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Odande dodose u Meru, ali ne
mogose piti vode u Meri, jer bjese
gorka; otuda se prozva mjesto Mera.
Tada stade narod vikati na

Mojsija govoreci: Sta ¢emo piti?

I Mojsije zavapi ka Gospodu, a
Gospod mu pokaza drvo, te ga metnu

u vodu, i voda posta slatka.

(Sveto pismo, Druga knjiga Mojsijeva, glava 15.)
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1. UVOD

Posledica industrijskog razvoja je, osim opsteg civilizacijskog napretka, i sve Sire i
intenzivnije zagadenje Zivotne sredine. Vrste otpada i otpadnih materija su vrlo brojne i
raznovrsne, od izrazito opasnih kao $to su npr. teski metali, kancerogene organske materije,
radioaktivni otpad, medicinski otpad itd., pa do manje opasnog otpada kao $to su npr. otpadni
tokovi prehrambene industrije, koji uglavnom nisu toksi¢ni, ali mogu izazvati promene u
zivotnoj sredini. Propisi u oblasti zaStite Zivotne sredine postaju sve rigorozniji sa saznanjem
da je ve¢ sada doslo do izvesnih poremecaja u prirodi, za koje su potrebne decenije da bi se
sanirali. Iz tih razloga se izvode obimna istrazivanja u smislu usavrSavanja postojecih i
uvodenja novih tehnoloskih postupaka za obradu i odlaganje otpadnih materija.

Teski metali u otpadnim tokovima predstavljaju opasne zagadujuc¢e materije. Vecina
njih je vrlo toksi¢na, neki su kancerogeni, imaju svojstvo bioakumulacije u tkivima, tako da
ulaze u lanac ishrane, na ¢ijem se kraju nalazi ¢ovek, kao krajnji konzument.

Postoji nekoliko konvencionalnih postupaka uklanjanja teSkih metala iz otpadnih
voda. NajceS¢e se primenjuje taloZenje teSkih metala u obliku hidroksida, sulfida ili
karbonata. Pri tome se dobija velika koli¢ina taloga koji je toksican i ¢ije krajnje deponovanje
predstavlja problem za sebe. Drugi postupak obrade ovakvih otpadnih voda je primena
specijalnih jonoizmenjivackih smola. Regeneracijom ovih jonoizmenjivata se dobijaju
koncentrati soli teskih metala iz kojih se moze izdvojiti sam metal. Posto su jonoizmenjivacke
smole skupe, ovakav postupak se najvise primenjuje za obradu otpadnih voda koje sadrze
plemenite metale. Tre¢i nacin obrade otpadnih voda sa teSkim metalima je sorpcija na
razli¢itim sorbentima. Posto je najcesce koriS¢eni adsorbent - aktivni ugalj, slabo polaran, on
nije dovoljno efikasan za adsorpciju jona teSkih metala iz vode. Zbog toga se zadnjih godina
ispituje Siroka lepeza materijala neorganskog i organskog porekla, kao mogu¢ih sorbenata
teskih metala. Neki od njih se mogu regenerisati, a neki ne, tako da se javlja problem njihovog
odlaganja, koji se ne sme zanemariti.

U ovom radu je ispitana mogucnost primene piljevine razli¢itih vrsta drveta, i
materijala poreklom od drveta - tehnicke celuloze i Kraft lignina, kao adsorbenata razlicitih
teskih metala iz vode. Piljevine drveta su odabrane zbog toga Sto zadovoljavaju kriterijume za
primenjivost nekonvencionalnih sorbenata: predstavljaju otpadni materijal, lako se mogu
nabaviti u naSem okruZenju, jeftini su, nakon upotrebe se mogu spaliti, nakon ¢ega se dobija
pepeo u koli¢ini od oko 1% na pocetnu masu, tako da njegovo odlaganje predstavlja manji
problem. Pored toga, hemijski sastav i anatomska grada drveta daju osnov za pretpostavku da
se teski metali mogu njime efikasno adsorbovati. Tehnicka celuloza je komercijalni proizvod
hemijske prerade drveta, a Kraft lignin je odpadni proizvod pri proizvodnji tehnicke celuloze,
te stoga ima nisku cenu kostanja. Ovi materijali, koji predstavljaju hemijski razdvojene
osnovne komponente drveta, ispitivani su kao adsorbenti teSkih metala jer su se Zelele
uporediti adsorpcione karakteristike drveta, kao kompleksnog materijala i njegovih osnovnih
gradivnih komponenti. Zrvmaa\



Cilj rada je da se utvrdi efikasnost primene piljevina mekih i tvrdih vrsta drveta,
tehnicke celuloze 1 Kraft lignina, kao adsorbenata teskih metala iz vode i da se oni medusobno
uporede. Pored toga je ispitivana moguénost pobolj$anja adsorpcionih karakteristika piljevina
drveta. Utvrden je stepen uticaja razli¢itih faktora na efikasnost adsorpcije teskih metala i
ispitana moguénost regeneracije ovakvih adsorbenata. Pretpostavljen je mehanizam vezivanja
jona teskih metala za ispitivane adsorbente. Sva navedena ispitivanja treba da postave osnove
za primenu navedenih adsorbenata za adsorpciju teSkih metala iz otpadnih voda i omoguce
njihovu primenu u praksi u $to kra¢em roku.



2. OPSTI DEO

2.1. TESKI METALI

Pojam “teski metali” se, u najSirem smislu, odnosi na sve metale, osim onih koji
pripadaju Ia i Ila grupi periodnog sistema elemenata i imaju manji atomski broj. Odnosno,
moze se re¢i da su teski metali oni metali ¢ija je gustina veca od 5 10° kg/m’, a u ovu grupu se
zbog svoje toksi¢nosti takode ubrajaju berilijum i metaloidi arsen, antimon 1 selen. Teski
metali se razlikuju po toksi¢nosti. Tako u prvu grupu toksi¢nih elemenata spadaju Ziva,
kadmijum, olovo, arsen i selen, dok su npr. cink, bakar 1 kalaj metali koji su potrebni
organizmu, ali su 1 oni toksi¢ni u ve¢im koncentracijama. U ovom poglavlju ¢e ukratko biti
izneti osnovni podaci o nekim teskim metalima koji se ¢esto mogu naé¢i u vodi i otpadnim
vodama.

Ziva

Ziva je jedini te¢ni metal. Ima Siroku primenu kao €ist metal ili u vidu jedinjenja u
elektroindustriji, pri dobijanju plemenitih metala procesom amalgamacije, u poljoprivredi kao
sredstvo za zastitu bilja, u medicini i farmaciji itd. Zbog ovako Siroke primene, zagadenja
biosfere Zivom i jedinjenjima Zive su mnogostruka. Ziva se u prirodi javlja u tri oksidaciona
stanja (0, +1, +2). Koje ¢e stanje preovladati zavisi od redoks potencijala i pH sredine,
prisutnih anjona 1 drugih liganada. Ziva gradi i jedinjenja sa alkil grupama (metilziva i
dimetilziva) koja su posebno Stetna poSto se duZe zadrzavaju u tkivima i imaju specifi¢no
dejstvo na centralni nervni sistem. Kada dospe u prirodnu sredinu Ziva mozZe preci iz jednog
pojavnog oblika u drugi i time vr$iti razli¢it uticaj na pojedine delove ekosistema. KruzZenje
zive u prirodi je prikazano na slici 2.1.
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Kadmijum

Kadmijum je relativno redak metal koji se u priro.di ob.iéno na.l.azi kap p_ratila}c
cinkovih ruda. Postoji sliénost u hemijskim reakcijama cinka i kac.l.mljurr}.a 1 njll?gwk?
metaboli¢kih puteva u organizmu. Medutim, za razliku od cinka, kadnmum nije e.sencualm
clement i toksican je za sve Zive organizme. Kadmijum dospeva u prirodnu sredinu preko
fosfornih dubriva, atmosferskim talogom i posredstvom Evrstog otpada i otpadnih voda
industrije baterija, akumulatora, boja, keramike, plastike, .kac!mijum_isanja. itd. Kada dosp.e u
vode u prirodi, koncentracija kadmijuma u njima moze varirati u zavisnosti od uslova sredine
s obzirom da on moZe egzistirati kao slobodan Cd(I) jon, jon vezan u kompleks sa
rastvorenom organskom materijom i povratno ili nepovratno adsorbovan na suspendovanim

gesticama i sedimentima.

Olovo

Olovo se najveéim delom upotrebljava kao antidetonator u benzinu, u akumulatorima,
metalurgiji, proizvodnji mineralnih boja, Stamparskoj industriji itd. Ove industrije i izduvni
gasovi motornih vozila su glavni zagadivaci prirodne sredine olovom. U vodi za pice, olovo
se pojavljuje i kao rezultat izluZivanja iz olovnih cevi (Clement i sar., 2000), ali i iz PVC cevi
(Wong i sar., 1990) koje se koriste za distribuciju vode. Zbog toga $to je olovo opsti otrov,
naroCito opasan za decu i trudnice, prema najnovijim Direktivama Evropske unije (EU) o vodi
za piée (1998), preporucene vrednosti olova u vodi su smanjene sa 50 na 10 mg/l. Ovim
Direktivama se takode nalaze zamena olovnih cevi u domacinstvima i distribucionom sistemu
za §ta je, s obzirom na troskove, predviden period od 15 godina. U meduvremenu se
preporucuje da se pH vode za pi¢e odrzava u granicama 8,0-8,5, jer je rastvaranje olova iz
cevi izraZenije na nizim pH vrednostima i kod mekih voda.

Nikal

Nikal je metal dosta rasprostranjen u prirodi. Spada u esencijalne elemente, potreban
je za rast 1 resorpciju gvozda (Vapa 1 Vapa, 1997). Pojavljuje se u razli¢itim jedinjenjima i
relativno je netoksi¢an zbog slabe resorpcije. Otporan je prema oksidaciji i zato se primenjuje
za prekrivanje drugih metala. Koristi se takode za dobijanje legura, kao katalizator u mnogim
hemijskim procesima itd. Znacajne koli¢ine nikla se izbacuju u prirodnu sredinu sa dimnim
gasovima. Koncentracija nikla u vodi za pi¢e mozZe da se poveca usled upotrebe slavina i cevi
koje sadrze legure nikal-hrom.

Bakar

Bakar spada u neophodne mikroelemente. Ulazi u sastav mnogobrojnih enzima.
Veoma je rasprostranjen u ljudskoj delatnosti, najvide kao provodnik elektriéne struje, zatim
za dobijanje legura, za delove vodovodnih instalacija. Jedinjenja bakra se koriste u sredstvima
za zastitu bilja, industriji boja itd. Kod ljudi se retko desavaju toksikoze sa bakrom iz razloga
Sto soli bakra deluju kao jaka emeti¢na sredstva (izazivaju povraéanje) (Vapa i Vapa, 1997).
Potrebno je obratiti paznju na eventualno povecanje sadrzaja bakra u vodi za pice u slucaju
primene bakarnih instalacija u vodovodnom sistemu. U vodama u prirodi bakar stvara vrlo
stabilan kompleks sa huminskim materijama. Zbog toga su u slucaju bakra (i aluminijuma)
slobodni joni u vodi toksi¢niji od kompleksiranih jona, dok se npr. u sluéaju kadmijuma
povecava toksi¢nost u prisustvu huminskih materija (Lévgren i Sjéberg, 1989).



Hrom

Hrom je u znacajnoj meri zastupljen u prirodi. Srece se iskljuc¢ivo u obliku jedinjenja.
Hrom je esencijalni elemenat za Ziva bi¢a. U prirodi se najcesce javlja u obliku hrom(III) i
hrom(VI) jona, pri ¢emu su hrom(VI) joni mnogo toksi¢niji. Sadrzaj hroma u ¢istim vodama u
prirodi je uglavnom nizak i zavisi od sadrzaja hroma u sedimentima. U slu¢aju zagadenja
vode hromom, njegov pojavni oblik i koncentracija u vodi zavise od niza ¢inilaca. Hrom(VI)
jon se pri visokom redoks potencijalu i u prisustvu organske materije ili gvozde(Il) jona
redukuje u hrom(IIl) jon koji je manje toksian, jako se adsorbuje za sedimente §to kao
rezultat ima smanjenje koncentracije hroma u vodi. U prisustvu mangan oksida moze
hrom(III) pre¢i u hrom(VI) jon koji je rastvorljiviji usled Cega se povecava njegova
koncentracija u vodi. KruZenje hroma u vodenoj sredini se moze Sematski prikazati kao na
slici 2.2. Hrom se koristi u industriji Celika, za hromiranje, u kozarskoj industriji,
Stamparijama, hemijskoj industriji itd. Cvrsti otpad i otpadne vode ovih industrijskih pogona
su naj¢es¢i izvor zagadenja hromom.
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Slika 2.2. KruZenje hroma u vodenoj sredini (Richard 1 Bourg, 1991)

Cink

Cink spada u vaZne esencijalne elemente za ljude i Zivotinje poSto ulazi u sastav veceg
broja metaloenzima. Kao i u slucaju bakra, i jedinjenja cinka imaju snazno emeti¢no dejstvo
ako se unesu u organizam u ve¢im dozama. Medutim, ¢eS¢e se javljaju slucajevi deficita
cinka, jer je njegova resorpcija iz digestivnog trakta neefikasna (Vapa i Vapa, 1997). I pored
svega ovoga postoji opasnost od toksikoze velikim koli¢inama cinka, koji u prirodnu sredinu
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dospeva preko dubriva i pesticida, dimnih gasova ili otpada sle@;c’i.h industrijskih pogona:
galvanizacije, dobijanja legura, proizvodnje suvih baterija, Stamparija itd.

2.1.1. TESKI METALI U VODAMA U PRIRODI

Voda se u prirodi nalazi u nekoliko oblika, kao:
atmosferska voda,
morska voda,
“slatka” povr$inska voda (reke, jezera),
led (lednici, snezni pokrivac),
podzemna voda i

kristalna voda. P '
Vode u prirodi se odlikuju prisustvom razli¢itih rastvorenih ili suspendovanih

sastojaka, neorganske i organske prirode. Izmedu ostalog, u vodi su prisutne soli razlicitih
metala i to najéesée kalcijuma, magnezijuma i natrijuma, dok je sadrzaj ostalih metala
uglavnom nizak. Teski metali u vodi mogu biti geoloskog i antropogenog porekla.

2.1.1.1. Geolosko poreklo teskih metala u vodama u prirodi

Zemljina kora je glavni izvor veéine elemenata, pa tako i teSkih metala, u vodama u
prirodi. Zastupljenost pojedinih teskih metala u nezagadenim prirodnim vodama zavisi od
vrste stena i minerala koji su u kontaktu sa vodom, hemijskih osobina metala i uslova sredine.
Zbog toga razlicite Ciste vode u prirodi mogu imati prirodni fon teSkih metala koji se razlikuje
i za nekoliko redova veli¢ine. Tako postoje slucajevi da je u podzemnoj vodi registrovan
prirodni sadrZaj bakra od 850 pg/l, cinka od 2600 pg/l, kadmijuma od 27 pg/l i olova od 390
ug/l, dok su najc¢esce koncentracije ovih metala u podzemnoj vodi inace i do tri reda veli¢ine
nize (Poli¢ i Blagojevi¢, 1997).

2.1.1.2. Antropogeno poreklo teskih metala u vodama u prirodi

Povecani sadrzaj teSkih metala u prirodnim vodama je daleko najc¢esée antropogenog
porekla. Usled industrijskog razvoja ovaj uticaj postaje sve intenzivniji. Putevi dospevanja
teSkih metala u vode u prirodi mogu biti preko atmosfere, otpadnih voda ili évrstog otpada.

Zagadenje vode teSkim metalima iz atmosfere

Teski metali dospevaju u atmosferu u najvecoj meri usled sagorevanja fosilnih goriva
(Hg, Ni, V), iz metalurskih postrojenja (Cd, Cu, Zn), iz izduvnih gasova motornih vozila (Pb),
ali mogu biti i prirodnog porekla, usled eolskog transporta mikroelemenata sa kopna.
Zagadenje se iz atmosfere transportuje sedimentacijom i padavinama i na taj na¢in dospeva do
vode i zemljiSta. Kretanjem vazdu$nih masa zagadenje se iz jednog regiona moze preneti do
udaljenih krajeva. Od posebnog ekoloskog znacdaja su tzv. “kisele kiSe” koje doprinose vecéoj
migraciji teSkih metala u zemljiStu, zbog bolje rastvorljivosti teskih metala na nizim pH
vrednostima, usled Cega se moze povecati zagadenje podzemnih voda. Kako se mozZe smanjiti
zagadivanje atmosfere teSkim metalima? Izbacivanjem tetraetilolova kao antidetonatora iz
benzina i prelaskom na bezolovni benzin, ve¢ je doslo do znagajnog sniZenja koncentracije
olova u oblastima iznad razvijenih zemalja Amerike i Evrope (Poli¢ i Blagojevi¢, 1997).
Preciscavanje dimnih gasova koji nastaju pri sagorevanju fosilnih goriva ili otpada takode
doprinosi smanjenju zagadenja atmosfere, pa time i voda.



Zagadenje vode teskim metalima iz otpadnih voda i otpada

Brojna industrijska postrojenja emituju teSke metale sa svojim otpadnim vodama i
¢vrstim otpadom. To su u prvom redu rudnici i postrojenja za preradu rude, industrija
dobijanja gvozda i Celika, industrija obojenih metala, pogoni povrSinske zaStite metala,
industrija boja, stakla, keramike, cementa, nemetalnih sirovina itd. Takode, zagadiva¢i teskim
metalima mogu biti grafi¢ka industrija, fotografske laboratorije, medicinske i stomatoloske
laboratorije, farmaceutska industrija, industrija i primena sredstava za zastitu bilja itd.

Nepreciséene ili precis¢ene otpadne vode se mogu ispustati u vode u prirodi, koristiti
za navodnjavanje ili upustati u upojne bunare. Ukoliko se u otpadnim vodama nalaze teski
metali, oni na taj nac¢in dospevaju u povrsinsku vodu i zemljiSte, a sa zemljiSta i kroz njega
opet dospevaju u povrSinsku ili podzemnu vodu. Postupci za uklanjanje teSkih metala iz
otpadnih voda su detaljnije opisani u poglavlju 2.2.

Jednako opasni izvori teSkih metala su odlagalista jalovine iz rudnika ili drugi &vrsti
otpad koji ih sadrzi. TeSki metali se iz ¢vrstog otpada, sa procednim vodama transportuju do
povrsinskih ili podzemnih voda. Zbog toga deponije ovakvog otpada moraju biti uredene na
poseban nacin, o ¢emu je detaljnije pisano u poglavlju 2.2.2.1.

Povrsinske vode su najvise izloZene antropogenoj emisiji teSkih metala. Pri tome se
razlikuje intenzitet uticaja 1 mobilizacija teSkih metala u:

e jezerima, koja su stajace “slatke” vode,

e rekama, koje su zbog velikog odnosa povrsine i zapremine, brzine toka, pripajanja pritoka
itd. veoma dinamican i nepredvidiv sistem, 1

e morima i okeanima, koji predstavljaju krajnje prijemnike kako teSkih metala, tako i drugih
zagadujucih materija.

Podzemna voda, koja nastaje meSanjem vode koja ponire sa povrSine sa vec
postojecom vodom u vodonosnom sloju, je manje izloZena direktnoj emisiji teSkih metala.
Medutim, ako dode do zagadenja podzemne vode, ono ima najteZe i dugoro¢ne posledice, jer
su procesi razblazivanja vrlo slabo izrazeni i teSko predvidivi u tim uslovima.

Kada dospeju u vodu, teski metali se ponaSaju razli¢ito u zavisnosti od vrste metala i
uslova sredine, kao $to su: pH vode, jonska ja¢ina, sadrzaj ostalih materija koje se prirodno
nalaze u vodama, sadrzaj i vrsta ostalih zagadujuéih materija, sastav sedimenata itd. Teski
metali se u vodenoj sredini javljaju kao raznovrsni pojavni oblici zahvaljujuéi €injenici da
interaguju kako sa rastvorenim organskim i neorganskim supstancama u vodi, tako i sa
&vrstim Cesticama. Sadrzaj teskih metala u vodama u prirodi je promenljiv usled mehanizama
njihove imobilizacije na &vrste Cestice (koagulacija, sorpcija, koprecipitacija itd.) i, pod
promenjenim uslovima, mobilizacije (desorpcija, jonska izmena, reduktivno rastvaranje
hidroksida, rastvaranje karbonata itd.). Mnogi radovi su posveceni izu¢avanju ovih fenomena,
Sto je od velikog znaaja za razumevanje kontaminacije i rekontaminacije Zivotne sredine
teSkim metalima.

2.1.1.3. Dopusteni sadrzaj teskih metala u vodama

U cilju zastite Zivotne sredine od Stetnog uticaja teSkih metala i drugih opasnih
materija postoji niz propisa koji reguliSu dozvoljenu emisiju opasnih materija 1 nacin
postupanja sa opasnim otpadnim materijama. S obzirom na karakter ovog rada detaljnije ce
biti razmotreni aspekti dozvoljene emisije teSkih metala sa otpadnim vodama. U cilju
ograni¢enja zagadenja prirodne sredine, u principu se mogu propisati emisioni ili imisioni
standardi kvaliteta vode. Kod nas je Zakonom o vodama (1991) i Zakonom o osnovama
zadtite zivotne sredine (1998) kontrola imisije predvidena kao instrument zaStite voda u
prirodi. Na ovaj nadin se predvida kakvim treba da se odrzava kvalitet vodoprijemnika u cilju



ofuvanja zdrave Zivotne sredine, a time su ppsredno propisani Kriterijjumi za isppétanje
otpadnih voda. U Pravilniku o opasnim materijama u vodama (1982) su date maksimalno
dozvoljene koncentracije (MDK) opasnih materija u vodi po klasama.. Vred.nOStl MDK za
neke teske metale, propisane ovim pravilnikom, prikazane su u t.é.lpell' 21 i pporedeqe sa
MDK u odgovarajuéim propisima nekih evropskih zemalja. Najostriji krlter'm}ml su propisani
za sadrzaj zive i kadmijuma, zbog njihove toksi¢nosti. Iz tabele 2.1. se vidi d'a'su u nasem
zakonodavstvu vrednosti za MDK teskih metala blaze nego u NorveSkom ili, pogotovo,
Holandskom koji se zasnivaju na propisima EU. S obzirom da smo podunavska zemlja trebalo
bi da i nase zakonodavstvo u ovom domenu prati ovakav trend pooStravanja zahteva za
odrzavanjem kvaliteta voda u prirodi. .

Jako je kontrola imisije sa ekosistemskog stanoviSta potpuno ispravna, zbog teze
kontrole uticaja otpadne vode na vodoprijemnik, ponekad emisioni standardi pruzaju
moguénost efikasnije kontrole zagadivaca. U Crnoj Gori je 1997. god. donet Pravilnik o
kvalitetu otpadnih voda i na¢inu ispustanja u javnu kanalizaciju i prirodne recipijente (1997) u
kome su date MDK opasnih i Stetnih materija u otpadnim vodama koje se smeju ispustati u
povriinske i podzemne vode. U Srbiji neke opStine imaju propise o uslovima za ispuStanje
otpadnih voda u javnu kanalizaciju. U mnogim evropskim zemljama takode postoje
nacionalni standardi ili smernice za kvalitet industrijskih efluenata. U tabeli 2.2. su prikazane
preporuc¢ene vrednosti ili MDK za neke teSke metale u otpadnoj vodi. Iz tabele 2.2. se vidi da
su nasi pravilnici, kojim se normiraju efluenti, u saglasnosti sa odgovarajué¢im pravilnicima u
drugim evropskim zemljama. Ovi propisi predstavljaju osnovne standarde za efluente koji se
po potrebi mogu poostriti. Dakle, da se sa daljom urbanizacijom Zivotna sredina ne bi
degradirala, obavezna je obrada otpadnih voda i adekvatno rukovanje opasnim i Stetnim
otpadnim materijama. Uz to je potrebno striktno postovanje propisa iz ove oblasti i
sprovodenje adekvatne kontrole 1 zagadivaca 1 stanja Zivotne sredine.

2.1.2. TESKI METALI I ZIVI SVET

Covek i ostali Zivi organizmi nisu u moguénosti da adaptaciono prate naglo i veliko
optereenje Zivotne sredine toksi¢nim materijama, kakvo se naroCito ispoljava zadnjih
decenija. Zbog neraskidivog odnosa vazduh - voda - zemlja - biljke - Zivotinje - ljudi, u ovom
poglavlju ¢e, u kratkim crtama, biti prikazan uticaj teskih metala na Zive organizme. S
obzirom da su teski metali veoma heterogena grupa elemenata, nije mogude izvesti neku
zakonitost u pogledu njihovog toksikoloskog dejstva. Neki teski metali su esencijalni elementi
za Zive organizme, ulaze u sastav velikog broja metaloenzima ili, u fizioloskim dozama,
deluju kao aktivatori enzima i time reguli$u zna¢ajne metaboli¢ke procese u organizmu. Isti ti
elementi u ve¢im koli¢inama i ostali teski metali, koji nisu esencijalni, su toksi¢ni. Pored vrste
1 koncentracije nekog teskog metala, toksi¢nost zavisi od njegovog hemijskog stanja - da li se
nalazi u elementarnom obliku, obliku neorganskih ili organskih jedinjenja, da li deluje
pojedinac¢no ili u sme$i sa drugim teskim metalima ili toksi¢nim materijama, zavisi od
razli¢itih uslova sredine itd. Zbog razlika u fiziologiji, razlikuje se osetljivost
mikroorganizama, biljnih i Zivotinjskih organizama na prisustvo teskih metala u Zivotnoj
sredini.

