Na",
K*, Ca*" i Mg?* jona tokom ispiranja slame destilisanom vodom.

Na slici 5 prikazana je promena koncentracije Na*, K*, Ca®* i Mg?* jona tokom ispiranja
slame sa 200 ml destilisane vode u porcijama od po 20 ml. Sa slike se moze videti da
koncentracija datih jona u rastvoru raste, dostizu¢i maksimalnu vrednost, da bi sa daljim
ispiranjem slame, doSlo do pada koncentracije jona u rastvoru usled razblazenja
rastvora. Maksimum vrednosti promene koncentracije je postignut za jone kalijuma, sto

je u korelaciji sa rezultatima prikazanim u tabeli 4.
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Slika 5. Promena koncentracije Na*, K*, Ca** i Mg?* jona tokom ispiranja slame destilisanom

vodom
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6.1.3 Promena provodljivosti rastvora tokom ispiranja slame destilisanom vodom

Konduktivnost (elektroliticka provodljivost) vodenih rastvora (k) je sposobnost
rastvora da provodi elektri¢nu struju. Ona predstavlja najéesée koris¢enjen analiticki
parametar za pracenje kvaliteta efluenata iz razli¢itih industrija (Binkley i dr., 2000),

kao i postrojenja za tretman otpadnih voda (Prieto i dr., 2001).

Provodljivost vodenih rastvora zavisi od prisutnih jona u rastvoru, koncentracije jona,
pokretljivosti i naelektrisanja jona, kao i od temperature na kojoj se odreduje
provodljivost (Pordevi¢ & Drazi¢, 1990; Prieto i dr., 2001).

Za izra¢unavanje provodljivosti rastvora koris¢ena je jednacina (Jenkins i dr., 1996):
k=Y ¢f, (4)

gde su: « — provodljivost rastvora (uS cm™); C; — koncentracija jona metala u rastvoru

(mg dm™); f; — faktor provodljivosti jona metala (uS cm™dm® mg™). Vrednosti za faktor

provodljivosti za pojedine jone date su u tabeli 6.

Tabela 6. Vrednosti faktora provodljivosti za jone alkalnih i zemnoalkalnih metala

Jon ca® | Mg* K* Na*

Faktor provodljivosti 2,60 3,82 1,84 2,13
(uS cm™dm® mg™)

Na slici 6 prikazana je promena provodljivosti rastvora tokom ispiranja pSeni¢ne slame
sa 200 ml destilisane vode u porcijama od 20 ml. Takode, na istoj slici prikazana je i

promena izracunate vrednosti provodljivosti rastvora koris¢enjem jednacine (4).

Moze se uociti sa slike 6 da provodljivost raste do proteklih oko 80-tak ml rastvora, gde
dostize maksimalnu vrednost, da bi nakon toga sa daljim ispiranjem slame, doslo do
pada provodljivosti rastvora. Do porasta provodljivosti, tokom ispiranja slame, dolazi
usled porasta koncentracije Na*, K*, Ca*" i Mg** jona u rastvoru koji se ispiranjem
samoizluzuju i prelaze iz strukture slame u vodenu fazu. Sa daljim ispiranjem slame,

dolazi do pada vrednosti provodljivosti, kao posledica smanjenja koncentracije Na*, K*,
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Ca®" i Mg?* jona u rastvoru usled razblaZenja (slika 5). Sa slike 6 se takode moze videti
da su vrednosti za izracunatu i izmerenu provodljivost bliske, te se moze zakljuciti da

jednacina (4) pokazuje veoma dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima.
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Slika 6. Promena provodljivosti rastvora tokom ispiranja slame destilisanom vodom

6.1.4 Promena pH vrednosti sa vremenom tokom adsorpcije Cu®*, Ni**, Zn?" i
Pb* jona

Tokom adsorpcije jona teskih metala na slami, primec¢ena je sasvim drugacija
promena pH vrednosti rastvora, u odnosu na promenu pH vrednosti tokom ispiranja

slame destilisanom vodom.

Na slici 7 prikazana je promena pH vrednosti rastvora sa vremenom, za adsorpciju Cu?*,
Ni%*, Zn®" i Pb?* jona na slami. Uocava se, sa slike 7, da u sludaju adsorpcije Cu®*, Zn?*
i Pb?* jona, pH vrednost naglo opadne ve¢ u prvom minutu, da bi nakon proteklih 30-
tak minuta procesa dostigla konstantnu vrednost. Tokom ovog inicijalnog perioda, do
smanjenja pH vrednosti rastvora tokom adsorpcije Cu?*, Zn®* i Pb*" jona dolazi usled
deprotonizacije funkcionalnih grupa u slami i prelaska H* jona u rastvor koji se

izmenjuju sa datim jonima metala.
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Slika 7. Promena pH vrednosti rastvora sa proteklim vremenom tokom adorpcije Cu®,
Ni**, Zn*" i Pb*" jona na pseni¢noj slami

Promena pH vrednosti rastvora sa vremenom tokom adsorpcije Ni?* jona pokazuje
sasvim drugaciju zavisnost. Na slici 7 se moze videti da pH vrednost poraste ve¢ u
prvom minutu da bi nakon 30-tak minuta procesa dostigla priblizno konstantnu
vrednost. Porast pH vrednosti rastvora tokom adsorpcije Ni** jona na slami pokazuje da
se paralelno sa adsorpcijom Ni** jona odvija i adsorpcija H* jona iz rastvora na slami,
pri ¢emu dolazi do kompeticije izmedu Ni** i H* jona za aktivno mesto u strukturi

slame.

6.1.5 SEM analiza pSeni¢ne slame

Na osnovu rezultata velikog broja nau¢nih radova u kojima je vrSena SEM
analiza razli¢itih biosorbenata, uradena je SEM mikrografija pSeni¢ne slame pre i posle
adsorpcije Cu?*, Ni** i Zn** jona. Na osnovu uradenih SEM analiza, na kojima je
vizuelno sagledana struktura povrSine ispitivanih uzoraka, uocene su izvesne razlike u
strukturi netretirane psSeni¢ne slame, kao i nakon adsorpcije datih jona metala.
Morfologija povrSine pSeni¢ne slame, pre i posle adsorpcije, jona metala pri razlicitim

uvecanjima, prikazana je na slikama 8-11.
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VEGAJ TESCAN

View field: 277 pm Det: SE
SEM MAG: 500 x Date(m/diy): 12111114 Performance in nanospace

Slika 8. SEM mikrografija povr§ine netretirane pSeni¢ne slame; uvecanje 500x

Na slici 8 prikazana je mikrografija povrSine netretirane pSeni¢ne slame, gde se mogu
uociti makro-pore i Supljine vec¢ih dimenzija. Prisustvo makro-pora i vecih Supljina
olakSava kretanje vodene faze kroz strukturu pseni¢ne slame i pospeSuje unutradnju
difuziju. Supljine i makro-pore netretirane p$eni¢ne slame imaju haoti¢nu i nepravilnu

orjentaciju, pri ¢emu su i njihovi otvori nepravilnog oblika, §to se moZe videti na slici 8.
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SEMHV:8.0KV
View field: 138 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/diy): 12111114

4

; L - T
SEM HV: 8.0 kV WD: 14.08 mm VEGA3 TESCAN
View field: 138 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 12111/14 Performance in nanospace

Slika 10. SEM mikrografija pSeni¢ne slame nakon adsorpcije jona cinka; uvecanje

1000x
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SEM HV: 8.0 kV ~ VEGA3TESCAN

View field: 277 pm Det: SE
SEM MAG: 500 x Date(m/diy): 12111114 Performance in nanospace

Slika 11. SEM mikrografija pSeni¢ne slame nakon adsorpcije jona bakra; uvecanje 500x

Nakon adsorpcije jona nikla, cinka i bakra na pSeni¢noj slami (slike 9-11), javlja se
izmenjena morfologija povrSine u odnosu na netretiranu pseni¢nu slamu (slika 8). Na
slikama 9 i 10 mogu se uociti pore po povrsini uzorka, s tim da je na slici 10 uocljiva
glatka povrsina sa pravilnom prostornom orjentacijom biljnih sudova. Pretpostavlja se
da joni metala kroz ove pore lako prodiru u strukturu adsorbensa gde se adsorbuju na
brojnim unutrasnjim aktivnim mestima (Murphy i dr., 2009). Sliéne morfoloske
promene biosorbenata su pomocéu SEM analize uocili u svojim radovima autori
(Teiheira Tarly & Zezzi Arruda, 2004; Wang i dr., 2007).

Na slici 11 se moze videti relativno kompaktna, uniformna struktura pSeni¢ne slame
nakon adsorpcije jona bakra. U odnosu na netretiranu pSeni¢nu slamu (slika 8), na slici
11 uocljiva je promena morfologije pSenicne slame, koja se manifestuje kompaktnom
celuloznom strukturom, gde se pri postignutom uvecanju ne mogu primetiti pore, veé
samo hrapavost povrSine. Tako dobijena vlaknasta struktura omogucéava da te¢na faza
prodre dublje u strukturu adsorbensa, gde je na raspolaganju viSe aktivnih mesta za
vezivanje jona metala (Shahzad, 2009). Takode, moZe se pretpostaviti da je manji broj
prisutnih pora na povrsini slame nakon adsorpcije jona bakra (slika 11), u odnosu na
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pSeni¢nu slamu tretiranu jonima nikla i cinka (slike 9 i 10), najverovatnije posledica

adsorpcije jona bakra na tim mestima.