2.1.2.1. Uticaj teskih metala na mikroorganizme

Zahvaljuju¢i mikroorganizmima odvija se kruZenje materije u prirodi. Dugo se
smatrallo .da su mikroorganizmi u stanju da absorbuju i razgrade neogranic¢ene koliCine
otpadnih i Stetnih materija. Jako mikroorganizmi imaju veliku sposobnost adaptacije, i za njih,
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kao i za vide organizme, postoji prag toksi¢nosti koji, ako se prede,_dovodi do pres'tanl'cc?
funkcionisanja éelije i uginuéa organizma. Te$ki metali su, u zavisnosti 9d vrste, u veélm‘ ili
manjim koli¢inama toksi¢ni za mikroorganizme, tako d.a povecanje .HJII:IOVC. prlsUtl:lOStl u
Zivotnoj sredini moze dovesti do katastrofalnih posledica za funkc1on%sanje ekos1stemg.
Toksi¢no dejstvo teskih metala na mikroorganizme, i uopste Celije, se zasniva na narg§av.anju
propustljivosti, odnosno funkcionisanja ¢elijske membrane, a kao sel.cundama pojava javlja se
blokada enzimskih sistema éelije. Usled toga moze do¢i do ometanja EMP puta, Krebsovog
ciklusa, lanca disanja, fotosinteze, biosinteze belantevina, RNK itd. Toksi¢nost zavisi od
razli¢itih uslova sredine i vrste i fizioloSkog stanja mikroorganizama, koji se grubo mogu
podeliti na mikroorganizme osetljive i otpornije na prisustvo teskih metala. U toku evolucije
su se kod otpornijih mikroorganizama razvili razli¢iti mehanizmi zastite. Postoje tri nacina
vezivanja i onemogucavanja toksi¢nog efekta teSkih metala u subletalnim koncentracijama
(Govedarica i sar., 1997):
e Dbioadsorpcija - vezivanje teSkih metala na povrsini Celije,
e bioakumulacija - nakupljanje teskih metala u ¢eliji 1 njihovo prevodenje u manje toksi¢na
jedinjenja 1
e vezivanje teSkih metala za produkte metabolizma izvan celije.

Pojava zaStitnih mehanizama ima svoje pozitivne i negativne efekte. Kod nekih
mikroorganizama, npr. gljiva, sistemi zastite su vrlo efikasni, tako da ovi mikroorganizmi
igraju veoma vaznu ulogu u smanjivanju toksi¢nosti u prirodnoj sredini zagadenoj te$kim
metalima. Mikroorganizmi otporni na teSke metale se mogu primeniti u procesu obrade
otpadnih voda u cilju smanjenja koli¢ine teSkih metala, pre njihovog ispustanja u prirodu, o
¢emu ce biti viSe re¢i u narednim poglavljima. Takode, otpornost mikroorganizama na teske
metale mozZe da posluzi kao bioloski indikator zagadenja Zivotne okoline. S druge strane, teski
metali mogu izazvati mikrobioloske transformacije koje dovode do pojave netipi¢nih
mikroorganizama koji mogu izazvati novo zagadenje biosfere i nove bolesti. Takode veliku
opasnost po viSe organizme predstavlja sposobnost mikroorganizama da transformisu
neorganska jedinjenja teSkih metala u toksi¢nija organo - metalna jedinjenja.

2.1.2.2. Uticaj teskih metala na biljke

Biljke imaju vaznu ulogu u kruzenju te$kih metala u prirodi. One mogu da nakupljeju
znaCajne koliCine teskih metala, a da se na njima ne uocavaju znaci osteéenja, tako da teski
metali najveéim delom preko biljaka (i vode) ulaze u lanac ishrane.

Biljke teSke metale usvajaju prvenstveno iz zemljista i u odredenim uslovima preko
nadzemnih organa (kisele kiSe, aerozagadenje). Vise biljke razli¢itim intenzitetom usvajaju,
premestaju u nadzemne organe i nakupljaju teSke metale. Na osnovu na¢ina nakupljanja teskih
metala biljke se mogu podeliti na tri grupe (Kastori i sar.,1997):

* biljke akumulatore, koje u nadzemnim delovima nakupljaju znagajne koli¢ine teskih
metala, nezavisno od njihove koncentracije u spoljasnjoj sredini (biljke hiperakumulatori
se mogu koristiti za uklanjanje viska teskih metala iz zemljista),

* biljke indikatore, koje verno odrazavaju koncentraciju teskih metala u spolja$njoj sredini
(Cesto se koriste kao bioloski indikatori zagadenja zemljista teskim metalima) i

* biljke koje u nadzemnom delu imaju uglavnom konstantnu koncentraciju teskih metala

nezavisno od njihove koncentracije u spoljasnjoj sredini, naravno, do neke kriti¢ne
koncentracije.

10



Od strane veceg broja autora je utvrdeno da pojedine vrste i ¢ak genotipovi iste vrste
biljaka razli¢ito reaguju na prisustvo pojedinih teSkih metala. Tolerantnost mozZe biti izrazena
prema jednom ili nekoliko teSkih metala i moZze biti steCeno svojstvo tokom filogeneze i/ili
predstavlja stresnu adaptaciju. Mehanizmi tolerantnosti biljaka su veoma razli¢iti a zajednicka
im je osobina da sprecavaju ili ublaZuju nepovoljno dejstvo povecanih koncentracija teskih
metala. Oni mogu biti spoljaSnji - imobilizacija u Celijskom zidu, vezivanje za helate koje
izluCuje koren i/ili unutradnji - kompleksiranje sa organskim kiselinama, sa metalotionenima
ili sa fitohelatima unutar ¢elije. Ukoliko zastitni mehanizmi nisu u mogucnosti da vezu teske
metale zbog njihove velike koncentracije, dolazi do poremecaja fizioloSko-biohemijskih
procesa u biljkama $to nepovoljno uti¢e na rast i razvoj, a mozZe u ekstremnim uslovima
dovesti i do uginuca biljke.

U ovoj oblasti se ulazu znacajni napori da se oplemenjivanjem stvore genotipovi
pojedinih vrsta koji se odlikuju ve¢om tolerancijom prema teskim metalima i sa druge strane,
Sto je jo$ znacajnije, stvore sorte i hibridi koji se odlikuju manjim nakupljanjem tekih metala,
¢ime bi se u velikoj meri smanjilo njihovo uno3enje u lanac ishrane.

2.1.2.3. Uticaj teSkih metala na Zivotinje i ljude

Ljudi i Zivotinje su izloZeni dejstvu teskih metala putem hrane, vode, vazduha i nekih
preparata za leCenje bolesti. Toksi¢nost pojedinih teSkih metala zavisi od doze, njihovih
hemijskih i fizickih osobina, uslova sredine, zatim vrste, genotipa, starosti jedinke itd. Kao i
druge toksi¢ne supstance i teSki metali se mogu u organizam uneti:

e pri slu¢ajnom unosenju u ve¢im koli¢inama, $to dovodi do akutnog trovanja 1
e konzumiranjem u manjim koli¢inama u duzem vremenskom periodu, §to dovodi do
nakupljanja u tkivima i do hroni¢nog trovanja.

Resorpcija teskih metala kod ljudi i Zivotinja moze biti preko koze, gastro -
intestinalnog trakta ili respiratornih organa. Nakon resorpcije teSki metali dospevaju u krv i
raznose se do ¢elija tkiva i organa. Teski metali i njihovi metaboliti mogu biti ravnomerno
deponovani u svim tkivima (Hg), pretezno akumulirani u jetri, bubrezima, mozgu (Cu, As,
Mo, Cd), pretezno deponovani u kostima (Pb) ili u masnom tkivu (Vapa i Vapa, 1997). Zastita
citoplazmatske strukture Celije se obezbeduje vezivanjem teskih metala za ¢elijsku membranu,
ali se time naruSava njena propustljivost odn. funkcionisanje. Ulaskom u citoplazmu dolazi do
daljih blokada enzimskih sistema celije usled vezivanja metala za enzime i/ili supstrate.
Medutim, nisu svi metabolicki procesi jednako osctljivi na dejstvo teskih metala, a poznato je
da u nekim sluéajevima male koli¢ine metala dovode do stimulacije ¢elijske aktivnosti (Vapa
i Vapa, 1997). Eliminisanje teskih metala iz organizma moZze se odvijati putem respiratornih
organa, pljuva¢nih Zlezda, koze, znojnih i lojnih Zlezda, a najznacajnije koli¢ine se izluCuju
preko urina i fecesa, §to moZe trajati od nekoliko ¢asova do nekoliko godina (Vapa i Vapa,
1997). Ukoliko je eliminacija manja od resorpcije dolazi do nakupljanja teSkih metala u
tkivima, nastanka razli¢itih smetnji i obolenja, i u krajnjem slucaju smrtnog ishoda.

U cilju zastite zdravlja postoji niz pravilnika o dozvoljenim koncentracijama opasnih i
Stetnih materija u namirnicama, vodi za pice, vodi za navodnjavanje, sto¢noj hrani, vazduhu
itd. U tabeli 2.3. su prikazane MDK nekih teSkih metala u vodi za pic¢e propisane naSim
Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti vode za pice (1998), propisane Direktivama EU o vodi
za pice (1998) i Smernicama Svetske zdravstvene organizacije (SZO) (1993).

Iz tabele 2.3. se vidi da je na$ pravilnik, $to se tie prikazanih parametara (a i svih
ostalih), u potpunosti u skladu (u nekim slucajevima ¢ak i stroziji) sa zahtevima Direktiva EU
i Smernica SZO. Za zivu, kadmijum, olovo, arsen i antimon su propisani veoma strogi



kriterijumi, posto se radi o kancerogenima ili potencijalnim kancerogenima. Da bi se
obezbedilo da voda za pi¢e bude bezbedna po zdravlje potrebno je primeniti odgovarajuce
postupke pri njenoj pripremi 1 $to je takode vazno, sprovoditi zaStitu izvorista
vodosnabdevanja odn. spre¢iti degradaciju voda u prirodi i uopste Zivotne sredine.

Tabela 2.3. MDK te3kih metala u vodi za pice

Metali Jugoslovenski Direktive EU Smernice SZO
(mg/1) pravilnik

Bakar 2 2 2

Ziva 0,001 0,001 0,001
Kadmijum 0,003 0,005 0,003
Nikal 0,02 0,02 0,02
Olovo 0,01 0,01 0,01
Hrom ukupni 0,05 0,05 0,05
Cink 3 - 3




2.2. UKLANJANJE TESKIH METALA 1Z VODE

Da bi vode u prirodi bile zaSticene od zagadenja potrebno je ograniiti emisiju
zagaduju¢ih materija u Zivotnu sredinu posredstvom Cvrstog, te¢nog i gasovitog otpada. U
ovom poglavlju ¢e detaljnije biti razmotreno na koji nacin se iz te¢nog otpada, odn. otpadnih
voda, mogu ukloniti teski metali i time smanjiti njihov Stetni uticaj na Zivotnu sredinu.
Sadrzaj teskih metala u otpadnoj vodi je potrebno smanjiti, pre njihovog ispustanja u prirodu,
do zakonom propisane koncentracije, $to je prikazano u poglavlju 2.1.1.3.

2.2.1. UKLANJANJE TESKIH METALA PRILIKOM KOREKCIJE DRUGIH
PARAMETARA U OTPADNOJ VODI

Teski metali se u izvesnoj meri uklanjaju iz otpadne vode prilikom korekcije drugih
parametara u vodi.

Uticaj prisustva teSkih metala u otpadnoj vodi koja se preCiS¢ava aerobnim ili
anaerobnim postupcima, Siroko je ispitivan sa stanoviSta uticaja na radnu mikrofloru i na
efikasnost uklanjanja organskih materija. Sa druge strane je ispitivana i efikasnost uklanjanja
teSkih metala tokom ovih procesa. Primec¢eno je da prisustvo teSkih metala u manjim
koli¢inama, u otpadnoj vodi koja se obraduje aerobno, ne dovodi do ozbiljnog poremecaja
procesa. Chua i Hua (1996) su ustanovili da su teski metali konkurenti organskoj materiji za
ista aktivna mesta na aktivnom mulju. To dovodi do smanjenja efikasnosti uklanjanja HPK,
pri kra¢im vremenima zadrZavanja u aerobnom reaktoru. Odabiranjem pogodnih uslova rada
moze se posti¢i da se radna mikroflora aklimatizuje na prisustvo teSkih metala, tako da se
odrZi Zeljeni stepen uklanjanja organskih materija i istovremeno u izvesnoj meri uklone i teski
metali (Kassan i Baecker, 1989; Gokcay i Yetis, 1991). Na primer, dodatkom aktivnog uglja
tokom postupka aerobne obrade, moze se posti¢i da se efikasnost uklanjanja HPK i Cr(VI)
poveca sa 85% i 9% na 96% i 41% respektivno (Lee i sar., 1989). S druge strane anaerobna
mikroflora je osetljiva na prisustvo teSkih metala u supstratu vec i pri malim koncentracijama.
Leighton i Forster (1997) su ustanovili da se joni cinka i nikla slabo vezuju za acidogeni mulj,
joni olova veoma jako, a joni bakra izmedu ovih ekstremnih vrednosti. Usled vezivanja teSkih
metala za anaerobni mulj u acidogenom reaktoru znacajno se smanjuje efikasnost produkcije
biogasa, §to je prikazano u tabeli 2.4.

Tabela 2.4. Uticaj prisustva teskih metala u acidogenom reaktoru na smanjenje produkcije
biogasa (Leighton i Forster, 1997)

Metal Metal vezan za mulj u acidogenom Smanjenje produkcije
reaktoru (mmol/g) biogasa (%)
Cu 1,34 40,7
Ni 0,35 36,0
Zn 0,48 47,0
Pb 1,99 61,0




Prilikom filtracije vode kroz spori pe§<‘:ani.ﬁltar, te§'ki metali‘ se uklanjaju usleq
bioakumulacije i bioadsorpcije na ¢elijama aktivne biomase mikroorganizama (Muhammad i
sar., 1998). ‘ - J

Teski metali se mogu uklanjati u znacajnoj meri prilikom tercijarne o.brade. otpadne
vode u lagunama pomocu vodenog zumbula (Eichhornia crasipes) (Saltabas i Akcin, 1994;
Akcin i sar., 1994; Delgado i sar., 1995) ili mikroalgi (Hammouda i sar., 1995). Veoma' .dobro
uklanjanje teskih metala se moZe posti¢i prilikom zavrsne obradg otpavqng que zemljiStem,
§to su ispitivali Mungur i sar. (1997) na laboatorijskoj “mo(‘jvarl” nacinjenoj od treseta sa
zasadenim odgovaraju¢im biljkama. Usled vezivanja za treset i akumuliranja u biljkama, pod
odredenim uslovima rada, na ovaj nadin se moze posti¢i uklanjanje olova, bakra i cinka i
preko 90%. Takode su dobri rezultati postignuti sa veStatkom mangrovom mocévarom (sa
biljkom Kandelia candel) kojom se postize uklanjanje jona kadmijuma, hroma i bakra do 92%
anikla i cinka do 88% u zavisnosti od pocetne koncentracije metala (Chu i sar., 1998).

2.2.2. KONVENCIONALNE METODE UKLANJANJA TESKIH METALA
[Z VODE

Za preciS¢avanje otpadnih voda koje sadrze teske metale primenjuje se nekoliko
postupaka: precipitacija u okviru konvencionalnog proto¢nog postupka, postupci sa
jonoizmenjiva¢ima, membranski postupci, adsorpcija itd. Koji od ovih postupaka ¢e se
primenjivati zavisi od koli¢ine i dinamike ispustanja otpadne vode, od koncentracije i vrste
teSkih metala, pratecih supstanci itd.

Za obradu otpadnih voda od galvanizacije najc¢esce se koristi konvencionalni protoéni
postupak kod koga se cijanidne, zatim vode koje sadrZe hromate i alkalne i kisele vode
posebno obraduju. Na slici 2.3. je prikazana Sema konvencionalnog postupka uklanjanja
teSkih metala iz otpadnih voda.

CIJANIDNE VODE

/
% RAZLAGANJE
KISELE | CIJANIDA

ALKALNE VYODE

FILTRIRANJE
MULJA

HROMATNE /\@\‘%
SRS TALOZENJE
REDUKCIJA/ = TMULJA
HR OMATA

PODE SAVANJE
pH KANALIZACIJA

Slika 2.3. Sematski prikaz konvencionalnog postupka pre¢i¢avanja otpadnih voda koje
sadrZe teSke metale (Fraust, 1975)
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Vode koje sadrZe Sestovalentni hrom obraduju se redukcionim sredstvima (gvozde(II)
sulfatom, sumporastom kiselinom ili njenim solima) radi redukcije hroma u trovalentni oblik.
Alkalne cijanidne vode se pre neutralizacije obraduju hlorom ili natrijum hipohloritom radi
oksidacije cijanida do N, i CO,. Ovako prethodno obradene otpadne vode, alkalne i kisele
otpadne vode se odvode u bazen za neutralizaciju, gde se medusobnim me3anjem neutrali$u
do vrednosti pH 8-9. Pri tome se taloze joni teskih metala u obliku tesko rastvornih
hidroksida. Nastali talog se odvaja od vode sedimentacijom ili flotacijom, uguséuje i odlaze, a
preciS¢ena voda se ispusta u recipijent. Cilj ovog postupka je da se nastali talog $to efikasnije i
brze odvoji od vode. Precipitacija metala se moze pospesiti odabiranjem odgovarajuéih uslova
rada (pH, brzina i na¢in meSanja 1 sl.) i dodatkom taloznog sredstva. Najcesce se kao talozno
sredstvo koristi kalcijum oksid, koji dodatkom u vodu prelazi u kalcijum hidroksid koji moze
da ukloni i sulfatne, fluoridne, fosfatne, arsenatne jone zajedno sa jonima metala. Joni metala
u obliku kompleksa se teze prevode u taloge hidroksida, tako da je potrebno prethodno
razlaganje kompleksa, a Tunay i Kabdasil (1994) u tom slucaju, kao efikasnu predlazu
precipitaciju na vi§im pH vrednostima. Precipitacija je mnogo uspesnija ako se kao taloZzno
sredstvo koristi natrijum sulfid ili gvozde(II) sulfid, a u slu¢aju kadmijuma i olova pogodnije
je precipitaciju vrsiti dodatkom natrijum karbonata (Higgins 1 Desher, 1989). Takode se
precipitacija moze pospesiti dodatkom klasi¢nih flokulanata ili povrSinski aktivnih materija,
pri ¢emu se prethodnim ispitivanjima mora odrediti optimalna doza i uslovi rada. U svakom
slu¢aju precipitacija predstavlja jednostavnu, jeftinu i efikasnu tehniku za uklanjanje metalnih
jona koji se nalaze u ve¢im koncentracijama u vodi.

Za uklanjanje metalnih jona u tragovima primenljivije su druge tehnike. U praksi se
Cesto primenjuju jonoizmenjiva¢i kojima se mogu posti¢ci dva cilja: preiS¢avanje 1|
recirkulacija vode i ponovno dobijanje metala. Za uklanjanje teSkih metala se najcesce koriste
jako kiseli katjonski jonoizmenjivaci. Slabo bazni ili jako bazni jonoizmenjivaci se na primer
primenjuju za uklanjanje hroma (Sapari i sar., 1996), Zive u obliku hloro kompleksa (Becker i
Eldridge, 1994) i sl. Uklanjanje jona teskih metala konvencionalnim jonoizmenjivackim
smolama moze biti neefikasno u prisustvu velike koli¢ine ostalih mono- 1 divalentnih jona u
vodi, kao Sto su joni natrijuma i kalcijuma. Zbog toga su za ove svrhe bolje 3elirajuce
jonoizmenjivacke smole koje se odlikuju velikom selektivno$¢u, medutim, prema Deans-u i
Dixon-u (1992) to je tehnika koja jo$ nije naSla §iru primenu u industrijskim uslovima. U
praksi se moZe posti¢i efikasnost uklanjanja teskih metala klasi¢énim jonoizminjivackim
smolama od 60-75% (Stanisavljevi¢, 1999) do 100% (Sapari i sar., 1996). Regeneracijom
jonoizmenjivata se dobijaju eluati koji prestavljaju koncentrovane rastvore metala
(koncentracija metala nekoliko stotina puta veca nego npr. kod ispirnih voda nakon
galvanizacije). Ukoliko se radi o plemenitim metalima ili ako je to isplativo, iz eluata se mogu
dobiti pojedini metali i recirkulisati u proces, a ukoliko to nije moguce, metali se iz eluata
uklanjaju klasi¢nim postupkom - hemijskim taloZenjem. Npr. primenom makroporozne, slabo
kisele karboksilatne smole u IERECHROM (Ion Exchange Recovery of CHROMium)
postupku, koji je razvijen na nivou pilot postrojenja, moguce je uklanjanje i ponovno
dobijanje Cr(Ill) jona iz otpadne vode od Stavljenja. U tom postupku nije potreban
fizicko-hemijski tretman otpadne vode, tako da se produkcija mulja sa teSkim metalima
smanjuje za 80% (Tiravanti i sar., 1997). Butter i sar. (1998a) predlazu da se iz eluata teski
metali (u njihovom slucaju joni kadmijuma) uklanjaju elektrolizom, nakon ¢ega bi se dobio
prah metala i zaostali elektrolit, koji se vraca u proces obrade otpadne vode. Na taj nacin bi
proces obrade otpadne vode bio zaokruzZen, sa izlazom ¢istih supstanci (metal 1 Cista voda),
¢emu se tezi u buducnosti.
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U novije vreme se razvijaju i drugi postupci za uklanjanje teskih metala"iz otpa'ldn-i}}
voda kao §to su reversna osmoza, elektrodijaliza (Linkov i sar., 1998), ultrafiltracija (Fabiani i
sar., 1997; Cassano i sar, 1997), cross-flow mikrofiltracija (Broom i sar., 1994), magnetr}.a
separacija (Vanvelsen i sar., 1991) itd. Nedostatak ovih postupaka je Sto su sk1'1p11.13
sofisticiraniji i zahtevaju visok nivo tehni¢ke obucenosti. Takode se problem mqie pOJav1t1
kod membrana kojima mogu smetati visoka kiselost i sadrzaj soli u otpadnoj V-Od.l,. prisustvo
suspendovanih materija itd. Pored toga se za uklanjanje teSkih metala moze koristiti po.stupe'll?
adsorpcije na aktivnom uglju ili drugim nekonvencionalnim adsorbentima, o ¢emu ¢e vie biti
re¢i u narednim poglavljima.

2.2.2.1. Odlaganje muljeva i otpada koji sadrZe teske metale

U svakom konvencionalnom postrojenju za pre¢ii¢avanje otpadnih voda koje sadrze
teske metale, kao krajnji proizvod nastaje mulj koji predstavlja smeSu hidroksida metala i
drugih nerastvornih jedinjenja. Mulj se naknadno odvaja od precis¢ene otpadne vode
sedimentacijom i cedenjem, nakon ¢ega se kod nas obi¢no pakuje u plasti¢ne vrece i odlaze
bez ikakve obrade (Stanisavljevi¢, 1999). Posto ovaj mulj spada u opasni otpad, potrebno ga
je imobilisati pre kona¢nog odlaganja, a u sluéaju da je to ekonomski opravdano, moguca je
regeneracija pojedinih teSkih metala iz mulja. Imobilizacija opasnog otpada je neophodna
zbog moguceg rastvaranja i procedivanja toksi¢nih materija do podzemne vode. Otpad se
moze imobilisati hemijskim ili fizi¢kim postupcima fiksacije. Hemijska fiksacija je proces
kojim se supstance opasnog otpada prevode u manje pokretan i manje toksi¢an oblik
hemijskom reakcijom npr. sa polimernim neorganskim silikatima (Manahan, 1990). Fizi¢ka
fiksacija se moze izvoditi solidifikacijom sa cementom, silikatnim materijalima (lete¢im
pepelom, glinom i sl.), termoplasti¢cnim materijalima (asfalt) ili organskim polimerima,
vitrifikacijom (ostakljivanjem) i sl.

Ovim postupcima se smanjuje rastvorljivost konstituenata otpada, olakSava rukovanje
otpadom i postiZe forma koja je pogodna i bezbedna za odlaganje. Imobilisan opasan otpad je
zatim potrebno konacno odloziti, naj¢eS¢e metodom plitkog ukopavanja u posebno uredenoj
deponiji, koja treba da sadrzi zastitne slojeve gline i folije, da bude snabdevena sistemom za

1993). Ovi postupci su imperativ za sav opasan otpad, pa se to, §to se ti¢e otpada koji sadrzi
teSke metale, ne odnosi samo na mulj od precipitacije, nego i na iskoriSéene sorbente teskih
metala koji se ne mogu, ili ih je skupo regenerisati.

2.2.3. UKLANJANJE TESKIH METALA SORPCIJOM

Adsorpcija je akumulacija supstance na grani¢noj povrsini izmedi dveju faza. Ako se
adsorbovani materijal ne zadrZava samo na grani¢noj povrsini, nego prelazi u unutrasnjost
druge faze, rec je o absorpciji. U slu¢aju kada nismo sigurni da li se radi o ad- ili absorpciji, ili
0 oba procesa istovremeno, najbolje je re¢i uopsteno - sorpcija odn. sorpcioni procesi.

Ve¢ duZe vreme je adsorpcija aktivnim ugljem Siroko rasprostranjena tehnika za
uklanjanje tragova razlicitih materija iz vode. U novije vreme se ispituje moguénost primene i
razliCitih drugih sorbenata za te svrhe. Ovi nekonvencionalni sorbenti treba da zadovoljavaju
nekoliko zahteva: da su jeftini, naj¢es¢e otpadni materijali koji se mogu nabaviti u dovoljnim
koli¢inama, da efikasno vezuju i time uklanjaju otpadne materije iz vode, da se njima lako
manipuliSe, da je reSen problem njihovog odlaganja, ukoliko se ne mogu, ili ih je skupo
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regenerisati itd. Pre nego $to se prede na prikaz moguénosti koje pruzaju razli¢iti sorbenti za
uklanjanje teskih metala iz vode, iznece se osnovne postavke o adsorpciji, koje su ina¢e dobro
poznate, vise iz razloga da bi se definisali pojmovi koji ¢e se razmatrati u ovom radu.

Adsorpcija je fenomen koji predstavlja povecanje koncentracije neke supstance na
grani¢noj povrsini izmedu dveju faza. Kada se sveZ adsorbent unese u vodu sa rastvorenim
neorganskim ili organskim materijama, one usled koncentracionog gradijenta prelaze iz
rastvora na grani¢nu povrsinu i vezuju se za nju. Nakon odredenog vremena se uspostavlja
ravnoteza izmedu koli¢ine €estica adsorbata u rastvoru i koli¢ine ¢estica adsorbata vezanih za
adsorbent. Pri velikim koncentracijama adsorbata deSava se da adsorbent primi maksimalno
mogucu koli¢inu adsorbata, sva aktivna mesta bivaju zauzeta i dalja adsorpcija nije moguca.
Maksimalni kapacitet adsorbenta je vazna karakteristika koju je mogucée odrediti
eksperimentalno, dovode¢i u kontakt razli¢ite koli¢ine adsorbenta i adsorbata. Odnos
adsorbovane koli¢ine adsorbata i koncentracije adsorbata u rastvoru u ravnotezi predstavlja se
graficki, krivom adsorpcione izoterme. Plato na ovoj krivoj oznac¢ava da je adsorbent zasi¢en
adsorbatom 1 preko njega se mozZe odrediti maksimalni kapacitet adsorpcije. Druga vaZna
karakteristika krivih adsorpcione izoterme je nagib krive, koji ukazuje na afinitet adsorbenta
prema nekom adsorbatu. Sto je kriva strmija, to se radi o veéem afinitetu adsorbenta prema
adsorbatu.

Efikasnost primene nekog adsorbenta zavisi od njegovih osobina, osobina materije
koja se adsorbuje, uslova sredine itd. Za adsorbente je karakteristicno da su to uglavnom
materijali koji imaju veliku povr§inu u odnosu na jedinicu mase. Najvec¢i deo povrsine se
nalazi u obliku mreZe makro 1 mikro pora. Posto se adsorpcija odvija na grani¢noj povrsini, od
nesumnjivog znacaja je broj i raspodela pora odredene veli€ine, odnosno distribucija pora. Od
jednake vaznosti je 1 priroda adsorbenta, ¢ime je odredeno prisustvo, broj 1 vrsta aktivnih
mesta na kojima se odvija adsorpcija. U zavisnosti od vrste 1 broja pojedinih funkcionalnih
grupa na povrsini, nacin vezivanja adsorbata moze biti: fizisorpcijom, jonskom izmenom,
kompleksiranjem, hemisorpcijom ili mikroprecipitacijom. Odredenim postupcima je moguce
u izvesnoj meri modifikovati povrinu nekih adsorbenta u cilju povecanja broja aktivnih
mesta ili bolje dostupnosti aktivnih mesta.

Sa druge strane, priroda supstance koja se adsorbuje - adsorbata, takode ima presudan
znataj. Znacajne osobine adsorbata u ovom smislu su: rastvorljivost (manje rastvorljive
supstance se bolje adsorbuju), polarnost (sli¢no se bolje adsorbuje sli¢nim), efektivni pre¢nik
(odreduje koje ¢e pore biti dostupne za adsorpciju), itd. Na efikasnost adsorpcije utice
koncentracija adsorbata. Adsorpcija je efikasnija iz rastvora male koncentracije. Pri ve¢im
koncentracijama adsorbata je potrebno primeniti vece koli¢ine adsorbenta ili raditi
viSestepeno, pri ¢emu se mora voditi ratuna o ekonomskom momentu. Zbog toga je
adsorpcija ekonomi¢na uglavnom za uklanjanje malih koli¢ina neke materije iz vode.

Veliki uticaj na adsorpciju imaju i uslovi u kojima se odvija adsorpcija: temperatura,
pH, jonska jalina, ometajuce materije (konkurenti za aktivna mesta) itd.

Za opisivanje adsorpcije nekog para adsorbent - adsorbat, primenjuju se tzv. jednacine
adsorpcione izoterme. Za te svrhe je razvijeno vise matemati¢kih modela koji se zasnivaju na
odredenim pretpostavkama, te se ni za jedan model ne moZe reci da je primenljiv za sve
slu¢ajeve. Poznate i najéeSce koriS¢ene jednacine adsorpcione izoterme su: Langmuir-ova,
Freundlich-ova, zatim, na razli¢ite na¢ine modifikovana Langmuir-ova, Redlich-Petersen-ova,
Dubinin-Radushkevich-eva, Brunauer-Emmett-Teller-ova, Toth-ova, Lineweaver-Burk-ova,
Eadie-Hoffstee-va itd. (Altin i sar., 1998). Jo§ uvek se daleko najceSce za opisivanje
adsorpcije koriste Langmuir-ova i Freundlich-ova jednacina. Oba ova modela mogu posluziti
za uporedenje razli¢itih adsorpcionih sistema ali ne mogu pruziti uveravanja o nacinu
vezivanja jona metala za aktivna mesta adsorbenta.



Bitna karakteristika adsorpcije je njena brzina, od koje za'\./isi da -li.ée se za peko vreme
adsorpcija izvrsiti u potpunosti ili delimi¢no. Brzir}a adsorpcije zavisl oq. brzine difuzije
adsorbata kroz spoljasnji sloj te¢nosti oko Cestice _ad;orbenta_, difuzije adsorbatta u
unutradnjosti Sestice i brzine adsorpcije adsorbata na aktivnim mestima adsorbenta. Posto je
tre¢i korak obi¢no veoma brz, ukupnu brzinu adsorpcije OdredUJU. p.rva.(viv.a koraka. Za
odredivanje i razmatranje brzine adsorpcije predloZen je veliki broj k.lnetlf:l.(lh modela. U
zavisnosti od niza &inilaca, za opisivanje kinetike adsorpcije se rpoie primeniti model nultog
reda, prvog ili drugog reda, Paraboli¢ni difuzioni model, Elovich-ov model, Lagergren-ov

model itd. (Lopez i sar., 1998).

2.2.4. ADSORPCIJA TESKIH METALA AKTIVNIM UGLJEM

Dve forme aktivnog uglja - granulisani (GAC) i u prahu (PAC) ve¢ dugo se koriste za
korekciju ukusa i mirisa u vodi za piée. Aktivni ugalj se takode uobicajeno kor.i_sti za
uklanjanje organskih mikropolutanata npr. trihalometaha, pesticida, huminskih materija itd.
Zbog ovako $iroke primene, ispitivana je moguc¢nost uklanjanja i teSkih metala 1z vode
pomoéu aktivnog uglja. Corapcioglu i Huang (1987) su ispitivali 14 komercijalnih aktivnih
ugljeva u prahu za uklanjanje bakra, olova, nikla ili cinka. Ustanovili su da na vrednostima pH
ispod neutralnog preovladuje mehanizam adsorpcije, dok je na viSim pH vrednostima
precipitacija glavni mehanizam uklanjanja teskih metala. Primenom odgovarajuceg aktivnog
uglja i uslova rada, kao §to je odgovarajuci pH i koncentracija metala, postigli su visok stepen
uklanjanja (i do 100%). Suprotno termodinamic¢kim principima, ovim ogledima se ispostavilo
da se sa porastom temperature poveéava efikasnost adsorpcije. Carriere i sar. (1996) i Reed i
Arunachalam (1994) su ustanovili da se olovo moze sa uspehom uklanjati pomocu kolone
punjene granulisanim aktivnim ugljem, takode pod odredenim uslovima rada. Olovo se veoma
efikasno uklanja u koloni punjenoj aktivnim ugljem kome su dodate usitnjene ljuSture raka
Protunus trituberculatus. Pretpostavlja se da usled rastvaranja kalcijum karbonata iz ljustura
nastaje talog Pb3(CO3)2(OH),, koji se vezuje za aktivni ugalj. Tako se efikasnost adsorpcije
povecava za oko Cetirl puta u odnosu na sam aktivni ugalj (Lee i sar., 1998). Da bi se izbeglo
dugotrajno i skupo ispitivanje na laboratorijskom i poluindustrijskom nivou, Carriere i sar.
(1996) su za optimizaciju procesa predlozili virtuelan adsorpcioni sistem, ¢ija bi osnovna
zamisao mogla naci aplikaciju i na druge sisteme adsorbent - adsorbat.

Zbog visoke nabavne cene komercijalnih aktivnih ugljeva, u novije vreme se ispituju
aktivni ugljevi dobijeni od razliCitih otpadnih materijala. Za te svrhe je ispitivan
karbonizovani otpadni mulj, koji relativno dobro vezuje jone hroma(VI), olova i Zive, neto
slabije jone molibdena i bakra, a vrlo slabo kadmijum, nikal, kobalt i cink (Srivastava 1 sar.,
1989). Hrom(VI) se npr. moZe uklanjati primenom aktivnog uglja dobijenog od &vrstih
ostataka nakon postupka dobijanja Secera iz Secerne trske (Mise i Shantha, 1993), a bakar
pomocu neaktiviranog uglja dobijenog od trske (Khalfaoui i sar., 1995). Aktivni ugalj se
takode moZe dobiti od kostica kajsije, ljuske kokosa ili lignita i uspesno koristiti za ove svrhe
(Budinova i sar., 1994). Periasamy i Namasivayam (1994, 1996) su utvrdili da je aktivni ugalj
dobijen od ljuske kikirikija 18 puta efikasniji za uklanjanje bakra i 31 put efikasniji za
uklanjanje kadmijuma od komercijalnog GAC. Aktivni ugalj dobijen od ljuske kikirikija
prethodno tretirane bikarbonatom, sedam puta je efikasniji za uklanjanje Zive od
kon}?rcijalnog GAC (Namasivayam i Periasamy, 1993). Ovo nam govori da se i aktivni ugalj
dobljen“od ‘razli.éiti.h ot.pac-inih materijala moZe Kkoristiti za uklanjanje teskih metala kao i
komercualm. aktivni ugljevi, s tim §to ovaj proces nije selektivan a efikasnost adsorpcije zavisi
u veoma velikoj meri od pH i uopste sastava vode koja se obraduje.
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2.2.5. ADSORPCIJA TESKIH METALA NEORGANSKIM
NEKONVENCIONALNIM ADSORBENTIMA

Cena je vazan parametar za uporedivanje razli¢itih nekonvencionalnih adsorbenata.
Neki materijal ¢e biti jeftin ako je otpadak ili nuzproizvod neke proizvodnje ili ako ga ima u
velikim koli¢inama u prirodnom okruzenju. Tako na primer, ono $to u jednom kraju sveta
predstavlja otpad na drugom kraju sveta predstavlja retkost ili se uopSte ne moze naci. To je
razlog $to se u dana$nje vreme ispituje veoma veliki broj materijala, potencijalnih adsorbenata
teSkih metala.

Gruba podela nekonvencionalnih adsorbenata moze se izvrSiti na adsorbente
neorganskog i organskog porekla. NajceSc¢e ispitivani neorganski adsorbenti su: zeoliti,
bentoniti, gline, lete¢i pepeo, neorganski muljevi i sl.

Sintetic¢ki i prirodni zeoliti (klinoptilolit, montmorilonit, habazit, vermikulit itd.) se
mogu, zahvaljujuéi svojoj strukturi, koristiti za uklanjanje razli¢itih katjona iz vode na
principu jonske izmene. To su alumosilikati koji se sastoje od mreze AlOj4 i SiO4, u razlicitim
odnosima. Negativno naelektrisanje mreze je izbalansirano sa izmenjivim katjonima
natrijuma, kalijuma i kalcijuma. Ako se izloZe koncentrovanom rastvoru natrijum hlorida,
zeoliti se mogu prevesi u homojonsko stanje u natrijumovom obliku. Joni natrijuma su lakse
izmenjivi od jona kalijuma ili kalcijuma usled ¢ega se povecava kapacitet izmene ovako
tretiranih zeolita (Ouki i Kavannagh, 1999; Curkovié i sar., 1997). Ranije je primena zeolita
bila ograni¢ena na uklanjanje amonijum jona iz vode (Mc Veigh i Weatherley, 1999), a u
novije vreme se ispituje njihova primena za uklanjanje obojenih organskih materija (Bousher i
sar., 1997; Cibuli¢ i sar., 1994) i teskih metala iz vode (Kesraouiouki i sar., 1994). Huang i
sar. (1988) su utvrdili da se razli¢itim vrstama amorfnih i1 kristalnih zeolita 1 Cistim
aluminijum oksidom moze posti¢i priblizno jednaka efikasnost uklanjanja jona cinka (i do
100%), pri vrednostima pH preko 6-7. U prisustvu helirajuéeg agensa, u ovom slucaju EDTA,
efikasnost adsorpcije se drastitno smanjuje. U tom slu€aju se moZe posti¢i poboljSanje
povecanjem koli¢ine zeolita i radom na nizim pH vrednostima. Zeoliti imaju pogodnost da se
mogu koristiti za adsorpciju u koloni i da se mogu lako regenerisati i ponovo koristiti (Das i
Bandyopadhyay, 1992). IskoriS¢eni zeolit se moZe jednostavno ugraditi u cementni matriks i
na taj nacin bezbedno odlagati na posebnim deponijama (Albino i sar., 1995).

Kao adsorbent teskih metala se moZe primeniti 1 lete¢i pepeo koji predstavlja otpadni
produkt u termoelektranama. Lete¢i pepeo sadrZi okside silicijuma, aluminijuma i gvozda i
ugljenik. Delimi¢nom konverzijom leteCeg pepela u zeolit (Patane i sar., 1996) ili meSanjem
sa kre¢om (Ricou i sar., 1999) moZe se posti¢i poboljSanje njegovih adsorpcionih osobina.
Lete¢i pepeo je pogodan za uklanjanje teSkih metala poSto se nakon upotrebe lako
solidifikuje. Prisustvo pozolanskih estica u njemu, uslovljava da sa kre€om moze doéi do
solidifikacije bez dodatka cementa, $to pojeftinjuje postupak krajnjeg odlaganja upotrebljenog
adsorbenta. Teski metali se mogu adsorbovati, neSto manje efikasno, i pomoéu sintetickog
silika gela (&ist SiO4) i to kako silika gelom za hromatografiju, isto tako efikasno i jeftinijim
silika gelom za suSenje (Tran i sar., 1999).

Druga grupa neorganskih adsorbenata, koji se mogu koristiti za adsorpciju teskih
metala, su otpadni neorganski muljevi oksida i hidroksida Fe(III)-, Cr(IIl)- i/ili Al-oksida. Oni
se mogu koristiti kao takvi, granulisani pomocu nekog vezivnog materijala (Theis i sar., 1992)
ili naneti npr. na pesak kao nosa¢ (Lai i sar., 1994). Viraraghavan i sar. (1999) su uporedivali
adsorpciju arsen(IIl) jona na manganisanom zelenom pesku, pesku prevuenom gvozde(III)
oksidom i jonoizmenjivatkoj smoli. Ustangvili su da je za uklanjanje arsen(Ill) jona
najefikasniji zeleni pesak a da se jonoizmenj.lvac“.ka smola pokazala kao najlosija. Otpadni
neorganski muljevi se uglavnom mogu regenerisati rastvorom kiseline i pomgwo-upotrebiti.
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Maksimalna adsorpcija pojedinih teskih metala na nekim neorganskim adsorbentima

prikazana je u tabeli 2.5.

Tabela 2.5. Maksimalna adsorpcija teskih metala nekim neorganskim adsorbentima

qm (mmol/g)
Adsorbent Cu Zn Ni Cd Pb Hg | Literatura
itski 0,011 | Symeopoulos i
litski tuf :
i sar. (1998)
Klinoptilolit 1 0,965 1,78 Kesraoulouki i
habazit sar. (1993)
Leteéi pepeo/ kre€ 0,123 | 0,050 0,036 Ricou i sar.
(1999)
Silika gel 0,008 | 0,007 | 0,008 | 0,006 | 0,009 Tran i sar.
(1999)
Crveni mulj 0,310 | 0,193 | 0,187 | 0,094 Lopez i sar.
(F6203,Ti02,A1203) (1998)
Granulisani Fe,03 0,021 Theis i sar.
(1992)
Fe(TIT)/Cr(III) 0,611 Namasivayam i
hidroksid Ranganathan
(1998)

Ispitivanja adsorpcije teSkih metala na neorganskim adsorbentima, koji su uglavnom
poznatog sastava i strukture, korisno je i u cilju boljeg razumevanja vezivanja teskih metala za
sedimente u prirodnoj sredini.

2.2.6. SORPCIJA TESKIH METALA ORGANSKIM
NEKONVENCIONALNIM SORBENTIMA

Proces nakupljanja jona metala na bioloskom materijalu, koji pretpostavlja i
adsorpciju i absorpciju, tj. sorpciju, i mozZe obuhvatati razli¢ite mehanizme vezivanja, naziva
se zajednickim imenom biosorpcija, a nekonvencionalni sorbenti organskog porekla -
biosorbenti. Metalni katjoni se vezuju za pozitivno naelektrisana mesta organskih
makromolekula, a to mogu biti karboksilne, hidroksilne, sulfhidrilne, fosforilne ili amino
grupe. Svaka funkcionalna grupa pokazuje razli¢it afinitet prema pojedinim teskim metalima.
Nacin vezivanja metalnih jona za funkcionalne grupe moZe biti: kompleksiranjem, helatnim
vezivanjem, jonskom izmenom, adsorpcijom ili mikroprecipitacijom. Koji od ovih naina ¢ée
biti dominantan kod pojedinih sorbenata je predmet mnogih istraZivanja. Na primer,
pre}postavka je da je jonska izmena dominantan mehanizam vezivanja metalnih jona na
¢elijskom zidu Gram pozitivnih bakterija anaerobnog mulja (Angelidis i Gibbs, 1989), algi
Ecklonia radiata (Matheickal i sar., 1997) 1 kori bora (AlAsheh i Duvnjak, 1998).
Kompleksirajuéa sposobnost je pretpostavljena kod aktivnog mulja (Sterritt i Lester, 1985) i
huminskih kiselina (Pommery i sar., 1988). Adsorpcione karakteristike pokazuju alge
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(Xue i sar., 1988), treset (Viraraghavan i Dronamraju, 1993), lignocelulozni otpad (Marshall i

sar., 1993; Orhan i Buyukgungor, 1993), modifikovana kora bora (Vazquez i sar., 1994) i sl.

Treba napomenuti da se ne moZe sa velikom sigurno$¢u tvrditi o kom mehanizmu je rec,

posto se radi o kompleksu razli¢itih organskih molekula tako da je najverovatnije da su

prisutni svi mehanizmi s tim da neki od njih preovladava pod odredenim uslovima.

Posebno opsezna ispitivanja se izvode u cilju utvrdivanja efikasnosti razli¢itih
organskih materijala za sorpciju teSkih metala, pojedina¢no ili u smesi metala, u prisustvu
ometajuéih pratecih supstanci i sl.

Jo$ jedan momenat se ne sme zanemariti pri razmatranju ove materije, a to je: Sta dalje
sa biosorbentom zasic¢enim teSkim metalima? U tom cilju se izvode ispitivanja moguénosti
regeneracije i ponovne upotrebe ovih biosorbenata i sa druge strane razrade postupaka
njihovog krajnjeg odlaganja kao opasnog otpada. Sorbenti organskog porekla se na primer
mogu spaliti i time im u veoma velikoj meri smanjiti zapreminu. Dobijeni pepeo se moze
imobilisati nekom od poznatih tehnika imobilizacije ili na primer ugradivati u odredenom
odnosu u keramicke proizvode, slicno kao mulj od precipitacije (Duvnjak, 1996) ili
iskoris¢eni adsorbenti neorganskog porekla. Na primer, pepeo komunalnog mulja u smesi sa
glinom u odnosu 1 : 4, daje dobre rezultate kada se takvi blokovi Zare iznad temperature
vitrifikacije (Trauner, 1993).

Kao sorbenti teskih metala se mogu koristiti razli¢iti materijali organskog porekla koji
se mogu podeliti u tri grupe:

e 7ziva ili umrtvljena, otpadna mikrobna biomasa (koja nije namenski gajena) i to: Cista
mikrobna biomasa (bakterije, plesni, kvasci 1 alge), meSana kultura (otpadni aktivni 1
anaerobni mulj) ili delovi ¢elije npr. ¢elijske opne,

e kompleksna organska biomasa kao S§to su treset, drvni i poljoprivredni lignocelulozni
otpad itd. 1

e organski makromolekuli kao $to su derivati skroba, hitin, algin itd.

Kod primene nekih od ovih materijala kao sorbenata teskih metala, pored njihove
efikasnosti kao sorbenata, veoma je znacajna njihova raspoloZivost i cena. Posto se uglavnom
radi o otpadnim materijalima cena je obi¢no veoma niska. Da se cena ne bi povecala zbog
transportnih troSkova treba voditi racuna o lokalnoj raspolozivosti tih otpadnih materijala.
Tako je celishodna primena algi kao sorbenata u primorskim oblastima, primena drvnog
otpada u planinskim krajevima, primena otpadnog aerobnog ili anaerobnog mulja u blizini tih
postrojenja itd. Zbog toga su veoma korisna ispitivanja razli¢itih materijala kao sorbenata
teSkih metala ¢ime se otvaraju Siroke mogucnosti njihove primene.