Date promene u morfologiji pSeni¢ne slame navode na zaklju¢ak da je
adsorpcija datih metala na slami povezana sa hemijskim promenama na povrSini slame,

Sto je dodatno potvrdeno FTIR analizom u slede¢cem poglavlju.

6.1.6 FTIR analiza pSeni¢ne slame

Pretpostavka da dolazi do izmene jona teskih metala sa jonima vodonika i
jonima alkalnih i zemnoalkalnih metala potvrdena je i FTIR analizom pSeni¢ne slame
pre i nakon adsorpcije datih jona metala. FTIR analiza je uradena kako bi se
indentifikovale funkcionalne grupe u adsorbensu i njihovo stanje pre i posle adsorpcije
jona metala (Yuvaraja i dr., 2014; Lee i dr., 2014; Abdolali i dr., 2014).

Rezultati FTIR analize su pokazali da se znacajnija pomeranja u pogledu funkcionalnih
grupa javljaju samo u slucaju adsorpcije bakra te ¢e se u daljem tekstu samo ovi

rezultati i analizirati.

Na slikama 12 i 13 prikazan je FTIR spektar za pSeni¢nu slamu ispranu destilisanom

vodom i nakon adsorpcije jona bakra.

Na slici 12 mogu se uociti dva karakteristiCna pika. Prvi karakteristi¢ni pik se javlja na
3412,63 cm™ i potie od O-H vibracija istezanja hidroksilnih funkcionalnih grupa koje
ucestvuju u gradenju vodoniéne veze. Drugi karakteristi¢ni pik se javlja na 1042,06 cm™
i ukazuje na jake C-O veze koje potvrduju postojanje lignina. FTIR spektar slame nakon
adsorpcije jona bakra prikazan je na slici 10.

Uporedivanjem FTIR spektra pre i nakon adsorpcije jona bakra uocava se da dolazi do
pomeranja funkcionalnih grupa ka visim vrednostima (3412,63 — 3455,26) cm™ i
(1042,06 — 1054,55) cm™, $to ukazuje na moguéu interakciju jona bakra sa ovim
funkcionalnim grupama. Ove funkcionalne grupe su veoma reaktivne i bivaju

deprotonizirane tokom procesa adsorpcije.

Pretpostavlja se da pri vezivanju jona bakra za pomenute funkcionalne grupe u slami,
dolazi do oslobadanja protona, zbog visokog afiniteta tih funkcionalnih grupa prema

Cu?" jonima. Otpustanjem protona raskidaju se vodonitne veze izmedu hidroksilnih

UNIVERZITET U BEOGRADU 40
TEHNICKI FAKULTET U BORU



Milan D. Gorgievski Doktorska disertacija

funkcionalnih grupa u strukturi slame. Ovaj rezultat je u skladu i sa promenama koje su
registrovane SEM mikrografskom analizom, pri ¢emu nakon adsorpcije jona bakra

dolazi do promene u morfologiji povrSine pseni¢ne slame (slika 11).
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Slika 12. FTIR spektar pSeni¢ne slame isprane destilisanom vodom
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Slika 13. FTIR spektar pSeni¢ne slame nakon adsorpcije jona bakra

6.1.7 Promena stepena adsorpcije sa vremenom za ispitivane jone metala

Sa inzenjerskog aspekta posmatrano vazno je pokazati da li je pSeni¢na slama, i u kojoj
meri, sposobna da adosrbuje jone teskih metala, a da se zatim dobije Sto viSe podataka o
eventualnoj selektivnosti slame prema datim jonima metala. Jedan od nacina je
odredivanjem stepena adsorpcije (% AD) datih jona metala na pSeni¢noj slami, koji se

izracunava koris¢enjem jednacine (2).
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Slika 14. Promena stepena adsorpcije sa vremenom za ispitivane jone metala na pSeni¢noj slami

Na slici 14 prikazana je promena stepena adsorpcije sa vremenom za ispitivane jone
metala. Moze se videti sa slike, da se najveci stepen adsorpcije postize za adsorpciju
Pb* jona (oko 97 %), a najmanji za adsorpciju jona nikla (oko 25 %). Poredenjem
dobijenih vrednosti za stepen adsorpcije datih jona na pSeni¢noj slami moze se zakljuciti

sledeée: Pb?" > Cu?* > Zn** > Ni?*.

6.1.8 Kinetika adsorpcije

Kineticki modeli adsorpcije se koriste za analizu eksperimentalnih rezultata sa ciljem da
se odredi mehanizam adsorpcije, brzina adsorpcije, kao i korak koji odreduje brzinu
procesa adsorpcije. Taj korak moze biti sama hemijska reakcija, difuzija ili prenos mase
kroz granicu faza.

U literaturi, najcesce koris¢eni kineticki modeli adsorpcije su modeli pseudo-drugog
reda, model meducesti¢ne difuzije, i Elovich-ev model (Farooq & Kozinski, 2010;

Zhang & Yan, 2011b), i bi¢e opisani i koriS¢eni u ovoj disertaciji.

Promena kapaciteta adsorpcije metala sa vremenom odredivana je tako §to je pocetna
koncentracija datih jona metala bila konstantna i iznosila 200 mg dm?, pri ¢emu je
pracena promena kapaciteta adsorpcije sa vremenom. Adsorpcija je prekinuta nakon 90

minuta, pod pretpostavkom da je ovo vreme dovoljno dugo da bi se uspostavila
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ravnoteza u sistemu (Bozi¢ i dr., 2009; Kumar i dr., 2010; Arshadi i dr., 2014).

Promena kapaciteta sa vremenom prikazana je na slici 15. Na slici 15 se moze videti da
se adsorpcija jona metala odvija u dva koraka. U prvom koraku, odnosno na samom
pocetku procesa (prvih 10-20 minuta), adsorpcija se odvija dosta brzo, kapacitet
adsorpcije naglo raste sa vremenom kontakta faza. Zatim nastupa drugi korak, kada se
kapacitet adsorpcije polako menja sa vremenom, dostizuci ravnoteznu vrednost gotovo
nakon 30 minuta procesa u slucaju adsorpcije jona nikla i cinka, odnosno nakon 60
minuta u slu¢aju adsorpcije jona bakra i olova. Naglo povecanje kapaciteta adsorpcije
na samom pocetku procesa, posledica je velike dostupnosti aktivnih mesta u
adsorbensu. Sliéne rezultate dobili su i drugi istrazivaéi (Séiban i dr., 2006; Yu i dr.,
2000; Liang i dr., 2010; Iftikhar i dr., 2009; Bozi¢ i dr., 2009). Za opisivanje kinetike
adsorpcije datih jona na pSeni¢noj slami u ovoj disertaciji izabrani su kineticki model
pseudo-drugog reda, kineticki model meducesticne difuzije i Elovich-ev model, kao

najcesce koris¢eni kineticki modeli u literaturi.
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Slika 15. Promena kapaciteta adsorpcije datih jona sa vremenom na p$eni¢nosj slami

6.1.8.1 Kineticki model pseudo-drugog reda

Kineticki model pseudo-drugog reda zasniva se na pretpostavci da se vezivanje
adsorbata na povrSinu adsorbensa odvija hemisorpcijom (Areco & Afonso, 2010;
Momcilovié¢ i dr., 2011). Nelinearni oblik kinetickog modela pseudo-drugog reda moze
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se predstaviti slede¢im izrazom:
dqlt
90, (q, -qt)f ©

gde su: g(t) — kapacitet adsorbensa definisan kao masa adsorbovanog metala po jedinici
mase adsorbensa za vreme t (mg g*); qe — kapacitet adsorbensa definisan kao masa
adsorbovanog metala po jedinici mase adsorbensa (mg g™*) pri ravnotezi; k, — konstanta

brzine adsorpcije za kineticki model pseudo-drugog reda (g mg™ min™).
Integraljenjem jednacine (5) za grani¢ne uslove t =0do t =t i q(t) =0 do q(t) = q(t)
I preuredenjem, dobija se jednacine (6) koja se moze predstaviti u obliku:

1 1
(9. -at) a,

Za prakti¢nu upotrebu pri analizi kinetickih parametara, koristi se linearni oblik

+k,t (6)

jednacine (6) koji se moze prikazati slede¢im izrazom:

=t — ()

Vrednosti konstante k; i ravnoteznog kapaciteta adsorpcije (e izracunate su iz odsecka i

nagiba krive t/q(t) = f(t).
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Slika 16. Kineti¢ki model pseudo-drugog reda za adsorpciju datih jona na pSeni¢noj slami
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Linearizujuci eksperimentalne podatke sa slike 15 koris¢enjem jednacine (7) dobijen je
grafik prikazan na slici 16. Na osnovu nagiba pravih sa slike 16, odreden je ravnotezni

kapacitet adsorpcije za date jone metala, dok je na osnovu odsecaka i prethodno
izracunate vrednosti za (],, odredena konstanta brzine reakcije za svaki od jona metala.

Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 7.

Tabela 7. Vrednosti konstante brzine, kapaciteta i koeficijenta korelacije za date jone metala

Parametar/Jon cu® Ni?* Zn** Pb?
ko (g mg™ min™) 0,09 10,87 0,57 0,15
Qeexp(Mg ™) 5 2,5 3,25 9,3
Qe.ca(Mg g7) 4,90 2,49 3,23 9,29
R? 0,998 1 0,999 0,999

U tabeli 7 se moZe videti da je koeficijent korelacije R*~ 1 za sve ispitivane jone metala
Sto ukazuje na izuzetno slaganje eksperimentalnih podataka sa kinetickim modelom
pseudo-drugog reda. Sli¢ne rezultate su dobili (Zhang & Yan, 2011b; Wu i dr., 2011, i
dr.).

6.1.8.2 Model meducesti¢ne difuzije

Model meducesti¢ne difuzije pretpostavlja da se adsorpcija ne odvija samo na povrsini
adsorbensa, ve¢ je prisutna difuzija i adsorpcija unutar pora adsorbensa (Ofomaja 2010;
Cheung i dr., 2007).

Dati model, se u linearnom obliku, moze predstaviti slede¢om jednacinom:
q(t) = kit"? ®

gde su: q(t) — kapacitet adsorbensa (mg g™) definisan kao masa adsorbovanog metala po

jedinici mase adsorbensa za vreme t; k; — konstanta brzine unutrasnje difuzije Cestica.

Vrednosti za konstantu k; izratunate su iz nagiba krive q(t) = f(t*?), (slika 17), i
prikazane su u tabeli 8, zajedno sa korelacionim koeficijentom za date jone metala.
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Tabela 8. Vrednost konstante brzine meducesti¢ne difuzije i koeficijenta korelacije za date jone

metala
Parametar/Metal cu® Ni?* Zn** Pb?
ki (mg g min™) 0,276 0,018 0,089 0,306
R? 0,943 0,119 0,665 0,763

Prema (Cheung i dr., 2007), ukoliko prava linija zavisnosti q(t) = f(t*?), (slika 17),
prolazi kroz koordinatni pocetak, tada je adsorpcija limitirana difuzijom unutar pora
adsorbensa. Na slici 17 moZe se videti da prava linija zavisnosti q(t) = f(t) ne prolazi
kroz koordinatni pocetak niti za jedan jon metala. Takode, vrednosti za koeficijente
korelacije (tabela 8) su izrazito male (izuzev za jone bakra), Sto ukazuje, da difuzija u

porama nije jedini faktor koji odreduje brzinu procesa adsorpcije datih jona na slami.
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Slika 17. Kineti¢ki model meducesti¢ne difuzije za adsorpciju datih jona na pSeni¢noj slami

6.1.8.3 Elovich-ev kineti¢ki model

Elovich-ev kineticki model, primarno je koris¢en za ispitivanje hemisorpcije gasova na

¢vrstim adsorbensima. Medutim, ovaj model, je kasnije uspesno primenjen i na sisteme
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tecno-cvrsto (Juang & Chen, 1997). U literaturi se najcece prikazuje u sledecem obliku
(Gupta & Babu, 2009):

da(t)

dt

gde su: o — podetna brzina adsorpcije (mg g™ min™); p — parametar koji izraZava stepen

pokrivenosti povrsine i aktivacione energije hemisorpcije (g mg™); q(t) — kapacitet
adsorbensa (mg g*) definisan kao masa adsorbovanog metala po jedinici mase

adsorbensa za vreme t.
Integraljenjem jednadine (9), za granicne uslove t=0 do t=t i q(t)=0 do

q(t) = q(t), i preuredenjem, dobija se jednacina (10):
1 1
q(t)=—=In(af)+—Int 10
t)="4n(ep)+ (10)

Vrednosti za parametre o i f u jednacini (10) izra¢unate su iz odsecka i nagiba pravih
q(t) = f(Int) (slika 18) i prikazane su u tabeli 9 zajedno sa korelacionim koeficijentom za
date jone metala.
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Slika 18. Elovich-ev kineticki model za adsorpciju datih jona na p$eni¢noj slami

U tabeli 9 moZe se videti, na osnovu vrednosti korelacionog koeficijenta za Cu* i Pb?*
jone, da Elovich-ev kineticki model zadovoljavajuée opisuje Kinetiku adsorpcije datih

jona na slami. Na osnovu prikazanih vrednosti za parametar o u tabeli 9 za date jone
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metala, moze se videti da pocetna adsorpciona brzina ima najve¢u vrednost za
adsorpciju Zn?* jona na slami. Parametar p u tabeli 9 ima najveéu vrednost za
adsorpciju Zn®* jona na slami. To zna¢i da ¢e na samom podetku procesa adsorpcije,
stepen pokrivenosti povrSine slame jonima cinka biti najveéi, odnosno, joni cinka ¢e
zaposednuti najvise dostupnih aktivnih mesta na povrsini slame za adsorpciju u odnosu
na ostale jone metala. Do sli¢nih rezultata su dosli i (Cheung i dr., 2001) koristeci
kostani ugalj za adsorpciju Cd®* jona iz vodenih rastvora.

Tabela 9. Vrednosti parametara o i B i koeficijenta korelacije za date jone metala

Parametar/Jon cu® Ni?* Zn** Pb?

o (mg g min™) 240,81 318,94 56913,63 | 13904,86
B (g mg™) 1,874 4,132 5,08 1,509
R? 0,922 0,258 0,853 0,936

Poredenjem korelacionih koeficijenata R? za date jone metala (tabele 7-9), “fitovanjem”
eksperimentalnih podataka datim kinetickim modelima, moZe se zakljuciti da najbolje
slaganje sa eksperimentalnim podacima za ispitivane jone metala daje kineticki model
pseudo-drugog reda, sto ukazuje na to da hemijska reakcija u znacajnoj meri kontrolise

brzinu adsorpcije ispitivanih jona na p$eni¢noj slami.

6.1.9 lzoterme adsorpcije Cu®, Ni?*, Zn*" i Pb? jona na pSeni¢noj slami

Izoterma adsorpcije definiSe distribuciju adsorbovane supstance-adsorbata
izmedu adsorbensa i vodene faze pri ravnoteznim uslovima, odnosno koli¢inu adsorbata
adsorbovanu po jedinici tezine, ili specifitne povrSine adsorbensa, pri ravnoteznoj

koncentraciji adsorbata u rastvoru i na konstantnoj temperaturi sistema.

Postoji visSe modela koji opisuju ravnotezu pri adsorpciji (Ho & McKay, 2000;
Kiran & Kaushik, 2008; Khaled i dr., 2009). U ovoj disertaciji su za modeliranje
eksperimentalnih rezultata adsorpcije Cu**, Ni?*, Zn** i Pb®* jona na p$eni¢noj slami

koris¢eni Langmuir-ov, Freundlich-ov i Temkinov model adsorpcione izoterme, kao
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najzastupljeniji modeli u literaturi.

6.1.9.1 Langmuir-ov model adsorpcione izoterme

Langmuir-ov model adsorpcione izoterme izveden je teorijski na osnovu
molekulsko — kineti¢ke teorije, uz pretpostavku da se izmedu adsorbensa i adsorbata
formira hemijska veza i da se na povrSini adsorbensa formira monomolekulski sloj

adsorbovane supstance (Johnson i dr., 2002).

Langmuir-ov model adsorpcione izoterme moze se prikazati slede¢im izrazom:

q,K.C
Qe =7 (11)
1+K c,
pri ¢emu se linearizacijom izraza (11) dobija sledeca jednacina:
1 1
Ce /qe = +—C, (12)

gde su: Ce - ravnotezna koncentracija jona metala u rastvoru (mg dm™), ge — ravnotezni
kapacitet adsorpcije definisan kao masa jona metala po jedinici mase adsorbensa pri
ravnoteZi (mg g?), Qm — teorijski monoslojni kapacitet zasiéenja adsorbensa jonom
metala definisan kao masa jona metala potrebna za formiranja monosloja na povrsini
adsorbensa (mg g™), K. — Langmuir-ova ravnotezna konstanta (dm® g). Stoga, graficki
prikaz c¢/ge u funkciji od c, daje pravolinijsku zavisnost sa nagibom 1/, i presekom

ordinate 1/K_Qp,.