2.2.6.1. Otpadna mikrobna biomasa kao sorbent teskih metala

Alge

Makro i mikro alge se ubiraju/gaje u mnogim delovima sveta. Kao biosorbenti, celije
fitoplanktona su pogodne zato $to, kao 1 ostali mikroorganizmi, poseduju veliku povrsinu po
jedinici mase, na kojoj se nalaze razli¢ite funkcionalne grupe za koje se mogu vezivati teski
metali. Biosorpcija jona metala se odvija u dva koraka: prvi, brzi korak je adsorpcija na
povrsini Celije 1 nakon toga sledi drugi, sporiji korak, unoSenje jona metala u ¢eliju 1 sorpcija u
protoplastu. Ispitivanja mnogih autora su pokazala da efikasnost vezivanja jona metala zavisi
od vrste algi, pored svih ostalih parametara koji imaju uticaj na adsorpciju. U tabeli 2.6. su
dati podaci za maksimalni kapacitet sorpcije nekih teSkih metala razliCitim vrstama algi i
vodenih biljaka.
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Tabela 2.6. Maksimalni kapacitet sorpcije nekih tekih metala razliCitim vrstama algi

gm (mmol/g) '
Sorbent Cu Cd Pb Zn | Literatura
Ascophyllum nodosum 0,27 Voleslfy i Pt:asetyo (1994)
Durvillaea potatorum 1,10 Mathe‘lcka! 1 sar: (1999)
Potamogeton lucens 0,50 | Schneider i Rubio (1995)
Salvinia herzogii 0,28
Eichhornia crassipes 0,29 :
Azolla filiculoides 0,69 | Zhao i sar. §1999)
Sargassum Aluitans 1,02 Kratochvil i sar. (1997)
Fontinalis antipyretica 0,25 Gongalves i Boaventura (1998)
Fucus vesiculosus 1 1,79 Holan i Volesky (1994)
Ascophyllum nodosum
Ecklonia radiata 1 1,2 1,2 1,6 Yui sar. (1999)
Laminaria japonica

*Prethodno tretirana

Da bi se sorbenti mogli medusobno uporedivati potrebno je da se sorpcija izvodi pod
identi¢nim uslovima odnosa sorbent : rastvor, pocetne koncentracije metala, pH, vremena
kontakta, temperatura itd. lako podaci izneti u tabeli 2.6. nisu dobijeni pri radu pod identi¢nim
uslovima, oni mogu pruziti korisne informacije poSto predstavljaju najveéi postignuti
kapacitet sorpcije na pojedinim vrstama algi. Efikasnost sorpcije teskih metala algama, moze
se povecati prethodnim tretiranjem sa hlorovodoni¢nom kiselinom (0,1 ili 1 mol/l) i/ili
kalcijum hloridom (1%), dok je tretiranje algi sa sumpornom kiselinom (0,05 ili 0,5 mol/l)
manje efikasno (Kratochvil i sar., 1997). Takode se zna¢ajno poboljsanje sorpcije postize
tretiranjem celija algi vrelom vodom ili 5% rastvorom kalijum hidroksida (Yamaoka i sar.,
1996). Da bi se postigla stabilnost algi u odnosu na mehani¢ku degradaciju pri radu, one se
mogu imobilisati npr. u poliakrilamidni ili silikatni matriks. Imobilisane alge se mogu
primeniti u reaktoru sa fluidizovanim slojem, koji je efikasniji npr. za sorpciju jona hroma
nego primena neimobilisanih ¢elija u reaktoru sa me3anjem (Prakasham i sar., 1999). Yu i sar.
(1999) u svom razmatranju iznose podatke da se maksimalni kapaciteti sorpcije dvovalentnih
jona tipi¢no krecu u opsegu 0,05-0,2 mmol/g za bakterijsku biomasu, 0,2-0,5 mmol/g za
kvasce i plesni, 0,5-1,0 mmol/g za slatkovodne alge i 1,0-1,5 mmol/g za morske alge. Shodno
tome ovi autori tvrde da su morske alge mnogo bolji sorbenti teskih metala od na primer
aktivnog uglja ili zeolita, i da se mozZe reéi da su u rangu sintetickih jonoizmenjivackih smola.
Suprotno njima, Holan i Volesky (1994) tvrde da je Jjonoizmenjivacka smola Amberlit IR-120
efikasnija od razli¢itih mrkih morskih algi, koje su oni ispitivali, za uklanjanje jona olova iz
rastvora niskih koncentracija. To medutim ne umanjuje znaCaj mogucnosti da se alge, tamo
gde ih ima na raspolaganju, primenjuju kao jeftin sorbent teskih metala.

Kvasci i plesni

Kvasci i plesni kao biosorbenti su takode bili predmet mnogih istraZivanja posto imaju
znaCajnu toleranciju prema prisustvu teSkih metala u okolnoj sredini, i drugim nepovoljnim
uslovima sredine (npr. nizak pH i sl.). Celijski zid algi i gljiva je strukturno sli¢an jer sadrzi
celulc?zu ili druge polisaharide, za razliku od Celijskog zida bakterija koji je pretezno
protemske.prirode (peptidoglikan). Iako gljive, zbog veliine Celije, za sorpciju imaju na
raspolgganju manju povr§inu u odnosu na zapreminu Celije, u poredenju sa celijama
prokariota, ipak mogu efikasno sorbovati teske metale zbog toga §to u éelijskom zidu sadrze
vece koliCine polisaharida hitina. Glavna mesta adsorpcije su na povrsini éelije a pored toga
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Zive éelije mogu u znacajnoj meri da akumuliraju neke teske metale u unutrasnjosti Celije
(bioakumulacija). Sorpcija zivim celijama je efikasnija ali je zahtevnija pri radu (potreba za
nutrijentima, nemoguénost primene kod visokih, toksi¢nih koncentracija teskih metala), a
takode se u tom sluéaju desorpcija metala ne moZze izvrsiti u potpunosti. Zbog toga mnogi
autori preporu¢uju rad sa umrtvljenim celijama sa kojima se moze postupati isto kao sa
konvencionalnim adsorbentima. Huang 1 sar. (1990) su ispitivali efikasnost vezivanja jona
teskih metala za Zive i umrtvljene Celije Saccharomyces cerevisiae i ustanovili da delije
umrtvljene etanolom imaju oCuvana aktivna mesta za vezivanje metala, dok se
autoklaviranjem razaraju neka aktivna mesta $to dovodi do smanjenja efikasnosti sorpcije, to
je prikazano u tabeli 2.7. Sa druge strane Zouboulis i sar. (1997) tvrde da je efikasnost
sorpcije jona kadmijuma veéa na umrtvljenim, nego na Zivim celijama razli¢itih vrsta
mikroorganizama. Ako se kao sorbent primenjuju samo inaktivne opne Celija kvasca (ostatak
nakon izdvajanja nukleinskih kiselina i proteina) prema Cepicka i sar. (1997) postize se
veoma veliko poveéanje efikasnosti sorpcije u odnosu na efikasnost sorpcije celim éelijama,
Sto govori u prilog tome da su najvaznija mesta vezivanja teSkih metala na povrsini éelije odn.
¢elijskom zidu. U tabeli 2.7. su date vrednosti maksimalne sorpcije razli¢itih jona teskih
metala na biomasi kvasaca i plesni.

Posto primena biomase pojedinacnih éelija moZe predstavljati problem kod primene u
industrijskim uslovima, mnogi autori se bave ispitivanjem imobilizacije celija. Celije
mikroorganizama se mogu imobilisati za ove svrhe u Ca-alginat, poliakrilamid, polivinil,
polisulfonski ili silikonski matriks 1 sl. Time se postize dobra stabilnost i olakSava se
manipulisanje, tako da se viSe puta moze izvrsiti sorpcija-desorpcija uz neznatno smanjenje
efikasnosti sorpcije (Brady i Duncan, 1994; Volesky, 1990; Kapoor i Viraraghavan, 1998).

Tabela 2.7. Maksimalni kapacitet sorpcije nekih teskih metala razli¢itim vrstama
kvasaca i plesni

gm (mmol/g)
Sorbent Cu | Cd | Ni Pb Zn | Cr'* | Literatura
Saccharomyces cerevisiae Huang i sar.
zive celije 0,030 (1990)
umrtvljene etanolom 0,023
umrtvljene toplotom 0,017
Saccharomyces cerevisiae Brady i sar.
imobilisan 0,43 (1994)
Saccharomyces cerevisiae Cepicka 1 sar.
inaktivirane opne 8,223 10,258 | 3,918 8,242 (1997)
Rhizopus arrhizus 0,066 0,090 Sag 1 Kutsal
(1995)
Aspergillus niger Kapoor i
imobilisan 0,05 | 0,03 | 0,02 Viraraghavan
(1998)
Aspergillus carbonarius 0,18 1,92 | AlAsheh i
' Duvnjak (1995)
Penicillium chrysogenum 0,56 Niu i sar.
(1993)
Penicillium chrysogenum | 0,10 Butter i sar.
(1998)




Pored rodova kvasaca Saccharomyces-a, $iroko je ispitivana primena RhizOpus'
arrhizus-a koji se pokazao kao vrlo efikasan za sorpciju urana (V gle§ky, 1990), olova (_Sag i
Kutsal, 1997) ali i drugih teskih metala (Sag i Kutsal, 1995; Topm i sar., 1993; Ozer i sar,
1997), zatim rodova Penicillium-a (Niu i sar., '1993; Butter 1 sar., l99§), Aspergzllz.xs-a
(Kapoor i Viraraghavan, 1998; AlAsheh i Duvnjak, 1995)., Mucor.-.a, T{'tci.zo.derma-e 1tq_,
odnosno razli¢itih otpadnih radnih industrijskih mikroorganizama koji su jeftini, a pokazuju
dobra sorpciona svojstva.

Bakterije

Mnogo je vise ispitivanja izvrSeno u pogledu moguénosti .primene gljiva i plc?sni kao
biosorbenata nego moguénosti primene Cistih kultura bakterija, jer se one rede koriste kao
radni mikroorganizmi, tako da se retko pojavljuju u vidu otpadne biomase. Bakterije se u
veoma velikim koli¢inama javljaju kao otpadna biomasa u vidu otpadnog aktivnog ili
anaerobno prevrelog mulja, koji pored razlicitih bakterijskih vrsta sadrZi i razli¢ite balastne
materije. Vezivanje jona metala za Cestice mulja se moZe odvijati tokom obrade otpadnih
voda bioloskim postupcima, $to je Cesto predstavljalo predmet ispitivanja, a o ¢emu je u
kratkim crtama bilo re¢i u poglavlju 2.2.1. Sa druge strane, viSak mulja se, kao takav, ili na
neki na¢in pripremljen, moZe koristiti in sifu kao biosorbent za teSke metale. Otpadni muljevi
se razlikuju medu sobom po prisustvu aktivnih mesta za vezivanje teSkih metala, u zavisnosti
od porekla i procesa nakon koga nastaju. Bux i sar. (1999) su ustanovili da se pri razli€itim
koncentracijama jona cinka, otpadni aktivni mulj uvek pokazao kao bolji sorbent od
anaerobno prevrelog otpadnog mulja. Razlog ovome je najverovatnije to Sto aktivni mulj
sadrzi ve¢i broj ¢elija mikroorganizama, $to rezultira ve¢om koncentracijom materija
odgovornih za biosorpciju jona metala. U tabeli 2.8. su prikazane efikasnosti sorpcije nekih
teskih metala otpadnim aktivnim i anaerobno prevrelim muljem i biomasom nekih Cistih
bakterijskih kultura.

Tabela 2.8. Maksimalni kapacitet sorpcije teSkih metala razli¢itim bakterijskim vrstama

gm (mmol/g)
Sorbent Zn Pb Cd Cu Hg | Literatura
Aktivni mulj 0,346 Bux 1 sar. (1999)
Anaerobno prevreli
mulj 0,257
Anaerobno prevreli Namasivayam i
mulj 0,135 Yamuna (1995)
Pseudomonas Chang i sar. (1997)
aeruginosa,
Zive Celije 0,53 | 0,516 | 0,362 | 1,99
inaktivirane éelije 0,338 | 0,383 | 0,30
Streptomyces rimosus, Mameri 1 sar. (1999)
umrtvljene 0,46
tretirane NaOH 1,22

' Iz tabele 2.8. se vidi da je otpadna bakterijska biomasa jednako efikasna kao
biosorbent teSkih metala kao i biomasa drugih mikroorganizama. Bustard i sar. (1998) su
ustanovili da se primenom kratkih i intenzivnih elektri¢nih impulsa moze povecati biosorpcija
urana sa 0,71 na 1,16 mmol/g suve materije otpadne biomase destilerije, koja se sastoji od

24




mrtvih ¢elija kvasaca i bakterija. Ovi rezultati sugeriSu da bi se primenom ovakvog nadina
rada mogla povecati efikasnost sorpcije teskih metala/radionuklida i na drugim sorbentima
organskog porekla.

Neke bakterijske vrste se mogu namenski gajiti radi uklanjanja teskih metala kao npr.
Escherichia coli KP245 koja je adaptirana na prisustvo jona Zive, tako da se moZe primeniti
za uklanjanje tih jona iz otpadne vode (Hansen i sar., 1984) kao i genetski izmenjena
Escherichia coli IM 109 (Chen i Wilson, 1997). Thiobacillus thiooxidans i Thiobacillus
ferrooxidans su primenjeni za uklanjanje razli¢itih teskih metala iz anaerobno prevrelog mulja
(Tyagi i Couillard, 1987).

U novije vreme se vrSe ispitivanja moguénosti primene bakterijskih egzopolisaharida
(metalotioneni) za uklanjanje teskih metala. Joni olova, kadmijuma i cinka se mogu vrlo
efikasno uklanjati bakterijskim egzopolisaharidima koji se dobijaju iz Alteromonas macleodii
subsp fijiensis koja potic¢e iz hidrotermanlih oblasti na velikim morskim dubinama (Loaéc i
sar., 1997). Brower i sar. (1997) tvrde da su metalotioneni dobijeni iz genetski modifikovane
Escherichia coli sa unetim genima Neurospora crassa, efikasniji sorbenti teSkih metala od
komercijalnih adsorbenata kao $to su Duolite GT-73, IRC-718 ili BIG-FIX.

2.2.6.2. Kompleksna organska materija kao sorbent teskih metala

Kao biosorbenti teskih metala mogu se koristiti razli¢ite otpadne materije koje mogu
biti biljnog ili Zivotinjskog porekla. Za te svrhe su, kao potencijalni sorbenti teskih metala,
ispitivani npr. vunena vlakna (Balkose i Baltacioglu, 1992) ili ljuske jaja (Suyama i sar.,
mogucnost primene biljnih ostataka i lignoceluloznog otpada jednogodisnjih i visegodisnjih
biljaka ili, u razliitom stepenu razloZenog biljnog materijala (treset, ugalj, kompost). Usled
procesa humifikacije 1 mineralizacije prilikom razlaganja biljnog materijala, dolazi do
promena u njegovom hemijskom sastavu, pri ¢emu se dobijaju materijali razli¢itih
karakteristika. Kao krajnji proizvod humifikacije javljaju se huminske i fulvinske materije,
koje rastvorene u vodi u prirodi vezuju za sebe teSke metale i1 tako ucestvuju u njihovom
kruZzenju u prirodi. Svi ovi pojavni oblici materijala biljnog porekla ispitivani su kao
potencijalni biosorbenti teSkih metala, ali i drugih supstanci npr. organskih boja (Bousher i
sar., 1997) 1 drugih zagadujucih organskih supstanci (Lens i sar., 1994).

Treset, koji predstavlja delimi¢no aerobno razloZzenu biomasu tresetnih mahovina, i
Siroko je rasprostranjen na severnoj hemisferi, ¢esto je ispitivan kao biosorbent teskih metala.
Pogotovo je ¢esto primenjivan Sphagnum spp treset koji spada u oligotrofne, visinske tresete i
relativno je konstantnog sastava bez obzira na poreklo (Sharma i Forster, 1993; Ho i sar.,
1996). Posto su Sharma 1 Forster (1993) ustanovili da se pri desorpciji moze dobiti samo oko
50% vezanih hrom(VI) jona, to daje osnove za pretpostavku da su jake hemisorpcione veze
odgovorne za vezivanje jona metala za treset. Takode, ovo ukazuje da je regeneracija treseta
neekonomi¢na. Za sorpciju se moze koristiti 1 eutrofni treset (Gosset i sar., 1986) i
nerazloZena tresetna mahovina, koja je neSto manjeg kapaciteta za vezivanje jona metala od
treseta (AlAsheh 1 Duvnjak, 1997), §to je prikazano u tabeli 2.9.

Sorpcioni kapacitet treseta se mozZe povecati njegovim prethodnim zasi¢enjem jonima
kalcijuma, tako da joni teskih metala vrSe jonsku izmenu sa jonima kalcijuma (Davila i sar.,
1992; Horacek i sar., 1994). Lee i sar. (1995) su ustanovili da se prethodnim zasi¢enjem
mahovine jonima bakra, moze posti¢i da aktivna mesta postanu anjon izmenjiva i tako se
poveca efikasnost vezivanja hrom(VI) jona, koji u vodi egzistiraju u obliku anjona.

Kompost, koji se dobija fermentacijom biljnog materijala pod definisanim uslovima,
takode se moze primenjivati za vezivanje jona teskih metala. Tako su npr. Salim i sar. (1994)
detaljno ispitivali moguénost uklanjanja jona olova trulim lis¢em, u zavisnosti od vrste i
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Tabela 2.9. Maksimalna sorpcija nekih teskih metala tresetom i tresetnom mahovinom

Metal qm (mmol/g) Literatura

Oligotrifni Eutrofni Tresetna

treset treset mahovina

Cu 0,19 0,19 Gosset i sar. (1986)
Cd 0,20 0,18
Zn 0,20 0,17
Ni 0,20 0,19
Pb 0,38 Ho i McKay (1999)
Cr(IIT) 0,36 Lee i sar. (1995)
Cr(VI) 0,14
Cr(III) 0,18 AlAsheh i Duvnjak
Ni 0,15 (1997)
Cu 0,16
Cd 0,09
Zn 0,15

pripreme lis¢a i ostalih parametara relevantnih za adsorpciju. Marzotto i sar. (1993) su
ustanovili da kompost dobijen od drvnog i poljoprivrednog otpada pokazuje mnogo bolje
adsorpcione osobine od sveZe biomase. Razlog ovome je Sto kompostiranjem ili delovanjem
gljiva Celijski zid postaje porozniji, a fibrili celuloze se oslobadaju.

Zbog svog lignoceluloznog sastava, kao moguci sorbenti teskih metala ispitivani su
razli€iti biljni ostaci. Velike koli¢ine ovih materijala se pojavljuju kao otpad pri preradi
drveta, poljoprivrednoj proizvodnji i u prehrambenoj industriji jer na svaku tonu letine dolazi
isto toliko lignoceluloznog otpada (Lajsi¢ i Gruji¢-Injac, 1998). Sastav ovih materijala se
razlikuje u zavisnosti od vrste 1 dela biljke koji se koristi za sorpciju, $to je prikazano u tabeli

2.10.
Tabela 2.10. Sastav nekih lignoceluloznih materijala

Sorbent Proteini (%) | Celuloza (%) Lignin (%) Pepeo (%)
Sa¢ma uljane repice* 37,0 11,4 3,1 2,5
Kora drveta* 7.4 22,8 38,0 1,8
Treset* 1,8 24,7 422 7,0
Ljuske lesnika** 27,3 40,7 1,4
Pamuk*** 1.3 89,0 0 1,2
Ovas***
- celo zrno 18,0
- ljuske zrna 51,0
- slama 40,0

* (AlAsheh i sar., 1998)
** (Cimino i sar., 2000)
*** (Cowling, 1975)

Ve_li.ke razlike u sastavu uslovljavaju razli¢ite mehanizme vezivanja jona metala za
razl}c1te biljne ostatke, razli¢itu efikasnost sorpcije, razli€itu mehani¢ku otpornost itd. Bez
obzira na to, veoma veliku ulogu igra i lokalna raspolozivost tih materijala.
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Cesto su ispitivani mekinje i ljuske razli¢itih semenki i plodova, koji se preraduju za
ljudsku ili Zivotinjsku ishranu. Marshall i sar. (1993) su ispitivali neodmasc¢ene i odmas¢ene
ljuske i mekinje pirin¢a i utvrdili da ekstrudirane odmas¢ene mekinje imaju visok sorpcioni
kapacitet za jona hroma(Ill), bakra i cinka, a mnogo manji za jone kobalta i nikla. Od
pirin¢anih mekinja su efikasnije pSeni¢ne i naro¢ito ovsene mekinje, za sorpciju jona bakra,
kalcijuma i cinka. Ekstrudiranjem mekinja ne povecava se kapacitet sorpcije jona bakra, ali se
poveéava kapacitet sorpcije jona kalcijuma i cinka (Bergman i sar., 1997). Ekspandirane
pirin¢ane mekinje, koje su komercijalno raspolozive, manje su efikasne od ekstrudiranih, ali
svakako mekinje imaju malu mehanicku otpornost pri $arznoj primeni. Mnogo su stabilnije,
Sto se tice mehanicke abrazije, ljuske soje i pamuka. Pri tretiranju ovih ljuski sa natrijum
hidroksidom postiZe se povecanje, a tretiranjem sa hlorovodoni¢nom kiselinom ili povisenom
temperaturom smanjenje sorpcionog kapaciteta u odnosu na netretirane ljuske (Marshall i
Johns, 1996). Marshall i Johns (1996) tvrde da mekinje i ljuske nisu pogodne za desorpciju i
ponovnu upotrebu, dok Munaf i Zein (1997) tvrde da je moguce posti¢i skoro kompletnu
desorpciju metala.

Kao biosorbent, pogotovo efikasan za uklanjanje jona bakra i olova, mogu se koristiti
izluZzeni rezanci Secerne repe (Dronnet i sar., 1997). Saponifikacijom i umrezavanjem
izluZenih rezanaca Secerne repe, moze se posti¢i znacajno povecanje kapaciteta sorpcije jona
teSkih metala u odnosu na neobradene rezance (Dronnet i sar., 1998). Sa¢ma uljane repice
(ostatak nakon izdvajanja ulja) takode se moze koristiti za sorpciju teSkih metala iako sadrzi
mnogo viSe proteina, a manje lignina nego druge lignocelulozne sirovine, Sto se vidi iz tabele
2.10. AlAsheh i sar. (1998) su ustanovili da se joni bakra vezuju priblizno jednako za sve
konstituente saéme uljane repice. Regeneracija saéme uljane repice i ponovna upotreba se
moZe vrditi do tri puta, a nakon toga viSe nije efikasna (AlAsheh i Duvnjak, 1999a). Cvrsti
otpad od prerade maslina je efikasan za sorpciju jona olova i cinka, ali nije preporucljiv za
sorpciju jona hroma(Ill), nikla i kadmijuma (Gharaibeh i sar., 1998).

Kao sorbenti se mogu primeniti ljuske lesnika ili oraha (Cimino 1 sar., 2000; Orhan i
Buyukgungor, 1993) ako su raspolozive u dovoljnoj koli¢ini, dakle u blizini njihovih plantaza.
instant Caja ili kafe. Prema Baes i sar. (1996) veoma dobra efikasnost sorpcije se postize
primenom kore kokosovog oraha koja je modifikovana sumpornom kiselinom 1 nakon toga
formaldehidom. Otpad od jabuka (pri proizvodnji jabukovace) modifikovan fosfor(V)
oksihloridom u cilju pobolj$anja fizi¢ko-hemijskih karakteristika, moZe se primeniti kao
sorbent. U ovom slucaju se moze izvrsiti kompletna desorpcija i tako dobiti koncentrovani
rastvor metala (Maranon i Sastre, 1992; Lee 1 Yang, 1997).

Kao sorbenti se mogu primeniti npr. ostaci biljaka nakon Zetve - kukuruzovina,
Sapurika, slama (Séiban i Klasnja, 1998), stabljika suncokreta (Sun i Shi, 1998), srZ drveta
banane (Low i sar., 1995), koren suvozemnih biljaka (Dushenkov i sar., 1995) ili vodenih
biljaka, npr. vodenog zumbula (Low i sar., 1994) itd. U tabeli 2.11. su prikazani maksimalni
kapaciteti sorpcije nekih teskih metala razli¢itim lignoceluloznim materijalima.

Kao biosorbenti teSkih metala se mogu primeniti, izmedu ostalog, i ostaci pri secenju i
preradi drveta. PoSto ¢e se ovakvi biosorbenti primenjivati u ovom radu, bi¢e detaljnije
razmotreni u posebnom poglavlju.

2.2.6.3. Organski makromolekuli kao adsorbenti teSkih metala

Nakupljanje jona metala u ¢elijskom zidu mikroorganizama indicira da su polimeri od
kojih je éelijski zid konstituisan glavna mesta njihovog vezivanja. Zbog toga su mnogi autori
ispitivali pojedine makromolekule, koji se uobiajeno mogu dobiti iz ¢elija ili tkiva (algin,



hitin, agar, karagenan, skrob, celuloza, lignin, fitinska kiselina), kao ad:c,orbent'(-e teskih metala.
Willi’ams i sar. (1998) su uporedivali efikasnost adsorpcije bakra, nikla i kadmijuma pomocu

Tabela 2.11. Maksimalna sorpcija nekih teskih metala lignoceluloznim otpadnim materijama

qm (mmol/g
Sorbent Cu Zn Ni Cd Pb | Literatura
0,50 Marshall i Champagne

Ljuska soje

Ljuska pamuka 0,26 (1995) : .

Sa¢ma uljane repice 0,15 0,08 0,09 AlAsheh 1 Duvnjak
(1999)

Ljuska lesnika 0,03 0,05 Cimino i sar. (2000)

Modifikovana kora 3,58 1,86 4,62 | Baes i sar. (1996)

kokosovog oraha

Stabljika suncokreta 0,46 0,47 0,38 Sun 1 Shi (1998)

Srz banane 0,21 Low i sar. (1995)

Koren indijske sladice 0,48 | Dushenkov i sar.
(1995)

mrke alge Ecklonia maxima, dealginisanog ostatka, alginatnih vlakana i vlakana lanenog
semena 1 ustanovili da su alginatna vlakna generalno najefikasniji adsorbent za sva tri
ispitivana teSka metala, Sto znaCi da su ova vlakna odgovorna za vezivanje jona metala za
povrinu algi. Aksu i sar. (1998) su uporedivali efikasnost adsorpcije jona bakra sa kalcijum
alginatom, agarozom i u njima imobilisanim c¢elijama alge Chlorrela vulgaris, u koloni.
Utvrdili su da je sistem kalcijum alginat - alga jednako efikasan kao sam kalcijum alginat, a
da je sistem agaroza - alga efikasniji od same agaroze. Takode su utvrdili da je agaroza
efikasnija pri kracem a kalcijum alginat pri duZem vremenu kontakta adsorbenta i vode.
Alginatni gel je veoma pogodan za primenu u reaktorima sa fluidizovanim slojem, i kao
adsorbent i kao nosa¢ nekog drugog adsorbenta (Jang i sar., 1990). Hitozan, koji se dobija od
hitina koji je komponenta éelijskog zida gljiva i egzoskeleta ljuskara, moZe se primeniti kao
flokulaciono sredstvo ili kao adsorbent teskih metala kao takav ili u vidu razli¢itih derivata
(karboksimetil, piridil, merkaptil itd.). Medutim, utvrdeno je da nativna biomasa gljiva ima
uglavnom bolje adsorpcione osobine od &istog hitozana (Volesky, 1990). Maksimalna
adsorpcija bakra na hitozanu prema Juang i sar. (1999) je 2,75 mmol/g, a urana prema
Jansson-Charrier i sar. (1996) 0,752 mmol/g. Od hitozana se takode mogu, prema odredenom
postupku, formirati porozne kuglice, ¢ime se olak3ava rad sa ovim adsorbentom. Npr. sa
kuglicama hitozana, pre¢nika 1 mm, moZe se posti¢i maksimalna adsorpcija jona kadmijuma
od 4,61 mmol/g (Rorrer i sar., 1993).

Razli¢ito modifikovan skrob ima $iroku primenu u tehnike svrhe. Ksantat skroba se
moZze primenjivati u rastvornoj i nerastvornoj formi. Rastvorni ksantatni skrob se moze
primeniti kao sredstvo za precipitaciju, a nerastvorni (umreZeni) ksantatni skrob kao adsorbent
teSkih metala (Chaudhari i Tare, 1996). Pomocu skroba sa amidoksim grupama moZe se
postiéi maksimalna adsorpcija jona bakra, Zive, olova i cinka od 1,86, 0,59, 0,52 i
0,37 mmol/g respektivno (Zhang i sar., 1993). Takode se mogu primeniti karbamoiletilovani
skrob ili, manje efikasni, poliakrilamid skrobni graft kopolimer i skrob karbamat (Khalil i
Farag, 1998). Kao potencijalni adsorbent teskih metala se moZe primeniti fitinska kiselina (ili
kalcg}}m fitat) adsorbovana na nosaé od poli 4-vinil piridina. Ovim kompleksom se moze
postici maksimalna adsorpcija jona kadmijuma od 0,059, bakra od 0,110, nikla od 0,123,
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olova od 0,036 i cinka od 0,118 mmol/g (Tsao i sar., 1997). Primena tehnicke celuloze i
lignina za ove svrhe detaljnije je razmatrana u poglavlju 2.3.2.

Deans i Dixon (1992) su uporedivali efikasnost adsorpcije jona olova i bakra iz vode
pomocu celuloze, alginske kiseline, hitina, hitozana i karagenana, njihovih karboksimetil i
hidroksilamid derivata i jonoizmenjivatke smole Chelex 20™. Ustanovili su da je
jonoizmenjivacka smola efikasnija za uklanjanje metala kod velikih koncentracija, dok su

Efikasnost uklanjanja jona metala, kao $to je i ranije viSe puta naglaSeno, veoma zavisi
od vrste metala i vrste adsorbenta. Takode, isti postupak derivatizacije kod nekih biosorbenata
dovodi do manjeg ili veceg poboljsanja, a u nekim slu¢ajevima i do pogorSanja adsorpcionih
karakteristika. PoSto se ne moZe doneti neki generalni zaklju¢ak u pogledu najboljeg
adsorbenta i najbolje derivatizacije, moguce je samo reci da je za izbor “idealnog” adsorbenta
neophodna provera efikasnosti na laboratorijskom nivou.



2.3. DRVO KAO ADSORBENT TESKIH METALA

2.3.1. DRVO KAO SIROVINA

U ovom radu su kao adsorbenti teskih metala ispitivane piljevine razli¢itih .vr.sta
drveta. Piljevina drveta, u suvom stanju, kakva ce se primenjivati u ggledima, ne sadri.l. .v1§e
citoplazmu i sokove u unutradnjosti elija i zbog toga se moze govoriti samo o adsorpciji, pa
ée taj termin biti dalje koris¢en u radu. .

Zbog Cega je izbor pao na ove materijale? Na prvom mestu zbog toga Sto je c%rvo u
nasoj zemlji i u svetu Siroko rasprostranjeno kao sirovina, koja se u vce_l{klm kohéma?n.la
preraduje razli¢itim mehani¢kim i hemijskim postupcima. Lignocelulozne biljke predstavlj_{cgu
najve¢i deo biomase na zemlji, a od njih je najvaznije drvo. Oko 1/3 ukup;w zemljine
povriine je pokriveno Sumom, od Cega se svake godine posece oko 3,7-10 m’® drveta,
odnosno 1,85-10° tona drveta (IEA, 1995). Od ove koli¢ine 38% se odnosi na Cetinare, a 62%
na li§¢are. Godisnji prinos drveta po hektaru iznosi oko 6 m?, dok je za plantazno drvo oko
20-30 m® (Lajsi¢ i Gruji¢-Injac, 1998). Oko 55% ukupne koli¢ine drveta namenjeno je za
preradu u vlakna i papir (Pulp and Paper Towards, 1994). Preostala koli¢ina drveta se u
najvecoj meri koristi kao ogrev i za proizvodnju predmeta od drveta, pri Cemu se ono
mehanicki obraduje. Pri seenju i obradi drveta, kao otpad se javljaju kora, piljevina i
strugotina drveta. Ovaj otpad se takode moZe koristiti za razli¢ite svrhe, najéeSce kao ogrev.
Kalorijska moé¢ drvenih komadiéa je oko 19,5 MJ/kg, a kore drveta oko 20,5 MJ/kg (Scott i
Smith, 1995). Ako bi se drvni otpad koristio kao adsorbent teskih metala, nakon upotrebe bi
se mogao spaliti i tako iskoristiti i njegova kalorijska mo¢. Nakon spaljivanja drveta dobila bi
se mala koli¢ina pepela (do 1% u odnosu na masu drveta), koji sadrzi teSke metale i koji bi se
nakon toga odlagao na odgovarajuci nacin.

2.3.1.1. Hemijski sastav drveta

Drvo se moze primeniti kao adsorbent zahvaljujué¢i svom sastavu. Ono nije
homogenog hemijskog sastava, nego se sastoji od celuloze, hemiceluloza, lignina i pratecih
materija, u razli¢itim odnosima. Sastav drveta varira od vrste do vrste, a isto tako i izmedu
jedinki unutar jedne vrste, u zavisnosti od uslova rasta. U tabeli 2.12. je prikazan prosetan
hemijski sastav drveta Cetinara i liS¢ara i kore drveta.

Tabela 2.12. ProseCan hemijski sastav drveta Cetinara i liS¢ara i kore drveta (u %)

Celuloza Hemi- Lignin Ekstrak- Pepeo
celuloza tivi
Cetinarsko drvo' 4242 2742 28+3 3+2 0,4+0,2
Lis¢arsko drvo' 4512 3045 2044 543 0,5+£0,2
Kora drveta® 23 38 1,5

' Stevanovié Janezi¢ (1993)
? AlAsheh i sar. (1998)
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Tabele 2.12. pokazuje da Eetinari sadrze vise lignina a manje celuloze i hemiceluloze
nego li¢arske vrste drveta. Kora drveta sadrzi znacajno vise lignina, manje celuloze a vise
neorganskih materija nego drvo.

Jedan od glavnih konstituenata drveta - celuloza je (1—4) linearni homopolisaharid
glukoze. PovrSina makromolekula celuloze je bogata hidroksilnim grupama (po tri na svaki
ostatak glukopiranoze), koje obezbeduju centre za vodoni¢no vezivanje. Hidroksilne grupe
celuloze ulaze u medusobnu interakciju, kako unutar pojedina¢nih lanaca, tako i izmedu
lanaca, stvaraju¢i uredene sisteme - micele. Celulozni agregati su ve¢inom kristalne strukture
a samo u amorfnim delovima se nalaze slobodne hidroksilne grupe. Odnos kristalnog i
amorfnog dela je oko 7 :3 (Janezi¢, 1993). Na slici 2.4. je prikazana molekulska struktura
celuloze i na€in vezivanja lanaca celuloze u kristalna i amorfna podrugja.

(a)

4| CH,0H HO B 4 CH,OH _
%, mo AL A HOA~3 ,F
HON—"2°\ .04 HO N\LO4 a
HO '8 T CH;0H HO '8

" CH20H

Slika 2.4. Stereohemijska formula celuloze (a) 1
Elementarni fibril celuloze (b): 1-amorfni deo, 2-kristalni deo (Jensen, 1977)

Hemiceluloze su pratioci celuloze i sastoje se od smese linearnih i razgranatih homo- 1
heteropolisaharida. Sadrze razli¢ite aldopentoze, aldoheksoze 1 uronske kiseline. One svojom
heterogenom strukturom odrazavaju i heterogenost strukture drveta. Rastvaraju se u
alkalijama i lako hidrolizuju kiselinama, pa se lako uklanjaju iz drveta.

Lignin je aromati¢ni, trodimenzionalni polimer fenil-propanskih monomera, velike
molekulske mase (i preko 10 miliona) i nedefinisane strukture. Lignin sadrzi metoksi-,
acetoksi-, formil- i druge funkcionalne grupe, a u lignoceluloznim sirovinama je vezan za
polisaharide, odn. celulozu, poluacetalnim i acetalnim vezama. Kod lignina na deset C atoma
dolazi jedna OH grupa, zbog ¢ega je on hidrofoban, u svakom slu¢aju mnogo manje hidrofilan
od ostalog ugljenohidratnog materijala. Na slici 2.5. je predstavljena hemijska struktura
lignina.

Pored tri osnovne komponente, drvo sadrzi manju ili vecu koli¢inu prate¢ih materija,
koje nisu strukturni elementi Celije, pa se mogu lako ekstrahovati vodom ili organskim
rastvaraima. Te materije se nazivaju zajednickim imenom ekstraktivi, mada ustvari
predstavljaju mnostvo razli¢itih hemijskih jedinjenja. U zavisnosti od vrste i starosti drveta,
dela stabla, nacina ekstrakcije i sl. iz drveta se mogu ekstrahovati:

e ugljeni hidrati (od mono- do polisaharida);

proteini;

masti, voskovi, masne kiseline i vi$i alifati¢ni alkoholi;

terpeni, steroidi;

polifenoli, drugi aromati i heterocikli (tanini, lignani, stilbeni, flavonoidi itd.); i
neorganski sastojci.
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Slika 2.5. Molekulska stuktura lignina (Jensen, 1977)

2.3.1.2. Anatomska grada drveta

Pored hemijskog sastava drveta, za njegovu primenljivost za adsorpciju teskih metala
znacajna je i njegova struktura, odn. anatomska grada drveta. Naime, drvo nije kompaktan
nego porozan kompleksni materijal. Na slici 2.6. je prikazan popre¢ni presek stabla na kome
se izdvajaju tri osnovna dela stabla: kora, beljika 1 sr¢ika. Beljika sluzi fizioloSkom zadatku
hranjenja 1 rasta stabla, a sr¢ika ima ulogu potpornog nosa¢a. Beljiku Cine Zive drvne Celije
koje sa rastom i starenjem stabla “osrzavaju”, gube fizioloSku funkciju i prelaze u sréiku.
Kora sluzi za zastitu stabla i, pored razlika u hemijskom sastavu, od drveta se donekle
razlikuje i u anatomskoj gradi. Na slici 2.7. su prikazane osnovne vrste éelija od kojih je
sastavljeno drvo.

Slika 2.6. Popre¢ni presek stabla bora: a) srZ, b) sréika, c)beljika,
d) lika, e)kora, f) kambij, g,h)srzni zraci (Jensen, 1977)
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Slika 2.7. Uporedne veli¢ine Celija drveta Cetinara i liS¢ara: a) traheida, b), d), e) provodni
elementi, ¢) libriform (Kollmann 1 Cote, 1968)

Drvo liséara ima sloZeniju anatomsku gradu od drveta ¢etinara. Ono je sastavljeno od
¢elija drvnih vlakanaca (libriform) koje su izrazito mehanicki elementi grade drveta, traheja
koji sluze za provodenje rastvora i parenhimskih ¢elija koje mogu biti radijalne (srzni zraci) i
sluZze za povezivanje centralnog i perifernog dela stabla i aksijalne u kojima se nakupljaju
rezervne materije. Drvo Cetinara je sastavljeno od traheida koje imaju i mehanicku i provodnu
ulogu, manjeg broja parenhimskih celija i smolnih kanala. Na slici 2.8. je prikazana grada
listopadnog i Cetinarskog drveta.

Cvrstina, tekstura, poroznost drveta zavisi od broja i rasporeda pojedinih éelija, $to
pored hemijskog sastava igra znacajnu ulogu prilikom primene drveta kao adsorbenta. Kod
Cetinara preko 90% celija na popreénom preseku se odnosi na traheide. Kod liS¢arskih vrsta,
sadrzaj drvnih vlakanaca varira od 35 do 75%, a traheja od 7 do 40% (Jensen, 1977). Koji je
red veliina otvora ovih ¢elija? Najvece otvore imaju traheje, od 0,02 do 0,4 mm, pri ¢emu
kod razli¢itih vrsta drveta veoma varira njihova veli€ina, broj i raspored. Kada traheje vise ne
ispunjavaju svoju provodnu ulogu, pune se izraslinama (tilama), kristalima, smolom, voskom
i sl. i postaju neprohodne. Unutra$nji pre¢nici traheida kod Cetinara su manji i krecu se od
0,015 do 0,055 mm, a pre¢nici drvnih vlakana li§¢ara od 0,014 do 0,046 mm (Viloti¢, 2000).
Medutim, ovi otvori prevazilaze veli¢ine makropora, §to se tice klasifikacije pora kod
adsorbenata (Pelekani i Snoeyink, 1999) i sasvim su dovoljni za ulazak vode sa rastvorenim
materijama. Ako se ide dalje u submikroskopsku gradu drveta, odn. drvnih celija, postaje
jasno da je ona i dalje veoma sloZena. Na slici 2.9. je prikazan poprecni presek jedne drvne
celije.
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(A)

(B)

Slika 2.8. Trodimenzionalna slika mikroskopske grade Cetinara (A) i liS¢ara (B)
(Viloti¢, 2000)

Slika 2.9. Sematski prikaz popreénog preseka drvne éelije: M-srednja lamela, P-primarni zid,
Si- spoljasnji sloj sekundarnog zida, S,-srednji sloj sekundarnog zida, S;-unutrasnji sloj
sekundarnog zida, W-lumen - unutrasnjost ¢elije (Jensen, 1977)



Slojevi primarnog i sekundarnog celijskog zida se medusobno razlikuju u odnosu
pojedinih konstituenata, ali se grada svih slojeva zasniva na slede¢em. Nizovi lanaca celuloze
¢ine micele, a snopi¢i micelarnih nizova ¢ine mikrofibrile, 3to je prikazano na slici 2.10.
Preko 100 medusobno paralelno smestenih micelarnih nizova €ini po jednu lamelu, a slojevi
Celijskog zida drvne celije su gradeni od nekoliko lamela u matriksu od lignina i
hemiceluloze, Sto je prikazano na slici 2.11.
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Slika 2.10. Micelarna struktura mikrofibrila celuloze (A) i vodoni¢no vezivanje
inkorporiranjem molekula vode unutar mikrofibrila (B) (Stevanovi¢ Janezi¢, 1993)

Celuloza Polioze Lignin

b

Vodoni¢ae [ P-sprega
veze

Slika 2.11. Veze izmedu celuloze, hemiceluloze i lignina u ¢éelijskom zidu drvnih
¢elija: a-poprecni presek, b- uzduzni presek (Fengel 1 Wegener, 1984)

Medu nizovima micela postoje intermicelarni prostori koji ¢ine razgranatu mrezu. Ove
Supljine mogu biti manjeg ili veéeg pre¢nika. Kada se mrtvo, suvo drvo izlozi kvasenju u te
prostore ulazi voda i drvo bubri. Takode, posto drvne ¢elije nisu sasvim tesno zbijene, izmedu
njih postoje prostori - pore, ispunjeni vazduhom, rastvorom ili smolom. Ukoliko pore i
intermicelarni prostori nisu ispunjeni, mozZe se pretpostaviti da oni odgovaraju mikroporama
kod aktivnog uglja (Pelekani i Snoeyink, 1999).

Celije sréike imaju deblje éelijske zidove, manji lumen ¢elije koji moze biti delimi¢no
ili potpuno zatvoren. Kod beljike su celije tanjih zidova i nisu zatvorene. Usled toga je
specifi¢na povrsina beljike veéa nego kod sr¢ike ili kore drveta (Helsen i Vandenbulck, 1998),
pa beljika moze biti pogodnija sa stanovista primene kao adsorbenta.
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2.3.1.3. Tehnic¢ka celuloza

U ovom radu su kao adsorbenti teskih metala ispitivani i proizvod hemijske prerade
drveta - tehnicka celuloza i nuzproizvod te proizvodnje - Kraft lignin. Proi'zvodnjla tehnicke
celuloze je najvazniji na¢in hemijske konverzije drveta. Ukupna svetska prmzvodma vlakina,
npr. 1997. godine, je iznosila 186 miliona tona, od cega 2/3 predstavljg su!fatnu tehmck-l}
celulozu (Pulp and Paper Capacities, 1998). Za dobijanje celuloze postoje tri postupka koji
imaju industrijsku primenu. .

Kiseli postupak sa kalcijum bisulfitom, pri kome se dobija tehnicka celuloza sa 86-89%

celuloze i kisela podluZnica koja sadrzi razgradeni lignin, komponente hemiceluloze i

druge materije.

e Alkalni, natron postupak sa natrijum hidroksidom.

e Alkalni, sulfatni ili tzv. Kraft-ov postupak sa natrijum hidroksidom i natrijum sulfidom,
nakon koga se dobija tehni¢ka celuloza (tzv. “jaka celuloza”) i crni lug. Iz crnog luga se
izdvaja “sulfatni sapun”, a iz ostatka se moze izdvojiti lignin tzv. Kraft lignin, koji ima
proseénu molekulsku masu od nekoliko stotina do 100000 (Fengel i Wegener, 1984).

Pri ovim procesima dolazi do izdvajanja lignina i hemiceluloze, a zaostaje manje ili
vise ostecena celuloza. Dakle, ovim postupcima se grubo razdvajaju komponente drveta, koje
se po strukturi razlikuju od nativnih komponenti, dok su u sastavu drvne mase. Medutim, to
su proizvodi koji se komercijalno dobijaju u velikim koli¢inama, te su zbog toga ispitivani
kao potencijalni sorbenti. Tehni¢ka celuloza se inaCe koristi za dobijanje razli¢itih derivata
celuloze (svilena vlakna, viskoza, MC, CMC itd.) koji imaju Siroku primenu u praksi. Kisela
podluZnica i crni lug se mogu koncentrovati i spaljivati pri ¢emu se moZe dobiti znatna
koli¢ina energije, oko 60 MJ/kg (Lajsi¢ i Gruji¢-Injac, 1998), ili se koriste za razli¢ite druge
svrhe. Izmedu ostalog, iz crnog luga se moze dobiti Kraft lignin koji se moze koristiti za
dobijanje razli¢itih niskomolekularnih hemikalija (fenol, benzen, vanilin, gvajakol itd.) ili se
primenjuje kao polimer, npr. kao flokulant na bazi lignina (TiSler, 1993), kao vezujuci agens,
plastifikator, stabilizator emulzije vode sa asfaltom, voskovima, uljima, kao jonoizmenjivacka
smola itd. lako lignin daje Siroke moguénosti dalje primene, on se jo§ uvek ne iskoris¢ava
intenzivno, tako da se, uslovno reeno, moze smatrati otpadnim materijalom. U slucaju da bi
se lignin koristio kao adsorbent teskih metala potrebno ga je izdvojiti iz crnog luga
taloZenjem, $to je vezano sa odredenim troskovima. Crni lug se mozZe nabaviti za oko 1$/tona,
a Kraft lignin, zbog troskova dobijanja, kosta oko 60$/tona, $to je ipak jeftinije od aktivnog
uglja koji kosta oko 100$/tona (Bailey i sar., 1999).

2.3.2. PRIMENA DRVETA I MATERIJALA POREKLOM OD DRVETA
KAO ADSORBENATA TESKIH METALA

Aoyama i sar. (1993) su ispitivali moguénost uklanjanja jona razli¢itih teskih metala iz
vode, pojedinacno, pomocu kore 44 vrste tvrdog drveta. Kore su samlevene i prosejane. Za
adsorpciju je kori$éena frakcija od 42-80 mesa u koli¢ini 5 g/l. Vreme kontakta je 24 Casa na
30°C. Ovim ogledima je ustanovljeno da se joni kadmijuma, bakra, cinka i nikla bolje
adsorbuju od jona kobalta i srebra, a da efikasnost adsorpcije u velikoj meri zavisi od vrste
drveta od koga potice kora i od vrste jona koji se adsorbuje. Da bi se ilustrovale razlike u
efikasnosti adsorpcije, u tabeli 2.13. su prikazane neke vrednosti i uporedene sa vrednostima
efikasnosti adsorpcije aktivnim ugljem. Ista ekipa autora (Seki i sar., 1997) je ispitivala i kore
15 vrsta Cetinarskog drveta pod jednakim uslovima kao u prethodnom radu. Neki od dobijenih
rezultata su prikazani u tabeli 2.13., a koji takode ilustruju da efikasnost adsorpcije varira u
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zavisnosti od vrste teSkog metala i vrste drveta od koga poti¢e kora. Mada uzorci prikazani u
tabeli 2.13., mozda sugeriSu da je kora tvrdog drveta efikasnija od kore Cetinara, ako se
uporede svi rezultati prikazani u tim radovima, vidi se da takav zaklju¢ak nema osnova.
Medutim, sve ispitivane kore su se pokazale manje ili vise efikasne, ili bar jednako efikasne
kao aktivni ugalj. AlAsheh i Duvnjak (1997a) su uporedivali adsorpciju jona kadmijuma
korom, SiSarkama i iglicama bora i ustanovili da je kora efikasniji adsorbent od $iSarki i iglica
(za oko 20%). Pored toga su ispitivali efikasnost adsorpcije korom bora u dvo-, tro- i
¢etvorokomponentnim sistemima sa jonima bakra, kadmijuma, nikla i olova. Ustanovili su da
je adsorpcija metala razli€ita u zavisnosti od toga koliko se komponenti sadrZi u rastvoru. To
je pogotovo izraZzeno kod jona nikla, koji se u dvokomponentnim sistemima bolje uklanja
nego u jednokomponentnim, dok se u tro- i ¢etvorokomponentnim sistemima slabo, ili ¢ak
nikako ne uklanja. Kod jona kadmijuma i olova prisustvo drugih jona u svim kombinacijama
izaziva smetnje, a kod jona bakra neki joni deluju stimulativno a neki depresivno na
adsorpciju. Ispitivali su i uticaj jona lakih metala (Na, K, Ca i Mg) na efikasnost sorpcije jona
kadmijuma i ustanovili da jednovalentni joni imaju mali uticaj na adsorpciju, dok joni
kalcijuma smanjuju efikasnost adsorpcije jona kadmijuma za oko 50%.

Piljevina drveta je veoma retko ispitivana kao adsorbent teskih metala. Ajmal i sar.
(1998) su ispitivali mogucnost adsorpcije jona bakra pomocu piljevine mango drveta
(Mangifera indica). Za adsorpciju je koriS¢ena frakcija veliine Cestica <100u u koli¢ini
10 mg/l. Sa poveéanjem veliine Cestica za 5 puta, efikasnost adsorpcije opada do 50%.
Njihova pretpostavka je da je fizicka adsorpcija jedini sorpcioni proces i da se joni bakra
jakim vezama adsorbuju na Cestice piljevine.

Nepovoljna okolnost pri primeni kore i piljevine drveta je §to ovi materijali otpustaju u
vodu rastvorljive sastojke (Deshkar i sar., 1990; Bousher 1 sar., 1997), Sto ograni¢ava njihovu
primenu na obradu otpadnih voda. Ovaj problem se donekle moze reSiti prethodnim
tretmanom ovih sirovina. Npr. Deshkar i sar. (1990) su primenili metod modifikacije kore radi
predupredenja izluZivanja organskih materija u vodu, tretiranjem kore formaldehidom u
kiseloj sredini. Seki i sar. (1997) su ustanovili da se slican efekat mozZe posti¢i tretmanom
kore toplom ili hladnom vodom, pri ¢emu se u maloj meri smanjuje efikasnost sorpcije jona
kadmijuma, bakra i cinka. Takode su utvrdili da tretman kore smeSom etanol-benzen (1:1,
v/v) u manjoj meri povecava, a tretman kore 1% rastvorom natrijum hidroksida smanjuje
efikasnost sorpcije ovih jona. Ovo su, inaCe, uobiCajene metode ekstrakcije razliCitih
rastvornih komponenti iz drveta.