6.1.9.2 Freundlich-ov model adsorpcione izoterme

Freundlich-ov model adsorpcione izoterme dobijen je empirijskim putem i najéesce se
primenjuje za adsorpciju komponenata iz rastvora (Kaya i dr., 2014). Moze se prikazati

slede¢om jednacinom:
1/
qe =K fCe " (13)
pri ¢emu se, linearizacijom jednacine (13) dobija:

logq, = IogKF+%Iogce (14)
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gde su: Ce - ravnotezna koncentracija jona metala u rastvoru (mg dm™), g, — ravnotezni
kapacitet adsorpcije definisan kao masa jona metala po jedinici mase adsorbensa pri
ravnoteZi (mg g?), Kr - Freudlich-ova konstanta ravnoteze ((mg g?) (dm® mg™h)*™,
n — Freundlich-ov eksponent koji pokazuje koliko je adsorpcija favorizovana (g dm™).

Graficki prikaz log ge u funkciji od log C daje vrednosti konstante Kg i eksponenta n.

6.1.9.3 Temkin-ov model adsorpcione izoterme

Temkin-ov model adsorpcione izoterme podrazumeva uniformnu raspodelu energije
vezivanja, do neke maksimalne energije, pri ¢emu usled interakcije adsorbens —
adsorbat, toplota adsorpcije svih adsorbovanih molekula linearno opada sa stepenom
pokrivenosti povrsine (Kumar i dr., 2010).

Temkin-ova izoterma moze se prikazati sledecom jednacinom:
q. = BIn(K-c,) (15)
pri ¢emu se linearizacijom jednacine (15) dobija:
q. =BInK; +Blnc, (16)

gde su: B = RT/b — Temkinova konstanta, koja se odnosi na toplotu adsorpcije
(3 mol™), b — promenljiva energija adsorpcije (J mol™), R - univerzalna gasna konstanta
(3 mol™ K™, T - temperatura (K), Kr — Temkin-ova konstanta ravnoteZe, koja se
odnosi na maksimalnu energiju vezivanja jona (dm*® g™), e — ravnotezni kapacitet
adsorpcije definisan kao masa jona metala po jedinici mase adsorbensa pri ravnotezi
(mg g™), Ce - ravnotezna koncentracija jona metala u rastvoru (mg dm™). Konstante B i

Kt se mogu odrediti sa grafika koji prikazuje zavisnost g od In Ce.

6.1.9.4 lzoterme adsorpcije ispitivanih jona teskih metala na pSeni¢noj slami

Radi dobijanja podataka za izoterme adsorpcije, uraden je slede¢i eksperimenat:
1 g pSeni¢ne slame dovoden je u kontakt sa 50 ml rastvora datog jona metala, razli¢itih
pocetnih koncentracija u rasponu od 5 mg dm® do 200 mg dm™®. Vreme mesanja je
iznosilo 60 minuta. Ovo vreme je izabrano kao dovoljno dugo da bi se postigla
ravnoteza izmedu faza (Bozi¢ i dr., 2009; Hanafiah i dr., 2012). Dobijena suspenzija je

zatim profiltrirana i filtrat analiziran na preostalu koncentraciju jona metala.
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Na slikama 19 — 34 prikazane su dobijene izoterme adsorpcije za ispitivane jone teskih

metala na pSeni¢noj slami.

a) izoterma adsorpcije jona bakra na pseni¢noj slami

5

d., mg g™

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1 0,12 0,14
Ce, g dm=

Slika 19. Izoterma adsorpcije jona bakra na pseni¢noj slami

0,04 -

Celq,

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
Ce, gdm™

Slika 20. Langmuir-ov model adsorpcione izoterme jona bakra na pSeni¢noj slami
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Slika 21. Freundlich-ov model adsorpcione izoterme jona bakra na pSeni¢noj slami
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Slika 22. Temkin-ov model adsorpcione izoterme jona bakra na psSeni¢noj slami
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b) izoterma adsorpcije jona nikla na pSeni¢noj slami

e, Mg g’

0 L L L 1

0 0,02 004 006 0,08 0.1 012 0,14 0,16

C., gdm?3

Slika 23. Izoterma adsorpcije jona nikla na pSeni¢noj slami

0,08 r

0,06

CJd,

0,04 r

0,02 r

0,05 0,1 0,15 0.2
C..gdm?3

Slika 24. Langmuir-ov model adsorpcione izoterme jona nikla na pSeni¢noj slami
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Slika 25. Freundlich-ov model adsorpcione izoterme jona nikla na pSeni¢noj slami

Qe, Mg g™
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Slika 26. Temkin-ov model adsorpcione izoterme jona nikla na pSeni¢noj slami
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C) izoterma adsorpcije jona cinka na pSeni¢noj slami
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Slika 27. Izoterma adsorpcije jona cinka na pSeni¢noj slami

Ce"fqo
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Slika 28. Langmuir-ov model adsorpcione izoterme jona cinka na pSeni¢noj slami
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Slika 29. Freundlich-ov model adsorpcione izoterme jona cinka na pseni¢noj slami
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Slika 30. Temkin-ov model adsorpcione izoterme jona cinka na pSeni¢noj slami
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d) izoterma adsorpcije jona olova na pSeni¢noj slami
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Slika 31. Izoterma adsorpcije jona olova na pSeni¢noj slami
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Slika 32. Langmuir-ov model adsorpcione izoterme jona olova na pSeni¢noj slami
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Slika 33. Freundlich-ov model adsorpcione izoterme jona olova na pSeni¢noj slami
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Slika 34. Temkin-ov model adsorpcione izoterme jona olova na pSeni¢noj slami

Eksperimentalni podaci na slikama 19, 23, 27 i 31 su “fitovani* koris¢enjem Langmuir-
ovog, Freundlich-ovog i Temkin-ovog modela adsorpcione izoterme, za date jone
metala. Ravnotezni parametri u Langmuir-ovom, Freundlich-ovom i Temkin-ovom
modelu adsorpcione izoterme su odredeni koris¢enjem jednacina 12, 14 i 16 i, zajedno

sa koeficijentom korelacije R?, prikazani su u tabeli 10.
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Tabela 10. Vrednosti ravnoteznih parametara Langmuir-ove, Freundlich-ove i Temkin-ove
izoterme za adsorpciju Cu*, Ni**, Zn** i Pb* jona na p3eniénoj slami

Jon Langmuir Freundlich Temkin
metala
K. Qexp Om R® | Ke | 1/n | R B Kr R?
3 -1 -1 -1
(dm mg ) (mg g ) (mg g ) (J m0|-1) (dm3 g-l)
cu* 82,6 4 4,32 10,991  16,5| 0,537 | 0,905 | 5,38 1,14 10,992
Ni** 179 2,5 255 |0,994 | 54 | 0,323 | 0,927 | 3,292 1,13 10,996

Zn? 163,4 3,5 3,57 10986 | 7,6 0,34 | 0,958 | 3,995 1,11 0,958

Pb** 128,35 9,7 2597 | 0,82 |16,3| 0,9 | 0,689 | 24,476 | 1,12 |0,969

Vrednosti koeficijenta korelacije R® za tri analizirana modela izotermi (tabela 10)
sugeriSu da Langmuir-ova i Temkin-ova izoterma, pokazuju najbolje slaganje sa
eksperimentalnim podacima 1 predstavljaju odgovarajuce modele za opisivanje
ravnoteze adsorpcije Cu**, Ni** i Zn** jona na p3eni¢noj slami u posmatranom opsegu
koncentracija. Za opisivanje ravnoteze adsorpcije Pb** jona na slami najbolje slaganje
sa eksperimentalnim podacima pokazuje Temkin-ov model adsorpcione izoterme sa
vrednoséu R? = 0,969 (tabela 10). Sli¢ne rezultate su dobili i drugi istraZivadi koriste¢i
pSeni¢nu slamu kao adsorbens za adsorpciju razli¢itih jona metala (Chun & Hongzhang,
2004).

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 10, koji se odnose na vrednosti za teorijski i
eksperimentalno dobijeni maksimalni kapacitet adsorpcije datih jona metala na slami,
koji je odreden prema Langmuir-ovom modelu adsorpcione izoterme, moze se videti da
je vrednost teorijskog maksimalnog kapaciteta adsorpcije Pb®* jona na slami za oko 2,5
puta veéa od vrednosti maksimalnog kapaciteta Pb?* jona na slami dobijene
eksperimentalnim putem. Ovo prakti¢éno znac¢i da slama nije U potpunosti zasi¢ena
jonima olova, tj., da u strukturi slame postoji joS uvek odreden broj slobodnih aktivnih

mesta za vezivanje jona olova.

Za ostale jone metala dobijene vrednosti za teorijski i eksperimentalno dobijeni
maksimalni adsorpcioni kapacitet su priblizno jednake.
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6.2 Adsorpcija u koloni

6.2.1 Promena pH vrednosti sa vremenom tokom adsorpcije Cu®**, Ni** i zn®*
jona

U Poglavlju 6.1.4 ove disertacije, uoceno je i diskutovano da dolazi do promene pocetne
vrednosti pH rastvora tokom adsorpcije datih jona metala pri ¢emu je ta promena
najveca na samom pocetku procesa.