Efikasnost adsorpcije jona teSkih metala se moze povecati zamenom slabo reaktivnih
OH grupa celuloze u piljevini ksantatnim grupama koje sluze kao mesta jonske izmene.
Medutim kapacitet ksantata piljevine opada sa vremenom (18% za 47 dana), a takode i
prisustvo lakih metala smanjuje efikasnost adsorpcije. Adsorpcioni kapaciteti ksantata
piljevine su za jone kadmijuma 0,19 mmol/g, za jone Zive 0,20 mmol/g i za jone olova
0,20 mmol/g (Flynn i sar., 1980). Kokorevics (1998) je utvrdio da drvo koje je delimi¢no
razgradeno delovanjem belih i mrko-crvenih gljiva, poseduje 2-3 puta ve¢i adsorpcioni
kapacitet od nerazgradenog drveta. lako se razli¢itim predtretmanom mogu postici pozitivni
efekti u smislu poveéanja efikasnosti adsorpcije i smanjenja izluZivanja organskih materija u
vodu, ovi postupci usloZnjavaju i poskupljuju proces, pa u tom smislu moraju biti dobro
prouceni nakon Cega se moze zakljuciti da li je njihova primena opravdana.

Za adsorpciju teskih metala se mogu koristiti npr. i tehnicka celuloza, kao i lignin, koji
se dobija kao nuzproizvod pri proizvodnji tehnicke celuloze. Roberts i Rowland su jo$ 1973.
godine ustanovili da je “Cista” celuloza iz pamuka neefikasna kao adsorbent Zive, ako se ne
izvr$i njena modifikacija. Oni su pripremili neumreZenu i umreZenu polietilenimin celulozu i
ustanovili da se neumreZena celuloza pokazala kao efikasnija, dok se umreZena celuloza
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Tabela 2.13. Adorpcija razlic¢itih teskih metala korom i piljevinom drveta

Adorbent qm (mmol/g) Literatura
Cd Cu 7n Ag Co Ni Pb Hg
Kora tvrdog drveta: Aoyama i sar., 1993
Populus maximowiczii 0,151 | 0,173 | 0,144 | 0,067 | 0,071 | 0,111
Populus sieboldii 0,149 | 0,143 | 0,145 | 0,044 | 0,092 | 0,145
Aktivni ugalj:
GAC 0,065 | 0,102 | 0,087 - 0,065 | 0,055
PAC 0,063 | 0,091 | 0,038 - 0,048 | 0,044
Kora Cetinara: Seki i1 sar., 1997
Picea jezoensis 0,109 | 0,112 | 0,109 | 0,046 | 0,063 | 0,072
Picea abies 0,141 | 0,151 | 0,125 | 0,053 | 0,092 | 0,131
Modifikovana kora Deshkar 1 sar., 1990
Hardwickia binata 0,048
Bor: AlAsheh i Duvnjak, 1997a
- kora 0,082
- Si8arke 0,067
- iglice 0,063
Piljevina 0,083 Ajmal i sar., 1998
Mangifera indica
Piljevina 0,035 | 0,042 | Shukla i Sakhardande, 1992
Juta 0,038 | 0,038
Celuloza bambusa 0,041 | 0,046
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pokazala kao zgodnija za kontinualni rad i ona ima adsorpcioni kapacitet za jone Zive od ¢ak
5 mmol/g. Medutim, Navarro i sar. (1996) su ustanovili da kompleks poroznog celuloznog
nosaca punjenog polietileniminom pokazuje dobru selektivnost prema jonima Zive, i da ima
kapacitet adsorpcije od 1,43 mmol/g, $to takode nije mala vrednost. Celuloza se moze
modifikovati i na druge nacine. Tako sulfonovana tehnicka celuloza (AlHaj Ali i sar., 1987),
hidroksietil celuloza (Beker i sar., 1999) i ksantat celuloze (Bricka i Hill, 1989) funkcionisu
kao jonoizmenjivaci, ¢ime se u znacajnoj meri povecava efikasnost adsorpcije teskih metala.
Npr. kapacitet sulfonovane celuloze za uklanjanje jona olova, kadmijuma, cinka i bakra je
0,13, 0,125, 0,123 1 0,12 mmol/g respektivno (AlHaj Ali i sar., 1987).

Kraft lignin, koji se dobija taloZenjem iz crnog luga, iako po strukturi nije identi¢an sa
naturalnim ligninom u drvetu, ipak ima sacuvana brojna aktivna mesta za vezivanje jona
teskih metala. Kokorevics (1998) je utvrdio da se kapacitet adsorpcije jona bakra i hroma(III)
ligninom mozZe povecati sa 0,03 i 0,02 mmol/g, respektivno, na 0,42 i 0,22 mmol/g ako se
izvr$i adicija amino grupa u ligninu. Srivastava i sar. (1994) su utvrdili da lignin ima veoma
visok afinitet prema jonima olova (oko 9 mmol/g) 1 mnogo manji prema jonima cinka
(1,5 mmol/g), dok su Verma i sar. (1990) utvrdili manje vrednosti. Po njima maksimalna
adsorpcija jona cinka ligninom iznosi 0,04 mmol/g a jona bakra 0,02 mmol/l. Od lignina je
moguce pripremiti flokulant reakcijom sa glicidiltrimetilamonijumhloridom (Tisler, 1993).
lako je ovaj flokulant manje efikasan za uklanjanje mutnoce od sintetickih flokulanata,
njegova primena moze biti vrlo korisna ako je istovremeno potrebno ukloniti i tragove teskih
metala iz vode. Desorpcija teskih metala vezanih ligninom se moZe u potpunosti izvrsiti 10%
sumpornom kiselinom i na taj na¢in dobiti koncentrovani rastvor metala (Lalvani i sar., 1997).

Za vezivanje jona teSkih metala mogu posluziti i tanini, koji su sli¢ne strukture kao
lignini, ali manje molekulske mase. Tanini se komercijalno dobijaju iz nekih vrsta drveta.
Yoneda i Nakatsubo (1998) su ustanovili da su fenolne hidroksilne grupe mesta helatnog
vezivanja jona metala (na primer aluminijuma) za tanine i da se povecanjem stepena
polimerizacije tanina, povecava stabilnost helatne veze. Prilikom primene piljevine drveta kao
adsorbenta, tanini se delimi¢no izluZuju u vodu a delimi¢no ostaju u porama drveta, tako da to
moze dati osnova za pretpostavku da se deo jona teskih metala uklanja mikroprecipitacijom sa
taninima u porama drveta.
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3.1. MATERIJAL
3.1.1. ADSORBENTI

3. MATERIJAL I METODE

Kao adsorbenti su koriS¢ene piljevine: nedefinisane smese vrsta hrasta i bagrema, kao
predstavnika tvrdih liS¢ara; gajene topole, kao predstavnika mekih li¢ara; i jele, kao
predstavnika Cetinara. Piljevine drveta su dobijene od Instituta za topolarstvo u Novom Sadu.
Do upotrebe su ¢uvane na suvom mestu, zatvorene u plastiénim vre¢icama. Pre upotrebe,
piljevine su prosejane kroz sita i frakcija 0,5 - 1,01 mm je koriS¢ena u ogledima, osim u onim
gde su primenjivane razli¢ite frakcije piljevine. Prose¢an hemijski sastav koris¢enih vrsta
drveta je prikazan u tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Prose¢an hemijski sastav drveta kori§¢enog kao adsorbent

( % na apsolutno suvo drvo)

Vrsta Celuloza | Pento- Lignin | Ekstrak- | Pepeo
zani tivi

Jela (Abies alba)' 49,2 29,4 0,98 0,4

Topola (Populus spp.)* 50,9 19,4 23,2 3.4 0,9

Bagrem (Robinia pseua’oacacia)3 50,7 23,9 23,9 1,5 0,36

Hrast (Quercus petraea)4 473 24,7 23,5 49 0,36

! Stevanovi¢ Janezié i Bujanovi¢, 1988
? Kopitovi¢ i Klasnja, 1991
3 Klagnja i Kopitovi¢, 1994

4 Stevanovi¢ Janezi¢ i sar., 1993

Neki karakteristi¢ni parametri ispitivanih adsorbenata prikazani su u tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Nasipna masa, specifi¢na povrsina, sadrzaj suve materije i ekstraktiva
(% na suvu materiju) pojedinih piljevina drveta, tehnic¢ke celuloze i Kraft lignina

Nasipna | Specific. Suva | Sadrzaj ekstraktivnih materija (%)
masa povrSina | materija | uhladnoj | u toploj u 1%

(kg/m’) | (m*/g) (%) vodi vodi NaOH
Jela 105,4 3,85 92,5 0,50 1,39 7,61
Topola 83,8 1,05 93,5 3,50 4,33 17,50
Bagrem 207,0 2,01 93,9 2,85 WL 15,68
Hrast 229,0 1,51 93,3 3,92 7,51 16,98
Tehnicka celuloza 0,72 94,5 0,24
Kraft lignin 0,77 96,8 10,70

Pored vidljivih razlika u hemijskom sastavu primenjenih vrsta drveta, razlike medu
njima postoje i u anatomskoj gradi. Topola spada u grupu difuzno poroznog, mekog drveta, sa
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trahejama tankih celijskih zidova, sa Sirinom lumena oko .IOQ pm. Drvna vlqkna su sirih
lumena, tankih éelijskih zidova, a duzZina im je do 1,6 mm .(V iloti¢, 2000). ‘Kako je objgénjen(?
u poglavljima 2.3.1.1. i 2.3.1.2., Cetinari se i po hemijskom sastavu 1 anatomskoj gradi
razlikuju od liséarskih vrsta. Jela je meko, dosta porozno drvo, jednostavne anatomske grade,
bez smolnih kanala. Oko 90% ksilema ¢ine traheide sa otvorima lumenta od 26. do 60 pum.
Duzina traheida je i do 4 mm (Viloti¢, 2000). Hrast i bagrem pripadaju grupi Rrstenasto
poroznog tvrdog drveta. Kod hrasta su lumeni traheja prole¢nog drveta 159—3 50 pm i Cesto su
ispunjeni tilama, a jesenjeg drveta 30 do 140 pm. Kod bagrema su lumeni trz'iheja-proleénog
drveta 200-300 um, debelih éelijskih zidova, Cesto ispunjeni tilama, a jesenjeg drveta
70-140 um. Drvena vlakna i hrasta i bagrema su uskih lumena i debelih ée.lij_skih zidova
(Viloti¢, 2000) pa stoga ovo drvo ima i veéu nasipnu masu. Kod piljevine sa yehc‘:mom Cestica
kakva se primenjivala u ogledima (i sitnijoj), traheje sa velikim otvorima su veinom
razruSene, §to se moze videti i pod mikroskopom. Usled toga se moZe predpostaviti da
poroznost piljevine poti¢e od lumena drvnih vlakana i lumena sitnih traheja i traheida.
Vrednosti specifi¢nih povrsina piljevina drveta govore da je povrSina piljevina relativno slabo
razvijena, te su prema tom pokazatelju sli¢nije neorganskim adsorbentima nego aktivnim
ugljevima. Npr. montmorilonit ima specifiénu povrSinu 14-70 m?*/g (Altin i sar., 1999), dok
aktivni ugljevi imaju specifiénu povrSinu 500-2000 mz/g (Corapcioglu i Huang, 1987).
Medutim, kako ¢ée kasnije biti dokazano, razvijenost povrsine razli¢itih adsorbenata nema
odlucujuéi uticaj na efikasnost adsorpcije teskih metala, nego i niz drugih faktora.

Osim piljevine drveta, kao adsorbenti su ispitivani tehnicka celuloza i Kraft lignin.

Tehnicka, beljena, lis¢arska celuloza je proizvedena po sulfatnom postupku u Fabrici
celuloze i papira “Matroz” u Sremskoj Mitrovici. Kao sirovina je kori§¢eno drvo topole (oko
70 %) uz dodatak drveta bukve. Ovakva tehnicka celuloza sadrzi izvesnu koli¢inu zaostalih
hemiceluloza (16-19 %) i lignina (2-4 %). Srednja duZina vlakana ove celuloze iznosi oko
1 mm.

Lis¢arski Kraft (sulfatni) lignin je dobijen taloZenjem iz crnog luga nastalog u
proizvodnji celuloze u Fabrici celuloze i papira “Matroz” u Sremskoj Mitrovici, pomocu
zagrejane sumporne kiseline. IstaloZeni lignin je ispran vodom, da bi se odstranile mineralne i
zaostale, rastvorene organske materije luga. Nakon toga je osuSen na sobnoj temperaturi i
isitnjen. Kraft lignin je tamno smede boje i ima karakteristi¢an miris. Ovako dobijen lignin
Jako boji vodu pa je pre upotrebe ispiran desetak puta sa ve¢om koli¢inom destilovane vode,
nakon Cega je ponovo osusen na sobnoj temperaturi i tek tada je koriséen u ogledima.

Rezultati odredivanja suve materije i ekstraktivnih materija koje se izluzuju u hladnu
vodu za tehnicku celulozu i Kraft lignin, prikazani su u tabeli 3.2.

3.1.2. REAGENSI

Za pripremu model vode su koriséene soli teskih metala: CuS04-5H,0, ZnS04-7 H,0,
Cd(NO3)4 H,0, NiCly:6 H,0 i KyCr,0;7. Od ovih soli su pripremljeni osnovni rastvori,
koncentracije 0,25 mol/l. RazblaZivanjem odredene koli¢ine osnovnog rastvora destilovanom
vodom, pripremana je model voda Zeljene koncentracije.

Rastvor Pb(NO;), je koriséen u ogledima uticaja ometajuéih teSkih metala na
efikasnost adsorpcije.

Za podesavanje pH u model vodi, kori¥¢eni su rastvori siréetne kiseline, hloro-
vodoni¢ne kiseline, amonijaka i natrijum hidroksida.

Neke fizicke i hemijske karakteristike jona teskih metala koji su se koristili kao
adsorbati, prikazane su u tabeli 3.3.
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Tabela 3.3. Neke fizicke i hemijske karakteristike jona teskih metala

(Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1979)

Karakteristika Cr” N Cu” Zn* Ccd*
Elektronska konfiguracija [Ar] 4s' | [Ar]3d® | [Ar]3d° | [Ar]3d" | [Kr]4d"
Atomska masa 52,0 58,7 63,5 65,4 112,4
Jonski radijus (nm) - 0,069 0,072 0,074 0,097
Elektronegativnost atoma 1,6 1,8 1,9 1,6 1,7

I potencijal jonizacije (eV) 73 20,3 17,9 18,5 16,8

gde je: [Ar] - elektronska konfiguracija atoma argona
[Kr] - elektronska konfiguracija atoma kriptona

U tabeli 3.3. nije prikazana veli¢ina jonskog radijusa Cr®" jona posto se oni u vodi
nalaze u obliku Cr,0,* ili CrO4* jona, u zavisnosti od pH sredine. U svakom sludaju, jonski
radijus ovih anjona je znatno veéi od jonskih radijusa pojedinacnih katjona ostalih teskih
metala.

3.2. TEHNIKA RADA

3.2.1. POSTUPAK SARZNE ADSORPCIJE

Ogledi Sarzne adsorpcije su izvodeni na slede¢i nacin: u odgovarajuéu Erlenmajer
posudu sa Slifovanim ¢epom, unese se 200 ml model vode, podesi se pH na Zeljenu vrednost i
doda se adsorbent u koli¢ini 5 g/l, osim u ogledima gde je varirana koli¢ina adsorbenta.
Sadrzaj posude se mucka odredeno vreme na rotacionoj tresilici MLW THYS 2, brzinom od
108 ciklusa u minuti. Nakon toga se adsorbent odvoji filtracijom kroz gu¢ G3 ili G4 (za
lignin), pomo¢u vakuum pumpe.

Kod ogleda na povisenoj temperaturi, muckanje je izvodeno na istoj tresilici u
termostatu, u posudama koje su prethodno zagrejane na zadatu temperaturu. Model voda je
pre ogleda takode zagrevana na zadatu temperaturu.

Na osnovu podataka za koncentraciju jona metala u vodi pre i nakon adsorpcije se
izratunava efikasnost adsorpcije, odnosno efikasnost uklanjanja jona teSkih metala iz vode, i
koli¢ina adsorbovanog teSkog metala po jedinici mase adsorbenta. Efikasnost adsorpcije se
izraCunava preko formule:

(Co = C)
Efikasnost (%) = ~————~-100
CO
gde je:
C, - pocetna koncentracija jona teSkog metala u model vodi,
C - preostala koncentracija jona teSkog metala u model vodi nakon uspostavljanja ravnoteZe.

Koli¢ina adsorbovanog teskog metala po jedinici mase adsorbenta se izratunava preko
formule:

=

0

q (mmol/g) =

gde je X - masa adsorbenta.
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3.2.2. POSTUPAK KONTINUALNE ADSORPCIJE

Kontinualna adsorpcija u koloni je radena u aparaturi koja se sastojala od rezervoara
za model vodu i kolone. Za rad su primenjivane dve kolone sa slavinom i podloskom od
staklene vune. Kolona A je pre¢nika 2 cm i duZine 40 cm. Ona je punjena sa 5 g piljevine, do
visine od 17,5 cm. Kolona B je pre¢nika 4 cm i duZine 50 cm. Ona je punjena sa 20 g
piljevine, do visine od 38 cm. Pomocu slavine je pode§fyan Zeljeni protok vode kroz kolonu.

Protok je obezbeden slobodnim padom model vode, ¢iji je rezervoar bio na vecoj visini od
kolone. Frakcije efluenta su hvatane u menzure.

3.2.3. POSTUPAK MODIFIKACIJE PILJEVINE DRVETA

U radu je ispitivan efekat dejstva tri vrste reagenasa na piljevine drveta, u cilju
poveéanja efikasnosti adsorpcije teskih metala ovako modifikovanim piljevinama i u cilju
predupredenja izluZivanja organskih materija u vodu prilikom adsorpcije.

Modifikacija I

U cilju predupredenja izluZivanja organskih materija u vodu prilikom adsorpcije,
piljevine drveta su modifikovane metodom koju su primenili Deshkar i sar. (1990) za
tretiranje kore drveta. Po ovoj metodi se piljevina drveta izmeSa sa rastvorom sumporne
kiseline koncentracije 0,2 mol/l i formaldehidom u odnosu 1: 101 1 : 2,5 respektivno, i drzi
se, uz povremeno mesanje, na 50°C u termostatu, 6 sati. Nakon toga se piljevina profiltrira,
ispere vise puta destilovanom vodom i osusi u sudnici na 50°C.

Modifikacija II

U cilju poboljSanja adsorpcionih karakteristika piljevine drveta izvedena je njena
modifikacija rastvorima alkalije na slede¢i nafin: piljevina (uz prethodnu modifikaciju
formaldehidom ili bez nje) se izmesa sa rastvorom natrijum hidroksida ili natrijum karbonata
poznate koncentracije, u odnosu 1:15. Uz povremeno meSanje se drZzi 6 sati na sobnoj
temperaturi ili 2 sata na 80°C u termostatu, osim u slu¢ajevima kada su ovi parametri varirani.
Naokon toga se piljevina profiltrira, ispere vise puta destilovanom vodom i osusi u susnici na
50°C.

Modifikacija IIT

U cilju pobolj$anja adsorpcionih karakteristika piljevine drveta izvedena je njena
modiﬁkacija rastvorom kiseline na sledeci nacin: piljevina se izmesa sa rastvorom sumporne
klselir}e poznate koncentracije, u odnosu 1: 15. Uz povremeno mesanje se drzi 2 sata na
sobnoj temperaturi. Nakon toga se piljevina profiltrira, ispere viSe puta destilovanom vodom i
osusi u susnici na 50°C.
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3.3. METODE ANALIZE

3.3.1. METODE ANALIZE DRVETA

Za odredivanje suve materije i sadrzaja ekstraktivnih materija kod piljevine drveta,
tehnicke celuloze i Kraft lignina, primenjene su standardne metode odredivanja ovih
parametara (Stevanovi¢ Janezi¢ i Bujanovié, 1998).

Promena mase drveta prilikom modifikacije je odredivana na slede¢i nacin. Ta¢no
izmerena koli¢ina vazdu$no suve piljevine drveta (masa - m,), kojoj je poznat sadrzaj suve
materije (SM), podvrgne se modifikaciji. Nakon toga se piljevina drveta odvoji filtracijom,
pomoéu vakuum pumpe, kroz prethodno osusen na 105°C i izmeren gu¢ G3. Nakon ispiranja
zaostalih rastvora destilovanom i bidestilovanom vodom, gu¢ se susi na 105°C do konstantne
mase i meri (masa - m;). Promena mase (u %) se ra¢una preko formule:

(m .%)_m
' 100 2

Promena mase (%) = SM -100
(m 30

100.

Nasipna masa piljevine je odredivana tako Sto je odredenoj masi vazduSno suve
piljevine odredena zapremina menzurom. Kao nasipna masa piljevine, u kg/m®, uzeta je
srednja vrednost tri merenja.

Tekstura adsorbenata (specifi¢na povrsina, distribucija pora, srednji pre¢nik pora,
zapremina pora) je odredivana niskotemperaturnom adsorpcijom azota u aparatu
Micrometrics, ASAP 2000, USA. Specifi¢na povrsina adsorbenata je preracunata koriS¢enjem
BET jednaCine adsorpcione izoterme. Srednji pre¢nik pora je izracunat preko srednje
zapremine pora i povrsine, kao 4V/A, pretpostavljajuci da su pore cilindri¢ne.

Piljevina drveta je snimana na elektronskom mikroskopu JEOL JSM-35. Uzorci su
pripremljeni za snimanje nanoSenjem aluminijuma na njihovu povrsinu u vakuum evaporatoru
JEOL JEE4C. Tehnicka celuloza i Kraft lignin su snimani na svetlosnom mikroskopu Carl
Zeiss, Jena.

3.3.2. METODE ANALIZE VODE

Koncentracija teskih metala u vodi je odredivana, u zavisnosti od koncentracije:
e kompleksometrijski, titracijom rastvorom EDTA uz odgovaraju¢i indikator (Sajo, 1973),
e atomskom apsorpcionom spektrometrijom (Standard Methods, 1989) na aparatu Pye
Unicam SP 191, metodom kalibracione krive ili
e potenciometrijskom striping analizom (Marjanovi¢, 1983) na aparatu ELU, Leskovac,
metodom standardnog dodatka.

Sva odredivanja koncentracije teSkih metala u vodi su radena u tri ponavljanja. Kao
krajnji rezultat je prikazivana srednja vrednost. Pri izraCunavanju srednje vrednosti je
primenjivan statisticki metod za odbacivanje rezultata koji odstupaju od kriti¢ne vrednosti za
nivo znacajnosti od 5% 1 1% (Standard Methods, 1989).



Pored koncentracije teskih metala, u vodi je odrediYan pH potenciometr?jski, HPK,
kiselost i alkalitet, standardnim metodama odredivanja ovih parametara u vodi (Standard

Methods, 1989). .
Formaldehid je odredivan metodom oksidacije (Gurova, 1980).

Tanini su odredivani metodom za odredivanje ukupnih polifenola - tam:n.a, merc_:njem
opticke gustine na 280 nm u kvarcnoj kiveti (Riberean-Gajon i sar., 1972). Koli¢ina tanina se

izrazava indirektno u jedinicama opticke gustine.

3.4. PRIMENJENE OZNAKE I MATEMATICKI MODELI

3.4.1. PRIMENJENE OZNAKE

U radu su primenjivane sledece oznake:
C, - po¢etna koncentracija adsorbata u vodi;
C - preostala koncentracija adsorbata u vodi, nakon dostizanja ravnoteZe;
X - masa adsorbenta;
q - masa adsorbovanog adsorbata po jedinici mase adsorbenta, nakon dostizanja ravnoteze;
gm - konstanta u Langmuir-ovoj jednacini adsorpcione izoterme koja predstavlja masu
adsorbovanog adsorbata po jedinici mase adsorbenta za potpuni monosloj (maksimalna
adsorpcija);
gm1 - masa adsobovanog adsorbata po jedinici povrSine adsorbenta;
Ky - konstanta u Langmuir-ovoj jednacini adsorpcione izoterme, povezana sa entalpijom
adsorpcije;
Kr - konstanta u Freundlich-ovoj jednacini adsorpcione izoterme, koja predstavlja
adsorpcioni kapacitet;
1/n - koeficijent heterogenosti u Freundlich-ovoj jednaéini adsorpcione izoterme (n<1);
t - vreme;
T - temperatura;
k - konstanta brzine adsorpcije;
k, - faktor ucestanosti;
R - gasna konstanta;
AG - Gibbs-ova slobodna energija;
AH - promena entalpije;
AS - promena entropije;
E, - energija aktivacije;
H - visina sloja adsorbenta u koloni;
A - povrSina popre¢nog preseka kolone;
V. - protok vode;
BV - protok izrazen kao broj zapremina sloja adsorbenta u koloni (bed volumes) u jedinici
vremena;
V3 - zapremina efluenta protekla kroz kolonu do prevojne tacke (B);
VE - zapremina efluenta protekla kroz kolonu do tatke iscrpljenja (E);
Za - visina zone adsorpcije;
f - frakcioni kapacitet adsorbenta u zoni adsorpcije;
us - brzina pomeranja zone adsorpcije kroz kolonu;
o - stepen zasicenosti kolone do prevojne tacke (B);
M - masa adsorbovanog adsorbata po jedinici mase adsorbenta do prevojne tacke (B).
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3.4.2. MODELI SARZNE ADSORPCIJE - ADSORPCIONE IZOTERME

Adsorpcija teskih metala je opisivana pomoc¢u dva najces¢e primenjivana adsorpciona
modela - Langmuir-ovom adsorpcionom izotermom i Freundlich-ovom adsorpcionom
izotermom.