Pra¢enjem promene pH vrednosti rastvora sa proteklom zapreminom vodene faze kroz
kolonu, tokom adsorpcije datih jona metala, dobijena je zavisnost koja je prikazana na
slici 35. Uocava se sa slike, da na samom pocetku procesa adsorpcije, pri protekloj
zapremini rastvora od 100 — 200 ml, dolazi do povec¢anja pH vrednosti, dok sa daljim
protokom, pH vrednost ostaje prakticno konstantna. Ovakva promena pH vrednosti
rezultat je ko-adsorpcije datih jona metala i jona vodonika, kada postoji kompeticija za
»aktivno mesto“ na adsorbensu (Gorgievski i dr., 2013). Naime, ve¢ina autora smatra da
se mehanizam adsorpcije zasniva na modelu tzv. “aktivnih mesta” koja postoje u
strukturi adsorbensa i mehanizma izmene jona tokom procesa adsorpcije (Zhao i dr.,
2012a; Rahman & Islam, 2009; Zhao i dr., 2012b).

Pozitivna strana je da slama, adsorbuju¢i H jone, smanjuje kiselost rastvora i na taj
nacéin bi se smanjila potrosnja agensa koji bi se koristio u procesu neutralizacije, a koji
bi nastupio kao slede¢i korak nakon adsorpcije, ukoliko bi se zahtevao kompletan

tretman rudnickih voda pre njihovog ispustanja u okolne vodotokove.

6.5
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Slika 35. Promena pocetne vrednosti pH sa proteklom zapreminom rastvora kroz kolonu za date
jone metala; protok 10 ml min™; Cu = 200 mg dm’®; Ni = 200 mg dm’®; Zn = 200 mg dm™

UNIVERZITET U BEOGRADU 60
TEHNICKI FAKULTET U BORU



Milan D. Gorgievski Doktorska disertacija

6.2.2 Odredivanje probojnih krivih za adsorpciju Cu®, Ni** i Zn* jona na
pSeni¢noj slami
Da bi se odredio kapacitet pSeni¢ne slame, uradena je serija eksperimenata u
adsorpcionoj koloni, kao Sto je objasnjeno u poglavlju 5.6.2. Dobijeni rezultati su
prikazani u formi probojnih krivih, koje predstavljaju zavisnost bezdimenzione
koncentracije C/C; i zapremine rastvora proteklog kroz kolonu V (dm®), pri éemu su: C-
aktuelna koncentracija jona metala pri datoj zapremini rastvora proteklog kroz kolonu
(g dm®); C;i - pocetna koncentracija jona metala (g dm™). Probojne krive za date jone

metala su prikazane na slici 36.
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Slika 36. Probojne krive za adsorpciju datih jona na peniénoj slami: Cu** = 200 mg dm’;
Ni** = 200 mg dm'®; Zn** = 200 mg dm®; protok 10 ml min™

Za eksperimente adsorpcije u koloni, propusten je 1 dm® sinteti¢kog rastvora datog jona

metala.

Na samom pocetku procesa, rastvor datog jona metala koji se krece slobodnim padom
kroz kolonu odozgo nanize, prolazi kroz sloj slame u koloni, pri ¢emu gornji sloj slame
koji predstavlja zonu adsorpcije, (sloj slame gde se prvo javlja adsorpcija datih jona
metala), biva najpre zasi¢en adsorbovanim metalom. Koncentracija jona metala u
izlaznom rastvoru, za prvih nekoliko ml propustenog rastvora kroz kolonu, bi¢e ispod
vrednosti koju aparat moze da detektuje, tako da se moze smatrati da je jednaka nuli.

Dalje, sa povecanjem protekle zapremine rastvora kroz kolonu, zona adsorpcije se
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pomera nanize ka slojevima slame koji jo§ uvek nisu zasi¢eni metalom, priblizavajuci se
dnu kolone, Sto se manifestuje detektovanjem jona metala u izlaznom rastvoru.
Detekcija jona metala u izlaznom rastvoru je pokazatelj da je zona adsorpcije dostigla
dno kolone. Ovaj momenat je poznat kao probojna tacka na probojnoj krivoj. Dalje,
kako proces adsorpcije odmice, raste koncentracija metala u izlaznom rastvoru, pri
¢emu dolazi do povecanja bezdimenzione koncentracije sa proteklom zapreminom
rastvora. Kada koncentracija metala u izlaznom rastvoru bude jednaka koncentraciji
metala u ulaznom rastvoru, sloj slame u koloni biva potpuno zasi¢en datim metalom i

proces adsorpcije je zavrsen.

Na slici 36 prikazan je dijagram promene bezdimenzione koncentracije C/C; sa

proteklom zapreminom rastvora V kroz kolonu, za date jone metala.

Moze se videti sa slike 36 da se probojna tacka za adsorpciju jona bakra i cinka javlja
kasnije, u odnosu na probojnu tacku za adsorpciju jona nikla. Probojna tacka za
adsorpciju jona bakra i cinka se javlja pri protekloj zapremini rastvora od oko 0,6 dm?,
dok se probojna tacka za adsorpciju jona nikla javlja pri protekloj zapremini rastvora od
oko 0,4 dm”.

Do ranije pojave probojne tacke, na probojnoj krivoj, za adsorpciju jona nikla na slami,
najverovatnije dolazi, zbog manjeg kapaciteta adsorpcije jona nikla (2,5 mg g?), u
odnosu na kapacitet adsorpcije jona bakra (5 mg g™) i jona cinka (3,25 mg g™) (slika
15).

Naime, adsorpcija jona bakra, cinka i nikla na pSeni¢noj slami u koloni, odvija se
nesmetano i potpuno do protekle zapremine rastvora od 0,6 dm?®, odnosno, 0,4 dm® za
adsorpciju jona nikla, kada se javlja probojna tacka na probojnoj krivoj. Nakon toga,
posto je doslo do zasi¢enja sloja slame blize ulazu rastvora u kolonu, dolazi do

postepenog porasta koncentracije jona datog metala u izlaznom rastvoru.

Visoki stepen adsorpcije Cu®*, Ni?* i Zn** jona u koloni je postignut pre dostizanja
probojne tacke na probojnoj krivoj i iznosio je 99,4 %, 99,1 % i 99,65 %, redom.
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6.2.3 Odredivanje probojnih krivih za adsorpciju Cu®, Ni*" i Zn*" jona iz
ternarnog rastvora datih jona na pSeni¢noj slami

Otpadne vode iz zatvorenih i aktivnih rudnika sadrze manju ili vecu koli¢inu jona teskih
metala. Kao najcesce prisutni joni metala u ovim vodama su joni bakra, nikla i cinka
(Stankovi¢ i dr., 2009). U ovakvim vodama, kada je u rastvoru istovremeno prisutno
viSe jona metala dolazi do kompeticije izmedu datih jona metala za aktivno mesto u
strukturi adsorbensa (Swayampakula i dr., 2009).

Da bi se na neki na¢in simulirale rudnicke otpadne vode (Stankovi¢ i dr., 2009) koje su
pored drugih jona sadrzale i ispitivane jone metala, uraden je sledeci eksperiment: kroz
kolonu je propusteno 5 dm?® sintetickog ternarnog rastvora jona bakra, nikla i cinka
jednake pocetne koncentracije (200 mg dm™) svakog jona metala. Protok rastvora kroz
kolonu iznosio je 10 ml min™. Masa slame u koloni je iznosila 50 g, dok je visina stuba
slame u koloni iznosila 40 cm. Zapremina rastvora (5 dm®), koji je propusten kroz
kolonu, je uzeta pod pretpostavkom da je ova zapremina dovoljna da bi se sloj slame u
koloni u potpunosti zasitio datim jonima metala.

Tokom adsorpcije, pracena je promena koncentracije datih jona metala sa proteklom
zapreminom rastvora kroz kolonu i dobijen je dijagram prikazan na slici 37.
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Slika 37. Probojne krive za adsorpciju Cu*, Ni** i Zn*" jona iz ternarnog rastvora datih jona na
pseni¢noj slami: Cu®* = 200 mg dm™; Ni** = 200 mg dm™®; Zn®* = 200 mg dm’;
protok 10 ml mint; visina stuba slame u koloni 40 cm
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Na slici 37 data je promena bezdimenzione koncentracije sa proteklom zapreminom
rastvora kroz kolonu, za adsorpciju jona bakra, nikla i cinka iz ternarnog rastvora datih
jona metala. Adsorpcija jona cinka i nikla u koloni, odvija se nesmetano i potpuno do
protekle zapremine rastvora od 1 dm?®, kada se javlja probojna tatka. Probojna tatka se
za adsorpciju jona bakra javlja pri protekloj zapremini rastvora od 2 dm®. Nakon toga,
posto je dosSlo do zasi¢enja sloja slame blize ulazu rastvora u kolonu, dolazi do
postepenog porasta koncentracije jona metala u izlaznom rastvoru. Pri protekloj
zapremini rastvora kroz kolonu od oko 2,5 dm®, za adsorpciju jona nikla, odnosno
3,4 dm®, za adsorpciju jona cinka, i pri po&etnoj koncentraciji datih jona metala koja je
koris¢ena u ovom eksperimentu, proces adsorpcije je prakticno zavrSen, pri ¢emu je

koncentracija jona nikla i cinka u izlaznom rastvoru jednaka pocetnoj.