Langmuir-ova jednacina adsorpcione izoterme je sledeceg oblika:

_qm'KL'C

Da bi se odredile konstante K i qn, ovaj izraz je linearizovan u oblik:

Ez 1 +_1_C

q Ki'qn 9qm

Odsecak i koeficijent pravca su odredeni regresionom analizom pomocu programa
QUATTRO-PRO, preko kojih su izracunate konstante u jednacini Ky i qm.

Freundlich-ova jednacina adsorpcione izoterme je sledec¢eg oblika:

]
q=KF'CA

Da bi se odredile konstante K¢ i n, ovaj izraz se linearizuje u oblik:

log q = log K¢ +llog C
n

3.4.3. MODEL ADSORPCIJE U KOLONI

Parametri karakteristi¢ni za kontinualnu adsorpciju u koloni, odredeni su prema
Michaels-ovom modelu prenosa mase (Michaels, 1952) gde je:

Ve
J'(co - C)dv
- frakcioni kapacitet T
Co f (VE - VB)
e e (VE - VB) H
- visina zone adsorpcije 2y S

- brzina pomeranja zone adsorpcije  u, =
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_H—f'ZA

- stepen zasic¢enosti adsorbenta o 0
CO S VB * A
- masa adsorbovanog metala M= —x

3.4.4. KINETICKI MODELI

Za opisivanje kinetike adsorpcije teskih metala iz vode, primenjena su Cetiri kineti¢ka
modela: Model kinetike I reda, Paraboli¢ni difuzioni model, Elovich-ov model i Modifikovani

Freundlich-ov model.
Model kinetike prvog reda je oblika:
C=C,-e™™

Da bi se odredile konstante, ovaj izraz se linearizuje u oblik:

hC=mC,-k-t
Paraboli¢ni difuzioni model (Lopez i sar., 1998) je oblika:

q=a+k-\/f

gde je a - konstanta.
Elovich-ov model (Lopez i sar., 1998) je oblika:

q=a+k-Int
gde je a - konstanta.

Modifikovani Freundlich-ov model (Ioannou i sar., 1996) je oblika:

1
q=k-tm

gde je m - konstanta.

Da bi se odredile konstante, ovaj izraz se linearizuje u oblik:

logq=logk+i-logt
m
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3.4.5. TERMODINAMICKI MODELI

Termodinamicki pokazatelji: AG, AH, AS i E,, su odredivani uobi¢ajenim postupcima

(Smith i Van-Ness, 1975).
Gibbs-ova slobodna energija adsorpcije (AG) je odredena preko izraza:
AG=-R-T-In K

Promena entalpije pri adsorpciji (AH) odredena je merenjima na dve temperature,
preko van’t Hoff-ove jednacine:

o
Inf —|=-—| ———
K, R \T, T,
gde su:

Ky 1 K;> - Langmuir-ove konstante na temperaturama T; i T,
Promena entropije pri adsorpciji (AS) je odredena preko izraza:

AG =AH-T-AS

Energija aktivacije pri adsorpciji (E,) je odredena preko Arrhenius-ove jednacine:

_Ea
k=k &5

Da bi se Energija aktivacije mogla odrediti izraz se linearizuje na slede¢i naCin:
Ink=Ink, i

R E

3.4.6. STATISTICKA OBRADA REZULTATA

Analiza varijanse (potpuno slu¢ajnog blok rasporeda) je radena pomocu programa
CoStat.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. RAZLICITE VRSTE DRVETA, TEHNI(VllgA CELULOZA 1
KRAFT LIGNIN KAO ADSORBENTI TESKIH METALA

U prvom delu eksperimentalnog rada su ispitivane razli¢ite vrste piljevine drveta,
tehnicka celuloza i1 Kraft lignin, kao adsorbenti razli¢itih teskih metala iz vode, u cilju
utvrdivanja mogucnosti njihove primene za ove svrhe i efikasnosti svakog od njih. Zbog
razlika u hemijskom sastavu i anatomskoj gradi, kao adsorbenti su uporedivane piljevine
lis¢arskog i Cetinarskog, tvrdog i mekog drveta.

4.1.1. MEKO DRVO KAO ADSORBENT

Piljevine mekog drveta, nedefinisane smeSe klonova gajene topole i nedefinisane
smese vrsta jele, ispitivane su kao adsorbenti teSkih metala iz vode. Piljevina drveta topole je
odabrana zbog toga $to se u nasim krajevima topola, moze se reci, intenzivno gaji i preraduje
zbog znaCajnog godiSnjeg prirasta biomase. Piljevina drveta jele je odabrana jer je jela Siroko
rasprostranjena u planinskim predelima nase zemlje.

[spitivanjem teksturalnih karakteristika piljevine drveta topole je ustanovljeno da ova
piljevina, slicno kao i piljevine drugih vrsta drveta, ima malu specificnu povrsinu, od
1,05 m*/g. Prilikom odredivanja distribucije pora je ustanovljeno da piljevina drveta topole
sadrzi izvesan broj mikropora ¢iji je srednji pre¢nik 1,93 nm, a srednja zapremina pora
0,0091 em’ /g, S$to verovatno odgovara intermicelarnim prostorima. Pored mikropora prisutne
su makropore sa precnicima preko 1000 nm, koje predstavljaju lumene drvnih ¢elija i koje su
prevelike za odredivanje na aparatu ASAP 2000. Mezopore uop$te nisu prisutne, S$to
uslovljava da piljevina drveta ima tako malu specificnu povrsinu. Na slici 4.1. je prikazan
SEM snimak piljevine drveta topole sa veli¢inom ¢estica 0,5-1 mm, pod uvecanjem od 1000x,
na kome se vide razrusene drvne Celije na povrSini Cestice, traheje sa lestvicasto resorbovanim
membranama i nadsvodene jamice. Na SEM snimku se vidi da je drvo vrlo porozan materijal,
s tim da poroznost poti¢e od makropora, tako da specifi¢na povrsina ipak nije velika.

Kako je u prethodnim poglavljima obja$njeno, na adsorpciju imaju uticaj, pored vrste
adsorbenta i adsorbata, i mnogi drugi faktori: temperatura, vreme kontakta, pH sredine, jonska
jacina, itd. Zbog toga je bilo potrebno usvojiti neke od ovih parametara.

Svi ogledi su radeni na ambijentalnoj temperaturi, koja se kretala oko 22°C, zbog toga
§to je to najekonomiénije kod primene u praksi.

Dovoljno vreme kontakta adsorbenta i model vode je odredeno za svaki teSki metal
pojedinac¢no. Kao adsorbent je posluzila piljevina drveta topole. PoCetna koncentracija metala
je oko 0,85 mmol/l, osim u sluéaju rastvora bakra gde je poCetna koncentracija bila oko
0,55 mmol/l. U model vodi pocetni pH je 4 za sve metale osim za hrom gde je iznosio 3,5.
NiZa vrednost pH model vode u slu¢aju jona hroma(VI) primenjena je jer je poznato da se ovi
joni bolje adsorbuju pri nizim pH vrednostima (Cimino i sar., 2000; Aksu 1 sar., 1999).
Varirano je vreme kontakta adsorbenta i model vode od 1 do 4 casa, uz muckanje
konstantnom brzinom. Nakon zadatog vremena je odredena preostala koncentracija jona
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teskog metala i na osnovu tih podataka je izratunata efikasnost adsorpcije kao Sto je
objasnjeno u poglavlju 3.2.1. Rezultati su prikazani na slici 4.2.

Slika 4.1. SEM snimak piljevine drveta topole (uve¢anje 1000x)
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Slika 4.2. Efikasnost adsorpcije jona teskih metala piljevinom drveta topole,
pri razli¢itom vremenu kontakta

Na osnovu dobijenih podataka je za dalje oglede kao vreme kontakta, za koje se moze

smatrati da je dovoljno za postizanje ravnoteze adsorpcije, usvojeno 2 sata za cink i
kadmijum, a 3 sata za bakar, nikl i hrom(VI).

Od vrednosti pH zavisi u kom obliku ¢e se joni metala nalaziti u vodi, a normalno je
da se svi pojavni oblici jona (ili molekula) ne adsorbuju jednako efikasno. Zbog toga je u
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narednom ogledu odreden optimalni pH za izvodenje adsorpcije pojedinih teskih metala. Kao
adsorbent je posluzila piljevina drveta topole. Pofetna koncentracija metala je oko
0,85 mmol/l, osim u slu€aju rastvora bakra gde je bila oko 0,55 mmol/l. Vrednost pH je u
model vodi podeSavana dodatkom rastvora kiseline ili baze, do Zeljene vrednosti. Nakon
odredenog vremena kontakta model vode i piljevine drveta, odredena je preostala
koncentracija jona teSkog metala i izracunata efikasnost adsorpcije pri razli¢itim vrednostima
pH. Rezultati su prikazani na slici 4.3.
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Slika 4.3. Efikasnost adsorpcije jona teskih metala piljevinom drveta topole, pri razlicitoj
pocetnoj vrednosti pH model vode

Vrednost pH vode ima razli€it uticaj na efikasnost adsorpcije teSkih metala. Vodo-
ni¢ni joni su kompetitivni sa drugim katjonima, tako da je pri velikoj koncentraciji vodoni¢nih
jona, na niskim pH vrednostima, efikasnost adsorpcije katjona mala. Sa druge strane, na viSim
vrednostima pH dolazi do nastajanja slabo rastvornih hidroksida metala. Tako se u slucaju
bakra ve¢ pri pH>5 u vodi pojavljuju primetne flokule bakar hidroksida, pa je uklanjanje jona
bakra iz vode veoma dobro, ali to uklanjanje nije posledica adsorpcije na piljevini drveta.
Zbog toga je za bakar kao optimalni pH usvojen pH 4, jer se na taj nacin Zelelo utvrditi kakav
je ufinak same adsorpcije razli¢itim adsorbentima. U rastvorima koji sadrZe jone cinka i
kadmijuma, hidroksidi se grade na pH>7, tako da je za ova dva metala, za dalji rad, odabran
pH 6 u model vodi. U rastvoru sa jonima nikla nema pojave taloga hidroksida na pH
vrednostima u okolini neutralne vrednosti, tako da je za dalji rad u slucaju nikla takode
odabran pH 6. Joni hroma(VI) se u vodi nalaze u vidu Cr,0” anjona u jako kiseloj sredini ili
HCrO4 i CrO4* anjona u manje kiseloj sredini. Adsorpcija slabo kiselih anjona se zasniva na
formiranju kompleksa na povrsini adsorbenta sa protonizovanom formom tih anjona (Davis i
Leckie, 1980). Zato je efikasnost adsorpcije ovih anjona veca na nizim pH vrednostima (kada
je koncentracija vodoni¢nih jona veca), §to je slucaj i kod primene drugih adsorbenata sli¢nih
piljevini, npr. ljuski le$nika (Cimino i sar., 2000) ili razli¢itih algi i gljiva (Nourbakhsh i sar.,
1994). Na pH 4 je efikasnost adsorpcije jona hroma(VI) veoma mala, pa je, iako je efikasnost
najve¢a na pH 2, odabran pH 3, zbog manjeg utroska kiseline. U slucaju da je hrom u obliku

53



hrom(III) jona, koji se u vodi nalazi u vidu katjona, moze se raditi na pH 6 (AlAsheh i

Duvnjak, 1996). . 1 . bt
: Nakon preliminarnih ispitivanja, pristupilo se ogledima adsorpcije razliCitih teskih

metala, piljevinom drveta topole. Adsorbent jeu ist_oj kQIié.ini primenjivan u m.odel Vofﬁ sa
razli¢itom po¢etnom koncentracijom jona metala. anenjem su vreme kontakta i pocetni pH,
odabrani prethodnim ogledima. Ispitivanjem uticaja koncer_l’qacue jona m.etala na adsorpcgu3
mogu se dobiti podaci o kapacitetu adsorbenta. Na slici 44 su prikazane eﬁk?sf}osn
adsorpcije razli¢itih teSkih metala piljevinom drveta topole, iz model vode sa razli€itom
pogetnom koncentracijom jona teskih metala.
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Slika 4.4. Efikasnost adsorpcije jona teskih metala piljevinom drveta topole, iz model vode sa
razli¢itom pocetnom koncentracijom jona metala

Sa slike 4.4. se vidi da se efikasnost adsorpcije svih ispitivanih teSkih metala
piljevinom drveta topole smanjuje sa povecanjem koncentracije tih jona u model vodi.
Efikasnost adsorpcije je veoma mala kod velikih koncentracija, bez obzira na vrstu teskog
metala. Medutim, ovakav nacin prikazivanja rezultata ne daje ocligledne razlike izmedu
adsorpcije razli¢itih teskih metala. Na slici 4.5. su ovi rezultati prikazani na drugi naéin, preko
krivih adsorpcione izoterme. Adsorpcione izoterme povezuju koli¢inu adsorbovanog metala
po jedinici mase piljevine drveta i koncentraciju jona metala u vodi, u ravnotezi.

Posto ovaj nacin prikazivanja daje o¢iglednije razlike izmedu pojedinih teskih metala
koji se adsorbuju na nekom adsorbentu, takav nadin prezentacije rezultata ée se koristiti dalje
u radu. Kod krive adsorpcione izoterme, vazne katakteristike su maksimum adsorpcionog
usvajanja predstavljen platoom na krivoj i afinitet adsorbenta prema adsorbatu predstavljen
oblikom krive odn. njenim nagibom. Sa slike 4.5. se moZe uo&iti da je kapacitet adsorpcije
priblizno jednak za jone bakra, nikla i hroma, za srednje koncentracije metala, dok se pri
niskim i visokim koncentracijama razlikuje. Kapacitet adsorpcije jona cinka i kadmijuma je
yoéljivo manji. MoZe se zakljuciti da je kapacitet adsorpcije piljevine drveta topole najveéi za
jone hroma(VI), zatim za jone nikla, bakra, cinka i najmanji za jone kadmijuma. Afinitet
piljevine drveta topole je najveci prema jonima bakra, na $ta ukazuje veéi nagib krive
adsorpcione izoterme za bakar od ostalih krivih.
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Slika 4.5. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona teSkih metala piljevinom drveta topole

Na osnovu ovih eksperimentalnih podataka su odredene konstante u Langmuir-ovoj i
Freundlich-ovoj jednacini adsorpcione izoterme, koje se uobicajeno koriste za opisivanje
adsorpcionih sistema.

Langmuir-ova adsorpciona izoterma se zasniva na slede¢im pretpostavkama:

e molekuli se adsorbuju na odredenim aktivnim mestima na povrsini adsorbenta,

e na svako aktivno mesto se moze smestiti samo jedan molekul (adsorpcija je jednoslojna),

e oblasti svih aktivnih mesta su jednake i definisane samo geometrijom povrsine (homogena
povrsina),

e adsorbovani molekuli ne mogu da se kre¢u po povrSini ili reaguju sa susednim
molekulima i

e energija adsorpcije je jednaka za sva aktivna mesta i nezavisna od prisustva adsorbovanih
vrsta.

Freundlich-ova adsorpciona izoterma je empirijski izraz koji obuhvata heterogenost
povrsine i eksponencijalnu distribuciju aktivnih mesta i njihovih energija.

Oba ova modela mogu posluziti za uporedenje razli¢itih adsorpcionih sistema, ali ne
mogu pruZiti uveravanja o nacinu vezivanja adsorbata za aktivna mesta adsorbenta.

Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi, za adsorpciju
razli¢itih jona teSkih metala piljevinom drveta topole, su prikazane u tabeli 4.1.

Langmuir-ova konstanta qn, koja predstavlja maksimalni kapacitet adsorbenta, svojim
vrednostima dosta verno odrazava odnose adsorpcionih krivih na slici 4.5., dok se za
Freundlich-ovu konstantu adsorpcionog kapaciteta K¢ to ne moze rec¢i. Medutim, konstante
koje su povezane sa energijom adsorpcije Ky i 1/n, i koje govore o intenzitetu adsorpcije, daju
pribliZzno jednake odnose izmedu ispitivanih teSkih metala. Prema ovim pokazateljima,
piljevina drveta topole ima najveci afinitet prema jonima bakra, zatim prema jonima cinka,
kadmijuma, hroma i najmanji prema jonima nikla. Dakle, kapacitet i afinitet adsorbenta,
prema ovim rezultatima, nisu u uzro¢no posledi¢noj vezi.
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Tabela 4.1. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za adsorpciju

jona teskih metala iz vode piljevinom drveta topole

Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante
Metal KL B r K 1/n r
(I/mmol) (mmol/g) (1/g)
Ni 0,939 0,061 0,968 0,0021 0,62 0,986
Cu 14,42 0,040 0,998 0,0142 0,22 0,835
Zn 2,596 0,015 0,971 0,0029 0,29 0,959
Cd 1,776 0,005 0,942 0,0002 0,57 0,942
Cr 0,800 0,078 0,816 0,0029 0,58 0,983

Ako se pogledaju koeficijenti determinacije u tabeli 4.1., mozZe se zakljuéiti da
Langmuir-ova adsorpciona izoterma uspeSnije opisuje adsorpciju jona bakra na piljevini
drveta topole, dok u ovom slucaju Freundlich-ova adsorpciona izoterma manje zadovoljava.
Stoga se moze pretpostaviti da je povrsina piljevine drveta topole homogena za jone bakra,
koji se adsorbuju jednoslojno. Slaganje eksperimentalnih rezultata sa obe pretpostavljene
jednacine adsorpcione izoterme je, moZe se reci, zadovoljavajuce u slucaju adsorpcije nikla,
cinka i kadmijuma. U sluCaju hroma, Freundlich-ova adsorpciona izoterma mnogo bolje
opisuje adsorpciju na piljevini drveta topole, pa se moZe pretpostaviti da je, Sto se tice
hrom(VI) jona, povrSina adsorbenta heterogena.

Kapacitet adsorpcije piljevine drveta topole najvedi je za hrom(VI) jone, koji se nalaze
u vodi u vidu anjona, a koji imaju ve¢i jonski radijus od “slobodnih™ jona ostalih ispitivanih
teSkih metala. To je u skladu sa tvrdnjom Tobin i sar. (1984) i AlHaj Ali i sar. (1987) da
maksimalni kapacitet adsorpcije (izrazen u mmol/g) direktno zavisi od jonskog radijusa i da
se povecava sa njim. S druge strane, kapacitet adsorpcije jona kadmijuma je manji od
kapaciteta adsorpcije cinka, a pogotovo bakra i nikla, koji imaju neto manje jonske radijuse
od kadmijuma, $to nije u skladu sa gore iznetom tvrdnjom. I elektronegativnost znadajno utice
na efikasnost adsorpcije pojedinih jona metala. Allen i Brown (1995) tvrde da se
elektronegativniji atomi bolje adsorbuju, 3to je i kod nas slu¢aj. Razlike u elektronegativnosti
izmedu kiseonika (iz -OH grupe npr.) i pojedinih teskih metala (Tabela 3.3.) govore da jeu
slu¢aju hemijskog vezivanja re¢ o hibridu jonske i kovalentne veze, pri ¢emu veza bakra i
nikla ima oko 40% jonskog karaktera, a cinka i kadmijuma oko 50% jonskog karaktera
(Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1979). Veca razlika u elektronegativnosti kod cinka i kadmijuma znaci
da je njihova hemijska veza jaca nego za sludajeve bakra i nikla. Medutim, ako vezu metalnog
jona za kiseonik iz -OH grupe moZemo okarakterisati kao kompleksiranje, moze se zakljugiti
da su kompleksi dvovalentnih katjona stabilniji §to je ve¢i drugi potencijal jonizacije, jer je
tada odgovaraju¢i dvovalentni jon jaci elektron akceptor (Filipovi¢ i Lipanovié, 1979). U
skladu sa ovom teorijom kompleksiranja se ponaaju i ispitivani teSki metali (Tabela 3.3.) -
oni metali koji imaju veéi drugi potencijal jonizacije, adsorbuju se bolje. Osim toga, joni
bakra i nikla su paramagneti¢ni, dok su joni cinka, kadmijuma i dihromata dijamagneti¢ni, pa
verovatno i to doprinosi boljoj adsorpciji jona bakra i nikla.

Uporedivanje maksimalnih kapaciteta adsorpcije teskih metala koji su ispitivani, sa
rezultatima drugih autora za kapacitete razlicitih adsorbenata, mozda nema smisla ako
relgvgntni podaci nisu dobijeni pod istim uslovima rada, jer uslovi rada nedvosmisleno imaju
v.ehkl uticaj na krajnje rezultate. Medutim, uobicajeno je da se uradi uporedivanje dobijenih i
literaturnih podataka, da bi se mogla izvrsiti ocena adsorbenata. Tako se moze zakljuditi,
prema rezultatima AlAsheh i Duvnjak (1998), da Jje maksimalni kapacitet adsorpcije jona
nikla i balqa (0,107 i 0,149 mmol/g respektivno) veci, a jona kadmijuma (0,126 mmol/g)
znatno veci, ako se kao adsorbent koristi kora bora, u odnosu na kapacitet piljevine drveta
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topole. Medutim, kapacitet adsorpcije jona kadmijuma je relativno mali na ljuskama oraha;
ljuskama badema; otpadnom, izluzenom ¢aju ili kafi; gde iznosi oko 0,013 mmol/g (Orhan i
Buyukgungor, 1993). Piljevina mango drveta ima kapacitet adsorpcije jona bakra
0,005 mmol/g (Ajmal i sar., 1998), 3to je znatno manje od kapaciteta piljevine drveta topole.
Kapacitet adsorpcije jona cinka je priblizan rezultatima u ovom radu ako se kao adsorbent
primene Sphagnum treset - 0,014 mmol/g (Viraraghavan i Dronamraju, 1993) ili ljuske
lesnika - 0,027 mmol/g (Cimino i sar., 2000), ali je mnogo vec¢i ako se primeni npr. stabljika
suncokreta kada iznosi oko 0,3 mmol/g (Sun i Shi, 1998). Kapacitet adsorpcije hrom(VI) jona
piljevinom drveta topole je nesto manji nego tresetne mahovine gde iznosi 0,137 mmol/g (Lee
i sar., 1995), a veci nego ljuske oraha gde iznosi 0,028 mmol/g (Orhan i Buyukgungor, 1993).
Maksimalni kapaciteti adsorpcije ispitivanih teSkih metala na nekim drugim adsorbentima,
bilo organskog ili neorganskog porekla, prikazani su u poglavljima 2.2.5., 2.2.6. i 2.3.2. Na
osnovu takvih uporedivanja se moze zakljuciti da piljevina drveta topole ne mozZe biti
okarakterisana kao izvrstan, ali se moze definisati kao dobar adsorbent ispitivanih teskih
metala iz vode.

Na osnovu analize varijanse uticaja vrste teSkog metala koji se adsorbuje iz model
vode sa razli¢itom po¢etnom koncentracijom teSkog metala, na efikasnost adsorpcije, doslo se
do zakljucka da je efikasnost adsorpcije razli¢itih teSkih metala piljevinom drveta topole
statisti¢ki vrlo znacajna, §to je prikazano u tabelama 4.2. 1 4.3.

Tabela 4.2. Analiza varijanse za razliite teSke metale adsorbovane na piljevini drveta topole

Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 3218 5 644 5,917 &
Tretmani 4040 4 1010 9,285 ik
Pogreska 2175 20 108.8
Ukupno 9433 29
Tabela 4.3. Uporedenje efikasnosti adsorpcije razli¢itih teSkih metala piljevinom drveta
topole
Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01
1 Cu 37,80 6 a a
2 Cr 18,63 6 b b
3 Ni 15.92 6 be b
4 Zn 10,22 6 be b
5 Cd 3,18 6 C b
LSD .05 = 12,56
LSD .01 =17,13

Efikasnost adsorpcije jona bakra odstupa (i za nivo znacajnosti 0,05 i 0,01) od
efikasnosti adsorpcije ostalih teskih metala na piljevini drveta topole, dok za nivo znacajnosti
od 0,05 i efikasnost adsorpcije jona hroma znafajno odstupa od efikasnosti adsorpcije
kadmijuma.