Za adsorpciju jona bakra u koloni, na slici 37 se moze videti, da proces adsorpcije nije u
potpunosti zavrden, odnosno i da nakon propustenin 5 dm?® rastvora nije doslo do
zasic¢enje sloja slame u koloni ovim metalom, tj., koncentracija jona bakra u izlaznom

rastvoru nije bila jednaka pocetnoj.

Sa slike 37 se takode moze videti, da se probojna tacka za adsorpciju jona nikla i cinka
javlja ranije, nego u slu¢aju adsorpcije jona bakra. Do ranije pojave probojne tacke, na
probojnoj krivoj (slika 37) za adsorpciju jona nikla i cinka na slami, najverovatnije

dolazi iz sledecih razloga:

e zbog manjeg kapaciteta adsorpcije jona nikla (2,5 mg g*) i cinka (3,25 mg g™) u

odnosu na kapacitet adsorpcije jona bakra (5 mg g*) (slika 15), i

e kao posledica simultane adsorpcije jona bakra i vodonika iz ternarnog rastvora
datih jona metala, koji se zajedno sa jonima nikla i cinka bore za aktivno mesto u

strukturi slame tokom procesa adsorpcije.

Stepen adsorpcije Cu®*, Ni** i Zn** jona iz ternarnog rastvora datih jona metala, pre
dostizanja probojne tacke je iznosio 99,2 %, 95 % i 90 %, redom. Ako se uporede ove
vrednosti sa vrednostima za stepen adsorpcije jona bakra, nikla i cinka iz sintetickih
rastvora datih jona (99,4 %, 99,1 % i 99,65 %), redom, moze se videti da je stepen
adsorpcije jona nikla i cinka iz ternarnog rastvora manji u odnosu na stepen adsorpcije
jona nikla i cinka iz njihovih sinteti¢kih rastvora. Razlog tome, je kompeticija izmedu

jona nikla i cinka za aktivno mesto u strukturi slame tokom procesa adsorpcije.
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6.3 Mehanizam adsorpcije

Neki autori smatraju jonsku izmenu jednim od dominantnih mehanizama
adsorpcije jona teSkih metala iz vodenih rastvora na prirodnim adsorbensima
(Al-Asheh & Duvnjak, 1998; Avery & Tobin, 1993). U ovoj disertaciji, jonska izmena
kao dominantni mehanizam adsorpcije je potvrden odredivanjem ukupnog sadrZaja Na”,
K*, Ca?* i Mg* jona u slami; odredivanjem sadrzaja Na*, K*, Ca®" i Mg?* jona koji su
presli u rastvor tokom ispiranja slame destilisanom vodom, kao i odredivanjem sadrzaja
Na', K*, Ca**, Mg®" jona koji su presli u rastvor tokom adsorpcije Cu®*, Ni?*, Zn?* i

Pb** jona.

Koli¢ina Na*, K*, Ca**, Mg?* i H" jona koji su presli u rastvor nakon adsorpcije Cu®,

Ni%*, Zn?* i Pb* jona prikazana je u tabeli 11.

Tabela 11. Koli¢ina Na*, K*, Ca®*, Mg*" i H" jona koji su presli u rastvor nakon
adsorpcije Cu®, Ni**, Zn?* i Pb* jona na slami

Koli¢ina vezanih jona Koli¢ina otpustenih jona

mmol/g slame mmol/g slame
Jon Rur

Cu2+ Ni2+ Zn2+ Pb2+ Na+ K+ Ca2+ Mg2+ H+

cu* 0,079 / / / 0,01 | 0,011 | 0,054 | 0,016 | 0,024 0,85

Ni** / 0,043 / / 0,011 | 0,012 | 0,047 | 0,02 | 0,08 0,34
Zn** / / 0,05 / 0,013 | 0,011 | 0,041 | 0,02 | 0,0044 0,66
Pb** / / / 0,045 | 0,046 | 0,014 | 0,018 | 0,013 | 0,0045 0,71

Da 1i se radi o mehanizmu jonske izmene moze se ustanoviti odredivanjem odnosa
izmedu koli¢ine vezanih i otpustenih jona (Rpr) koji se izracunava prema jednacini

predloZenoj od (S¢iban i dr., 2006):

R - Coer
b/r = (17)
CNa* CK* CH*
7+7+CC 24 +CM 2 T
2 2 : g

gde je: CMeH - koncentracija vezanog jona teSkog metala tokom adsorpcije (mmol g™).
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Koncentracija jednovalentnih jona u jednacini (17) se deli sa dva, jer je za vezivanje

jednog dvovalentnog jona teSkog metala potrebno da se otpusti dva jednovalentna jona.

Ukoliko je dobijena vrednost za Ry u jednacini (17) jednaka jedinici, to ukazuje da je
jonska izmena dominantan mehanizam izmene u sistemu (Ngah & Hanafiah, 2008;
Séiban i dr., 2006). Na osnovu izradunatih vrednosti za (Rp) kori§éenjem jednacine 17,
I prikazanih u tabeli 11, moze se re¢i da je dobijena vrednost za Ry jedino u slucaju
adsorpcije jona bakra bliska jedinici. To znaci da jonska izmena moze biti dominantan
mehanizam za adsorpciju jona bakra na slami. Takode, na osnovu rezultata, prikazanih
u tabeli 11, oko 70 % Cu®* jona se izmeni sa Ca** jonima, dok se oko 30 % Cu?* jona
izmeni sa H* jonima iz strukture slame, posto je uo¢en pad pH vrednosti rastvora ve¢ na
samom pocetku adsorpcije jona bakra na slami (slika 7). Za adsorpcija Zn** jona na
slami oko 80 % Zn?** jona se izmeni sa Ca”* jonima, dok se oko 10 % Zn** jona izmeni
sa H" jonima iz slame. U slu¢aju adsorpcije Ni** jona na slami, dolazi do porasta pH
vrednosti rastvora tokom adsorpcije (slika 7). To sugeriSe da se tokom adsorpcije jona
nikla javlja kompeticija za aktivno mesto u strukturi slame izmedu Ni** i H" jona, pri
Gemu se oko 60 % H* jona izmeni sa Ca** jonima iz strukture slame, dok se Ni** joni
izmenjuju sa Na*, K* i Mg?* jonima iz strukture slame. Za adsorpciju Pb** jona na
slami, oko 40 % Pb?* jona se izmeni sa Ca’* jonima iz strukture slame, dok se oko 10 %
Pb®* jona izmeni sa H* jonima iz strukture slame, po§to je uogen pad pH vrednosti

rastvora veé na samom po&etku procesa adsorpcije Pb®* jona na slami (slika 7).

Sli¢ne rezultate su dobili (Villaescusa & Fiol, 2004; Fiol i dr., 2006) za adsorpciju jona

bakra, nikla, olova i kadmijuma na stabljikama vinove loze i koSticama masline.
Dobijeni rezultati su u korelaciji sa prethodno iznetim rezultatima da je Ca** dominantni
jon u izmenjivom polozaju (tabela 5).

Moze se zakljuciti, da tokom adsorpcije datih jona metala na pSeni¢noj slami, jedino je
u slucaju adsorpcije jona bakra, jonska izmena mogué¢i dominantan mehanizam, ali da

taj mehanizam nije jedini prisutan u sistemu.
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6.4 Uticaj fizicko-hemijskih osobina jona metala na adsorpciju datog jona

Mnogi istrazivac¢i su u svojim radovima (Sengil & Ozakar, 2009, Sag i dr., 2001),
pokuSali da objasne uticaj pojedinih fizicko-hemijskih osobina jona metala na

mehanizam adsorpcije.
U tabeli 12 date su neke od fizicko-hemijskih osobina ispitivanih jona metala.

Tabela 12. Fizicko-hemijske osobine datih jona metala (Arsenijevi¢, 2001)

Fizicko-hemijske osobine ispitivanih jona metala

Jon cu** | zn* Ni* | Pb*™ | Ca* | Na" | Mg* | H;O"(H")
Jonski radijus (pm) 80 83 74 11,9 | 104 98 74 15,4
Elektronska 4s%3d° | 4s%3d™ | 4s%3d® | 65%6p® | 4s? 3s* 3s? 1s

konfiguracija atoma

Paulingova skala 1,9 1,6 1,8 1,9 1 0,9 1,2 2,1
elektronegativnosti
elemenata

Na osnovu elektronske konfiguracije atoma bakra i nikla, prikazane u tabeli 12, moze se
videti da atomi bakra i olova imaju nesparene elektrone u d odnosno p orbitali, redom, i
samim tim postaju paramagneticni, pa postoji moguénost da budu privuc¢eni magnetnim
poljem adsorbensa (Pérez-Marin i dr., 2008). Sa druge strane, nikal i cink imaju stabilnu
elektronsku konfiguraciju — nemaju nesparenih elektrona i bivaju odbijeni magnetnim

poljem adsorbensa.

(Tobin & Cooper, 1984) su pokazali da postoji linearna zavisnost izmedu kapaciteta
adsorpcije i jonskog radijusa datog metala. Na osnovu rezultata datih u tabeli 12,
promena jonskog radijusa za ispitivane jone metala moze se prikazati slede¢im nizom:
ca’* > Na* > Mg?* > Zn?* > Cu?* > Ni** > H;0" > Pb**. Svi ispitivani joni teskih metala
imaju manji jonski radijus od Ca** jona, pa se samim tim mogu ugraditi u strukturu
adsorbensa na njegovo mesto. Medutim, nikal i cink, na osnovu svojih elektronskih
konfiguracija, (tabela 12), su stabilni elementi (nemaju nesparenih elektrona), za razliku

od bakra i olova, 1 bi¢e odbijeni magnetnim poljem adsorbensa. Ovo je mozda i razlog
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manjeg kapaciteta adsorpcije nikla i cinka na slami u odnosu na kapacitet adsorpcije
bakra i olova.

Elektronegativnost atoma se definiSe kao stepen kojim atom privlaci elektron ka sebi.
Veca vrednost elektronegativnosti govori o vecoj tendenciji ka preuzimanju elektrona
(Liu i dr., 2008; Shi i dr., 2009). Na osnovu rezultata datih u tabeli 12, moze se napisati
slede¢i niz: H* > Pb®" > Cu?* > Ni** > Zn®". Visoka vrednost elektronegativnosti H* jona
u odnosu na elektronegativnost ostalih jona metala ukazuje da pri niskim pH
vrednostima rastvora dolazi do kompeticije izmedu jona vodonika i jona teSkih metala

za aktivno mesto u strukturi slame.

Stepen adsorpcije jona teskih metala na pSenicnoj slami dat je slede¢im nizom Pb* >
Cu*™ > zn®* > Ni*". Olovo ima najmanji jonski radijus i najveéu vrednost
elektronegativnosti u odnosu na ispitivane jone teSkih metala 1 najveéi stepen

adsorpcije.

Ovako dobijeni rezultati potvrduju prethodno postavljenu hipotezu, da je afinitet
adsorbensa prema datom jonu metala u korelaciji sa ispitivanim fizicko-hemijskim
osobinama datog jona metala. S tim u vezi, moze se zakljuéiti da Sto je manji jonski
radijus metala i veca elektronegativnost jona metala, to je vec¢i stepen adsorpcije datog

jona metala.

6.5 Tehnoloski postupak procesa uklanjanja i valorizacije metala iz vodenih
rastvora

Sa inzenjerskog aspekta posmatrano, jasno je da biosorbenti, iz vise razloga, ne
mogu da se koriste bezbroj puta, kao konvencionalni adsorbensi. Uz ovu pretpostavku,
jasno je da desorpcija ne bi dosla u obzir, ve¢ bi morao da se trazi novi tehnoloski
postupak.

Jedan od potencijalnih pristupa mogao bi obuhvatiti sledece: da se, umesto desorpcije i
regeneracije, a nakon zasicenja adsorbensa, isti spaljuje, te da se iskoristi toplotna
energija za interne potrebe postrojenja, a dobijeni pepeo izluzi, pri ¢emu bi se u luznom

rastvoru koncentrisali adsorbovani joni metala.

S tim u vezi, predlozen je tehnoloski postupak za tretman vodenih rastvora,

kombinovanjem postupaka adsorpcije, solventne ekstrakcije i elektrolitickog dobijanja
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metala, koris¢enjem pSeni¢ne slame, ¢iji je blok dijagram, prikazan na slici 38.
Prikazani tehnoloski postupak bi se sastojao iz slede¢ih faza i to:

- Nakon zavrSetka procesa adsorpcije u koloni, umesto desorpcije, slama zasi¢ena
metalom bi se nakon cedenja i susenja spaljivala, pri cemu bi se u pepelu koncentrisali

joni metala;

- Tako dobijeni pepeo bi se potom Iuzio rastvorom sumporne kiseline, pri ¢emu bi joni
metala presli u rastvor. U cilju valorizacije bakra, luzni rastvor bi zatim bio podvrgnut
solventnoj ekstrakciji, pri ¢emu bi se nakon reekstrakcije dobio rastvor obogacen
bakrom. Bakar bi se iz takvog rastvora, nakon solventne ekstrakcije i reekstrakcije,
dobijao elektrohemijskim postupkom, pri ¢emu bi se kao finalni proizvod dobio katodni
bakar, a osiromaseni elektrolit na bakru bi se vratio nazad u proces reekstrakcije bakra,
dok bi se oslobodena toplota nakon sagorevanja adsorbensa iskoristila za interne

potrebe postrojenja.

PredlozZeni tehnoloski postupak ima za cilj da prikaze osnovne procese i operacije koji
bi bili koris¢eni u procesu koji bi rezultirao smanjenjem Kiselosti rudni¢ke vode,
uklanjanjem jona bakra i drugih metala i iskoriS¢enjem bakra kao najzastupljenijeg

metala u rudni¢kim vodama.

Predlozeni tehnoloski postupak bi se mogao primeniti, pored rudni¢kih voda sa niskom
koncentracijom jona teSkih metala, i na slicne efluente iz razli¢itih postrojenja
ekstraktivne metalurgije bakra, kao i na otpadne vode drugih postrojenja sa niskim

sadrzajem teSkih metala u sebi (Stankovi¢ i dr., 2009).
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Slika 38. Blok dijagram redosleda tehnol o3kih operacija pri valorizaciji bakra iz sintetickih

rastvora kombinovanjem postupaka adsorpcije, solventne ekstrakcije i elektrodobijanja
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(adaptirano prema Stankovic i dr., 2009)
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7. ZAKLJUCAK

Na osnovu analize svih dobijenih rezultata moZze se zakljuciti sledece:

» Ispiranje pSeni¢ne Slame destilisanom vodom dovodi do razli¢itog stepena
izluzenja jona alkalnih i zemnoalkalnih metala. Natrijum se izluZzuje u najmanjoj
meri u odnosu na polazni sadrzaj u slami, dok se ostali joni izluzuju u znatno
vecoj koli¢ini u odnosu na natrijum, ali ne tako mnogo u odnosu na ukupnu

koli¢inu datog metala u pSeni¢noj slami.

» Prilikom ispiranja slame destilisanom vodom, znatno veca koli¢ina alkalnih i

zemnoalkalnih metala se samoizluzuje nego Sto se izmeni sa jonima vodonika.

» Do porasta pH vrednosti rastvora tokom ispiranja slame dolazi usled smanjenja
koncentracije H" jona u rastvoru, koji su ispiranjem presli u strukturu slame, pri
cemu se oko 93 % jona vodonika adsorbovalo u odnosu na pocetnu

koncentraciju.

» Porast provodljivosti rastvora, tokom ispiranja slame destilisanom vodom,
posledica je porasta koncentracije Na*, K*, Ca®" i Mg** jona u rastvoru, koji su

se ispiranjem slame samoizluzili i presli iz strukture slame u vodenu fazu.

> Na osnovu dobijene vrednosti za KIK, dominantan jon u izmenljivom polozaju
je ca®* jon.

» Odredena je tacka nultog naelektrisanja (pHzp), pri ¢emu je dobijena vrednost
6,5 za koncentraciju 0,1 M KNOs, odnosno 6,7 za koncentraciju 0,01 M KNOs.
To pokazuje, da je pri vrednostima pH < 6,7 povrSina slame pozitivno
naelektrisana, odnosno pri vrednostima pH > 6,7 povrSina slame je negativno

naelektrisana.

> Tokom adsorpcije Cu?*, Zn?* i Pb* jona na slami dolazi do smanjenja pH
vrednosti rastvora usled deprotonizacije hidroksilnih funkcionalnih grupa u
slami i prelaska jona vodonika iz slame u rastvor, a koji se zajedno sa jonima
kalcijuma iz strukture slame mehanizmom jonske izmene izmenjuju sa jonima
bakra, cinka i olova. Porast pH vrednosti rastvora tokom adsorpcije jona nikla

govori o tome da se paralelno sa adsorpcijom jona nikla odvija i adsorpcija jona
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vodonika iz rastvora na slami, pri ¢emu dolazi do kompeticije izmedu jona nikla

I jona vodonika za aktivno mesto u strukturi slame.

» SEM analiza pSeni¢ne slame pre i nakon adsorpcije datih jona metala pokazuje

izmenjenu morfologiju povrsine slame nakon adsorpcije jona metala.

> FTIR analiza pSeni¢ne slame pre i nakon adsorpcije Cu®* jona ukazuje da su

hidroksilne funkcionalne grupe odgovorne za adsorpciju Cu?* jona na slami.

> Kinetika adsorpcije jona bakra, nikla, cinka i olova je analizirana prema tri
teorijska kineticka modela: modelu pseudo-drugog reda, modelu meducesti¢cne
difuzije i Elovichevom modelu. Utvrdeno je da se adsorpcija u svim sluc¢ajevima
najbolje opisuje modelom pseudo-drugog reda. Ovakav rezultat navodi na
zakljucak da je hemisorpcija moguc¢i nacin vezivanja adsorbata na povrsini

adsorbensa.

» lzoterme adsorpcije jona bakra, nikla, cinka i olova su analizirane prema tri
teorijska modela izotermi: Langmuir-ovom, Freundlich-ovom i Temkin-ovom.
Langmuir-ov i Temkin-ov model adsorpcione izoterme, pokazali su najbolje
slaganje sa eksperimentalnim podacima za adsorpciju Cu®*, Ni** i Zn** jona na
pseni¢noj slami. Za opisivanje ravnoteZe adsorpcije Pb?* jona na slami najbolje
slaganje sa eksperimentalnim podacima dao je Temkin-ov model adsorpcione

izoterme.

> Maksimalni kapacitet adsorpcije 9,3 mg g™ slame dobijen je za adsorpciju Pb?*
jona na slami, dok je kapacitet adsorpcije Cu?*, Ni** i Zn** jona na slami iznosio
5mggt,25mgg'i3,25mgg ' slame, redom.

» Mehanizam jonske izmene definisan je kao glavni mehanizam adsorpcije jedino
u slucaju adsorpcije jona bakra na slami. Pretpostavka je da su se zemnoalkalni
metali (pre svega kalcijum) koji su prisutni u molekulskoj strukturi pSeni¢ne
slame, mehanizmom jonske izmene, izmenili sa ispitivanim jonima teskih

metala.

» Za adsorpciju Cu** jona na slami, oko 70 % Cu®* jona se izmenilo sa Ca**
jonima tokom adsorpcije, dok se oko 30 % jona bakra izmenilo sa H* jonima iz
strukture slame. Za adsorpciju Zn** jona na slami oko 80 % Zn** jona se
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izmenilo sa Ca’* jonima, dok se oko 10 % Zn** jona izmenilo sa H* jonima iz
slame. U slugaju adsorpcije Ni?* jona na slami, dolazi do kompeticije za aktivno
mesto u strukturi slame izmedu Ni** i H" jona. Oko 60 % H* jona se izmeni sa
Ca®* jonima iz slame tokom adsorpcije Ni?* jona. Ni** joni se izmenjuju sa Na',
K* i Mg?* jonima iz strukture slame tokom adsorpcije. Za adsorpciju Pb?* jona
na slami, oko 40 % Pb®* jona se izmenilo sa Ca®* jonima iz strukture slame, dok

se oko 10 % Pb** jona izmenilo sa H* jonima iz strukture slame.
J

> Visoki stepen adsorpcije Cu®*, Ni?* i Zn?* jona u koloni je postignut pre
dostizanja probojne tacke na probojnoj krivoj i iznosio je 99,4 %, 99,1 % 199,65

%, redom.

» Afinitet pseni¢ne slame prema datom jonu metala u korelaciji je sa fizicko-

hemijskim osobinama datog jona metala.

» Na osnovu fizicko-hemijskih osobina datih jona teskih metala doslo se do
zakljucka da Sto je manji jonski radijus metala i veca elektronegativnost jona

metala, to je veci stepen adsorpcije datog jona metala.

> Predlozen je tehnoloski postupak za tretman vodenih rastvora kombinovanjem
postupaka adsorpcije, solventne ekstrakcije 1 elektrodobijanja koji se sastoji iz
slede¢ih faza: Nakon zavrSetka procesa adsorpcije u koloni, umesto desorpcije,
slama zasi¢ena jonima metala bi se nakon cedenja i susenja spalila, pri ¢emu bi
se u pepelu koncentrisali joni metala. Tako dobijeni pepeo bi se potom luzio
rastvorom sumporne kiseline, pri ¢emu bi u rastvor presli joni metala. U cilju
valorizacije bakra, luzni rastvor bi zatim bio podvrgnut solventnoj ekstrakciji,
pri ¢emu bi se nakon reekstrakcije dobio rastvor obogacen bakrom. Bakar bi se
iz takvog rastvora, nakon solventne ekstrakcije i reekstrakcije, dobijao
elektrohemijskim postupkom, pri ¢emu bi se kao finalni proizvod dobio katodni
bakar, a osiromaseni elektrolit na bakru bi se vratio nazad u proces reekstrakcije,
dok bi se dobijena toplota nakon sagorevanja adsorbensa iskoristila za interne

potrebe postojenja.

» Medutim, S obzirom da joS uvek nije u potpunosti realizovan, kao i da u literaturi
nema dovoljno takvih podataka, predlozeni inzenjerski pristup zahteva dodatna

ispitivanja, ¢ime se otvara mogucnost za dalji istrazivacki rad u ovoj oblasti.
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Dobijeni rezultati u ovoj doktorskoj disertaciji predstavljaju doprinos aktuelnim
ispitivanjima u oblasti biosorpcije, i pokazuju da se pSeni¢na slama moze uspesno
koristiti kao jeftin, prirodni adsorbens za adsorpciju Cu?*, Ni**, Zn?* i Pb*" jona iz
vodenih rastvora. Pomenuti inzenjerski pristup je od znacaja za reSavanje postojec¢ih
problema u tretmanu otpadnih voda, kako sa stanoviSta zastite zivotne sredine, tako i sa
ekonomskog aspekta i aspekta odrzivog razvoja, i otvara moguénost za dalje inovativne

aktivnosti u ovoj istrazivackoj oblasti.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNoTtnncann MwunaH [ToprueBcku

6poj nHgekca 6/07

UsjaBrbyjem

aa je OOKTOPCKa nmcepTau,Mja noa HacrioBoM

AJcoprumija joHa TeLwkKux MmeTana U3 BoAeHUX pacTBopa Kopuwhew-em
NnweHMYHe cramMe Kao agcopbeHca

e pe3yntart CONnCTBeHOr NCTpaxXxmBa4kor pana,

e [a npepnsioXkeHa gucepTtauuja y LEMUMHU HA Y AeNnoBMMa Huje Guna npeanoxeHa
3a gobujarse 6uno koje gunnome npemMa CTyaujCKUM nporpaMmma apyrmx
BMCOKOLLIKOSICKUX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3yntaTt KOPeKTHO HaBedeHU N

e [la HMUCaM KpLUMO/Na ayTopcka npasa U KOPUCTMO UHTENEKTYarHy CBOjUHY
ApYrvx nuua.

Motnuc poktopaHaa

Y bopy,




Mpunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTHU LUTaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Mme u npeanme aytopa MunaH Fopruescku

Bpoj nHpekca 6/07

CTyﬂ,I/IjCKI/I nporpam MeTanypLuKo MHXEHEPCTBO

Hacnoe paga Agcopnumja joHa TEWKUX MeTana W3 BOAEHWX pacTBopa
Kopuheh-eM MniieHnyHe cnamMme kao agcopbeHca

MeHTOop npod ap Hapga LUTtp6ay,

MNoTnncann MwunaH [foprueBcku

MsjaBrbyjem Oa je wTamnaHa Bep3uja MOr [JOKTOPCKOr paja MWCToBeTHa
€eKTPOHCKOj BEp3unju Kojy cam npefao/na 3a objaBrbuBake Ha noprtany QurutanHor
penosuTtopujyma YHuBep3uteTa y beorpaay.

Ho3sorbaBaM pfa ce objaBe MOjM nu4HM nogaum Be3aHuM 3a [obujamse
akageMmcKor 3Bakba [OKTOpa Hayka, Kao WTO Cy MMe M npe3vMMme, roguHa M MecTto
pohewa n gatym ogbpaHe paga.

OBM NMYHKM Mogaun Mory ce 06jaBUTU Ha MPEXHUM CTpaHuuama aurutarnHe
6ubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory u 'y nyébnukauvjama YHueepauteta y beorpaay.

Motnnuc pokTopaHAaa

Y bopy,




Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHuepsutetcky 6ubnuoteky ,Cetosap Mapkosuh® aa y AurutanHu
penosnTopujym YHuBepauteta y beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKy AucepTauunjy nog
HacnoBoM:

AOcopnumja joHa TELWKMX MeTana M3 BOAEHMX pacTBopa Kopulhehem MLEHUYHE
cname kao agcopbeHca

Koja je Moje ayTopcko aerno.

[vcepTaumjy ca cBMM npunosmma npegao/na cam y enekTpoHckomM copmMaTy norogHom
3a TpajHO apxuBmMpae.

Mojy ookTopcky aucepTauumjy noxpaweHy y OurntanHu penosvtopujym YHusepauTteTa
y Beorpaay mory ga kopucTte cBwu Koju nowTyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom tuny
nunueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4dvo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTopCTBO - HekoMepLmjanHo

3. AyTopcTBO — HeKomepumjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPUWMjanHO — AeNUTU NoA UCTUM yCnoBMMa
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — OenuTu No4d UCTUM yCcroBuMa

(Monumo pa 3aokpyxuTe camo jeqHy OA LWecT noHyheHux nuueHumn, Kpatak onuc
nuueHumn aart je Ha nonehuHun nucra).

Motnuc pokrtopaHaa

Y bopy,
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