Na isti nain je ispitivana efikasnost piljevine Cetinarskog drveta - jele, koje se takode
smatra mekim drvetom, za adsorpciju razli¢itih teskih metala iz vode. Primenjeni su vreme
kontakta i poetni pH koji su odabrani prethodnim ogledima na piljevini drveta topole. Jela je
kao adsorbent primenjivana u model vodi sa razli¢itom pocetnom koncentracijom jona teskih
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metala. Nakon odredenog vremena kontakta adsorbenta i model vode, odrediv?:na _je preos.tala
koncentracija teSkog metala. Na osnovu eksperimantalnih podataka su .dobljem'podacl za
konstrukciju krivih adsorpcionih izotermi za pojedine teSke metale, koje su prikazane na

slici 4.6.
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Slika 4.6. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona teskih metala piljevinom drveta jele

Sa slike 4.6. se vidi da je kapacitet adsorpcije jona hroma(VI) na piljevini drveta jele
daleko veci u odnosu na ostale ispitivane teSke metale. Zatim sledi kapacitet adsorpcije jona
bakra, dok je kapacitet adsorpcije jona nikla i cinka, i pogotovo kadmijuma mnogo manji.
Takode, kao i u slucaju piljevine drveta topole kao adsorbenta, i piljevina drveta jele, sudeci
po obliku adsorpcionih krivih, najveéi afinitet ima prema jonima bakra.

Na osnovu ovih eksperimantalnih podataka su odredene konstante u Langmuir-ovoj i
Freundlich-ovoj jednacini adsorpcione izoterme. Rezultati su prikazani u tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za adsorpciju
jona teSkih metala iz vode piljevinom drveta jele

Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante
Metal Ky qm r Kr 1/n r
(I/mmol) (mmol/g) (I/g)
Ni 1,135 0,027 0,921 0,0020 0,44 0,993
Cu 13,92 0,037 0,999 0,0129 0,22 0,952
Zn 3,662 0,015 0,997 0,0026 0,33 0,974
Cd 3,394 0,007 0,974 0,0008 0,40 0,988
Cr 2,397 0,103 0,984 0,0096 0,46 0,980

r Uporedujuéi. podatke prikazane u tabeli 4.4. sa odgovaraju¢im podacima u tabeli 4.1.,
koji se odnose na piljevinu drveta topole, moZe se zakljugiti da je kapacitet adsorpcije izrazen
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i preko qm 1 preko Kp, priblizno isti za jone bakra, cinka i kadmijuma i na piljevini drveta
topole i na piljevini drveta jele. Jela ima znatno niZi kapacitet adsorpcije prema jonima nikla,
a neSto viSi prema jonima hroma(VI), od topole. MoZe se zapaziti, da je slaganje
eksperimentalnih podataka i pretpostavljenih jednaCina adsorpcione izoterme u slu¢aju jona
cinka, kadmijuma i hroma, relativno dobro za oba adsorpciona modela. U sluaju bakra,
Langmuir-ova adsorpciona izoterma bolje opisuje adsorpciju na piljevini drveta jele, pa se
moZe pretpostaviti da je povrsina drveta jele homogena u odnosu na jone bakra. U slu¢aju
nikla, Freundlich-ova adsorpciona izoterma bolje opisuje adsorpciju na piljevini drveta jele,
pa to daje osnovu za pretpostavku da povr§ina drveta jele nije homogena u odnosu na jone
nikla.

Na osnovu analize varijanse uticaja vrste teSkog metala koji se adsorbuje, doslo se do
zakljucka da je efikasnost adsorpcije razlicitih teSkih metala piljevinom drveta jele statisticki
vrlo znacajna, $to je prikazano u tabelama 4.5. i 4.6.

Tabela 4.5. Analiza varijanse za razli¢ite teSke metale adsorbovane na piljevini drveta jele

Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 4797 5 959 8,81 L
Tretmani 5230 4 1307 12,01 P
Pogreska 2178 20 108.9
Ukupno 12206 29

Tabela 4.6. Uporedenje efikasnosti adsorpcije razlicitih teSkih metala piljevinom drveta jele

Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01
1 Cr 36,7 6 a a
2 Cu 35 6 a a
3 Ni 10,85 6 b b
4 Zn 9,92 6 b b
5 Cd 6,48 6 b b
LSD .05 =12,57
LSD .01 = 17,14

Efikasnost adsorpcije jona hroma i bakra odstupa (i za nivo znacajnosti 0,051 0,01) od
efikasnosti adsorpcije ostalih teskih metala na piljevini drveta jele. Nema statisticki znacajne
razlike izmedu efikasnosti adsorpcije jona hroma i bakra.

Tabela 4.7. Uporedne vrednosti qm 1 qm1 za piljevine drveta topole i jele

Metal Piljevina drveta topole Piljevina drveta jele
qu (mmol/g) | g (mmol/m’) | gy (mmol/g) [ g (mmol/m’)
Ni 0,061 0,0581 0,027 0,0070
Cu 0,040 0,0381 0,037 0,0096
Zn 0,015 0,0143 0,015 0,0039
Cd 0,005 0,0048 0,007 0,0018
Cr 0,078 0,0743 0,103 0,0268

59



Ako se maksimalni kapaciteti adsorpcije qm za adsorpciju' p_ojedinih teékih_me.:ta.lla.l
piljevinom drveta topole i jele, preratunaju na koli¢inu adsorbqvamh jona met_ala po _]Cd?’ll.Cl
povriine adsorbenta qmi (preko specifiénih povriina koje su prikazane u tabeli 3.2.) dobijaju

se podaci koji su prikazani u tabeli 4.7. o o ’ )
Ako se uporede vrednosti qm za piljevinu drveta topole i jele, vidi se da je kapacitet

povriine drveta topole za adsorpciju nesto ve¢i nego povrsine drveta. jelf?, odrgqsno da na
povrsini drveta topole ima viSe raspoloZivih aktivnih mesta za vezivanje teskih meta!a:
Medutim, po§to su vrednosti specifi¢nih povrSina pilje\{ma drveta odredivane na granici
detekcije aparata ASAP 2000, vrednosti za qmi treba uzeti sa rezervom. Tako.dg, posto je sa
stanoviSta primene u praksi bitna masa dodatog adsorbenta u odreder{u kqhémp vode, za
prakti¢ne svrhe je korisniji podatak za qm, dok podatak za qm; moZe dati korisne informacije

za uporedivanje razli¢itih adsorbenata.

4.1.2. TVRDO DRVO KAO ADSORBENT

Tvrdo drvo se od mekog drveta razlikuje prema anatomskoj gradi, jer sadrzi.celije
veoma velikih, ali i sitnih lumena i sadrzi vise hemiceluloza. U kontaktu sa vodom iz tvrdog
drveta se izluzuju organske materije, §to se moZze primetiti i po obojenosti vode nakon
izdvajanja adsorbenta. IzluZivanje organskih materija u vodu prilikom adsorpcije je
nepozeljno i, ukoliko je moguce, to je potrebno spreciti. Takvi zahvati ¢e se razmatrati u
kasnijim eksperimentima. U ovoj fazi rada je ispitivana efikasnost adsorpcije jona bakra i
cinka piljevinom drveta bagrema i hrasta. Piljevine drveta bagrema i hrasta su primenjene kao
adsorbenti jer je bagrem dosta rasprostranjen u Vojvodini, dok je hrast rasprostranjen u nekim
planinskim delovima Srbije. Sa druge strane, bakar je odabran kao reprezent teSkih metala
koji se dobro adsorbuju, a cink kao reprezent teskih metala koji se slabije adsorbuju
piljevinom mekih vrsta drveta. Zelelo se utvrditi da li se sli¢ni odnosi efikasnosti adsorpcije
ovih teskih metala uspostavljaju i primenom piljevine drveta tvrdih liS¢ara kao adsorbenata.
Primenjeni su vreme kontakta i poéetni pH, kako su odredeni u poglavlju 4.1.1. Piljevine
tvrdog drveta su dovodene u kontakt sa model vodom sa razli¢itom pocetnom koncentracijom
jona teSkih metala. Na osnovu odredenih ravnoteZznih koncentracija u model vodi,
konstruisane su krive adsorpcionih izotermi, koje su prikazane na slici 4.7.

Sa slike 4.7. se vidi da je afinitet i tvrdog drveta, kao i mekog drveta, veéi prema
jonima bakra, nego prema jonima cinka. To potvrduje pretpostavku da verovatno
paramagneti¢nost jona ima znacajan uticaj na razlike u afinitetu nekog adsorbenta za razli¢ite
teSke metale. Piljevina drveta hrasta je bolji adsorbent za oba ispitivana teSka metala, od
piljevine drveta bagrema. Na osnovu ovih eksperimentalnih podataka odredene su konstante u
jednacinama adsorpcionih izotermi. Rezultati su prikazani u tabeli 4.8.

Prema podacima prikazanim u tabeli 4.8. se moZe zaklju¢iti da obe piljevine tvrdog
drveta imaju znalajan kapacitet adsorpcije i jona cinka i, pogotovo, jona bakra koji je
nekoliko puta ve¢i nego kod piljevina mekih vrsta drveta. Pri tome je medusobna razlika u
kapacitetu adsorpcije jona bakra i jona cinka manja kod piljevine drveta hrasta od razlika kod
piljevina mekih vrsta drveta, dok je kod piljevine drveta bagrema maksimalni kapacitet
fidsorpcije jona cinka ¢ak veéi nego jona bakra. Medutim, ako se posmatraju adsorpcione
1zoterme na slici 4.7., moze se videti da se pri nizem sadrZaju jona teskih metala, i na piljevini
firvgta bagrema joni bakra bolje adsorbuju, zbog veceg afiniteta adsorbenata prema ovim
jonima, nego prema jonima cinka. MoZe se primetiti da adsorpciju jona cinka na oba
adsqrbgnta bolje opisuje Freundlich-ova adsorpciona izoterma, na osnovu Cega se moze
zakljutiti, da je povrsina tvrdog drveta heterogena u odnosu na jone cinka.
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Slika 4.7. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona teskih metala piljevinom drveta
bagrema (B) 1 hrasta (H)

Tabela 4.8. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za
adsorpciju teskih metala iz vode piljevinom drveta bagrema i hrasta

Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante
Metal Ky Gk r K 1/n *
(I/mmol) (mmol/g) (1/g)
B'-Cu 3,431 0,069 0,993 0,0098 0,38 0,945
B'-Zn 1,171 0,079 0,847 0,0050 0,46 0,956
H*-Cu 1,150 0,147 0,963 0,0061 0,58 0,974
H*-Zn 1,406 0,109 0,893 0,0069 0,49 0,989
] bagrem
? hrast

lako je uraden manji broj merenja, izvrSena je analiza varijanse uticaja vrste teSkog
metala koji se adsorbuje iz model vode sa razli¢itom poCetnom koncentracijom teSkog metala,
na efikasnost adsorpcije piljevinom drveta bagrema i piljevinom drveta hrasta. Rezultati su
prikazani u tabelama 4.9. 1 4.10.

Tabela 4.9. Analiza varijanse za bakar i cink adsorbovane na piljevini drveta bagrema

Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 1364 4 341 10,24 s
Tretmani 321 1 321 9,65 -
Pogreska 133 4 33,31
Ukupno 1818 9
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Tabela 4.10. Analiza varijanse za bakar i cink adsorbovane na piljevini drveta hrasta

Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 1147 4 287 28,52 *x
Tretmani 96,1 1 96,1 9,56 *
Pogreska 40,22 4 10,06
Ukupno 1283,32 9

Analizom varijanse je utvrdeno da postoje razlike u efikasnosti adsorpcije jona bakra i
cinka na piljevini tvrdog drveta. Daljom analizom je ustanovljeno da se, i kod piljevine drveta
bagrema i piljevine drveta hrasta kao adsorbenta, efikasnost adsorpcije jona bakra razlikuje od
efikasnosti adsorpcije jona cinka za nivo znacajnosti 0,05, dok za nivo znacajnosti 0,01 nema
statisti¢ki znacajne razlike.

U tabeli 4.11. su prikazane uporedne vrednosti za qm 1 qm1 za adsorpciju jona cinka i

bakra, piljevinom mekih i tvrdih vrsta drveta.

Tabela 4.11. Uporedne vrednosti qm i qm: za piljevine tvrdih i mekih vrsta drveta,

za bakar i cink
Adsorbent Cu Zn
G (mmol/g) | qmi (mmol/m®) | gn (mmol/g) | gmi (mmol/m?)
Bagrem 0,069 0,0345 0,079 0,0385
Hrast 0,147 0,0974 0,109 0,0722
Topola 0,040 0,0381 0,015 0,0143
Jela 0,037 0,0096 0,015 0,0039

Ako se uporede kapaciteti adsorpcije qm 1 qmi 0dgovarajucih teskih metala piljevinom
tvrdog 1 mekog drveta, vidi se da tvrdo drvo generalno ima znatno veci kapacitet adsorpcije od
mekog drveta, pogotovo za jone cinka. Izuzetak od pravila je skoro jednak kapacitet
adsorpcije jona bakra izrazen po jedinici povrsine (qmi) za piljevine drveta topole i bagrema.
No posto piljevina drveta bagrema ima nesto razvijeniju povrsinu od piljevine drveta topole,
piljevina drveta bagrema ima vecéu vrednost qm. U svakom slugaju, piljevina drveta hrasta je
znaCajno efikasniji adsorbent ispitivanih te$kih metala od piljevine drveta bagrema, a
pogotovo piljevina mekih vrsta drveta i moZe se re¢i da je prema kapacitetu adsorpcije
ravnopravna sa drugim lignoceluloznim adsorbentima, &ije vrednosti qn su prikazane u
tabelama 2.9.,2.11.12.13.

Posto su se i hrast i bagrem pokazali kao dobri adsorbenti teskih metala iz vode, to
upucuje da bi se i bukva, tvrdo drvo koje je u planinskim krajevima Srbije takode vrlo
rasprostranjeno, a koja u ovom radu nije ispitivana, verovatno sa uspehom mogla primeniti za
iste svrhe.

Sta moZe biti uzrok boljih adsorpcionih osobina piljevina tvrdih vrsta drveta u odnosu
na meke vrste drveta? SadrZaj celuloze im je priblizno isti, ¢ak hrast, koji se pokazao kao
najefikasniji adsorbent, ima najnizi sadrzaj celuloze. Sa druge strane jela sadrzi viSe lignina
od listopadnih vrsta, a tvrdo drvo sadrzi vise hemiceluloza, drugacijeg sastava od mekog
firveta. Dakle, na osnovu ovako malog broja moguénosti uporedenja efikasnosti adsorpcije
jona _bakra i cinka, moglo bi se pretpostaviti da, anatomska grada ispitivanih vrsta drveta ima
uticaj na pristupac¢nost aktivnim mestima za vezivanje teSkih metala, a takode udeo i raspored
pojedinih hemijskih komponenti drveta.
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Ali, da li je uopste uputno izvoditi bilo kakve zakljucke, ako je evidentno da svaki
supstrat pokazuje razlike pri adsorpciji razli¢itih teskih metala. Za to su najo¢igledniji primeri
radovi Aoyama i sar. (1993) i Seki i sar. (1997) koji su ispitivali adsorpciju jona kadmijuma,
bakra i cinka sa 44 razli¢ite kore listopadnih vrsta drveta i 15 kora Cetinarskih vrsta drveta.
Posmatrajuéi njihove rezultate, moZe se zakljuciti da na kapacitet adsorpcije, uopste uzevsi,
izvestan uticaj ima familija kojoj biljka pripada, ali unutar familije takode postoje znalajne
razlike izmedu pojedinih rodova i vrsta. Pored toga se ne moze, ¢ak ni iz njihovih obimnih
rezultata, izvesti zakljuak da se neki teski metal generalno efikasnije adsorbuje od nekog
drugog teSkog metala na svim adsorbentima. Redosled efikasnosti adsorpcije pojedinih teskih
metala varira od vrste do vrste. Stoga je rezultate dobijene ogledima u ovom radu, da se
piljevine tvrdih vrsta drveta ponaSaju kao efikasniji adsorbenti od piljevina mekih vrsta
drveta, potrebno sa rezervom generalizovati.

4.1.3. TEHNICKA CELULOZA I KRAFT LIGNIN KAO ADSORBENTI

Pretpostavljaju¢i da hemijski sastav ima znaCajan uticaj na efikasnost adsorpcije
pojedinih teSkih metala, izvrSeni su ogledi njihove adsorpcije tehni¢kom celulozom i Kraft
ligninom. Medutim, i celuloza i lignin, u toku postupka dobijanja celuloze trpe odredene
promene i kao takvi viSe nisu identi¢ni sa svojim analozima u drvnom tkivu. Tehnicka,
sulfatna celuloza, koja je koris¢ena u ogledima, ima najduza vlakna u odnosu na celulozu
dobijenu drugim komercijalnim postupcima, naziva se “jaka” celuloza 1 dosta je sli¢na
nativnoj celulozi. Sam postupak dobijanja celuloze se zasniva na delignifikaciji drveta
prevodenjem lignina u rastvorni oblik, tako da se iz crnog luga dobija polidisperzan lignin sa
mnogo manjom molekulskom masom od nativnog lignina. Za razliku od piljevine drveta i
tehnic¢ke celuloze, Kraft lignin je veoma sitan prah tako da je samim tim, kontaktna povrsina
lignina i vode mnogo veca. Tehnicka celuloza i Kraft lignin su odabrani za ispitivanje kao
adsorbenti i zbog toga Sto su to komercijalni proizvod i nuzproizvod koji se lako mogu
nabaviti.

Nakon provere sa tehni¢kom celulozom i Kraft ligninom, za dalji rad su usvojeni
vreme kontakta i poCetni pH koji su primenjivani i u ogledima sa piljevinama drveta,
opisanim u poglavljima 4.1.1.14.1.2.

Tehnicka celuloza je primenjivana kao adsorbant u model vodi sa razli¢itom pocetnom
koncentracijom jona teskih metala. Nakon odredenog vremena kontakta sa model vodom,
odredivane su preostale koncentracije metala, na osnovu kojih su konstruisane krive
adsorpcionih izotermi, koje su prikazane na slici 4.8.

Moze se zapaziti da se joni kadmijuma mnogo bolje adsorbuju na tehnickoj celulozi
nego na piljevini bilo koje vrste drveta. Tehni¢ka celuloza pokazuje ve¢i afinitet prema
jonima bakra i hroma(VI), nego prema ostalim ispitivanim teSkim metalima.

Na osnovu ovih rezultata su izratunate konstante u jedna¢inama adsorpcionih
izotermi. Rezultati su prikazani u tabeli 4.12.

Prema Langmuir-ovoj konstanti qu, tehni¢ka celuloza ima najveci kapacitet adsorpcije
za jone kadmijuma i hroma(VI), a neSto manji za jone bakra. Interesantno je da joni cinka
imaju isti kapacitet adsorpcije na tehni¢koj celulozi i na piljevini mekog drveta. Joni bakra se
na tehni¢koj celulozi slabije adsorbuju nego na piljevini bilo koje vrste drveta. Sudeci prema
koeficijentima determinacije, adsorpcija jona bakra se bolje opisuje Langmuir-ovom
adsorpcionom izotermom, §to znaci da je i povrsina tehnic¢ke celuloze, kao 1 povrSina piljevine
drveta, homogena u odnosu na jone bakra.
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Slika 4.8. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona teSkih metala tehni¢kom celulozom

Tabela 4.12. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za
adsorpciju teSkih metala iz vode tehni¢kom celulozom

Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante
Metal K dn r Kk I/n r
(I/mmol) (mmol/g) (I/g)
Ni 2472 0,022 0,981 0,0027 0,38 0,975
Cu 21,86 0,028 0,999 0,0146 0,13 0,914
Zn 2,289 0,015 0,972 0,0023 0,34 0,927
Cd 1,607 0,036 0,851 0,0017 0,52 0,972
Cr 1,014 0,036 0,964 0,0015 0,59 0,985

Adsorpcija jona kadmijuma se bolje opisuje Freundlich-ovom adsorpcionom
izotermom, $to zna¢i da je povrSina tehni¢ke celuloze heterogena u odnosu na jone
kadmijuma. Do bolje adsorpcije jona kadmijuma, koji imaju veci jonski radijus od ostalih
ispitivanih dvovalentnih jona te$kih metala, verovatno dolazi zbog bolje pristupa¢nosti
aktivnih mesta za adsorpciju na celulozi oslobodenoj ostalih komponenata drveta. Prema
vrednostima konstani Ky i 1/n se moZe zaklju¢iti da je intenzitet adsorpcije jona bakra daleko
najveci, dok je za kadmijum i hrom(VI) mnogo manji.

lako Roberts i Roland (1973) tvrde da celulozna vlakna pamuka nisu efikasan
adsorbent za Zivu, ukoliko nisu modifikovana, iz ovde prikazanih rezultata se vidi da
nemodifikovana tehnicka celuloza ima isti kapacitet adsorpcije jona bakra kao hidroksietil
celuloza, a koji iznosi 0,03 mmol/g (Beker i sar., 1999). Medutim, karboksimetil celuloza ima
vgéi kapacitet adsorpcije jona bakra, koji, doduse na pH 5, iznosi 0,15 mmol/g (Deans i
Dixon, 1992), kao i sulfonovana tehni¢ka celuloza, za koju maksimalni kapaciteti adsorpcije

jona olova, kadmijuma, cinka, bakra iznose 0,13, 0,125, 0,123 i 0,12 mmol/g respektivno
(AlHaj Ali i sar., 1987).
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Na osnovu analize varijanse uticaja vrste teSkog metala na efikasnost adsorpcije na
tehniCkoj celulozi, ustanovljeno je da postoji statisticki znacajna razlika izmedu efikasnosti
adsorpcije razlicitih teskih metala. Rezultati su prikazani u tabelama 4.13. i1 4.14.

Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 4.14. se vidi da efikasnost adsorpcije jona
bakra na tehnickoj celulozi statisti¢ki zna¢ajno odstupa od efikasnosti adsorpcije drugih teskih
metala, jer se, kao $to se vidi i na slici 4.8., joni bakra efikasno vezuju za tehnicku celulozu u
Sirokom opsegu ravnoteznih koncentracija.

Tabela 4.13. Analiza varijanse za razlilite teSke metale adsorbovane na tehni¢koj celulozi

Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 4170 5 834 8,22 50
Tretmani 2569 4 642 6,33 o
Pogreska 2029 20 101,4
Ukupno 8768 23

Tabela 4.14. Uporedenje efikasnosti adsorpcije razli€itih teSkih metala tehni¢kom celulozom

Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01
1 Cu 34,37 6 a a
2 Cd 17,77 6 b b
3 Ni 12,32 6 b b
4 Cr 10,53 6 b b
5 Zn 9,10 6 b b
LSD .05=12,13
LSD .01 = 16,55

Na isti na¢in, kao u prethodnim ogledima, ispitan je Kraft lignin kao adsorbent
razli¢itih teskih metala. Vreme kontakta i poCetni pH su primenjeni kao u ogledima sa ostalim
ispitivanim adsorbentima. Na osnovu postignutih efikasnosti adsorpcije razli¢itih jona teskih
metala iz model vode sa razli¢itom pocetnom koncentracijom tih jona, konstruisane su krive
adsorpcionih izotermi, prikazane na slici 4.9.

Sa slike 4.9. se vidi da je kapacitet adsorpcije Kraft lignina najve¢i za jone hroma(VI).
Kapacitet adsorpcije jona kadmijuma je ve¢i nego na piljevini drveta. Lignin pokazuje veci
afinitet prema jonima bakra i cinka, a manji prema jonima kadmijuma i hroma(VI). Na
osnovu ovih eksperimentalnih podataka su izratunate konstante u jednacinama adsorpcionih
izotermi. Rezultati su prikazani u tabeli 4.15.

Moze se zaklju¢iti da Kraft lignin poseduje znaCajan kapacitet adsorpcije teSkih
metala, naro€ito u odnosu na tehnic¢ku celulozu. Pogotovo je znacajan kapacitet adsorpcije
jona hroma(VI) na Kraft ligninu.

Piljevina drveta jele ima dosta veliki kapacitet adsorpcije jona hroma(VI), a
karakteriska jele je da ima veéi sadrZaj lignina od ostalih ispitivanih vrsta drveta. Ovo navodi
na zaklju¢ak da se joni hroma(VI) veé¢inom vezuju za aktivna mesta na ligninu. Verovatno je
na povrdini lignina povoljan raspored aktivnih mesta, pa samim tim veca mogucnost
adsorpcije svih jona, a pogotovo onih koji su veéih dimenzija. Za jone bakra je 1 povrSina
Kraft lignina homogena i oni se adsorbuju sa najve¢im intenzitetom i na ovom, kao i na
ostalim ispitivanim adsorbenima.
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Slika 4.9. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona teSkih metala Kraft ligninom

Tabela 4.15. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za
adsorpciju teskih metala iz vode Kraft ligninom

Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante
Metal Kp R r Kr 1/n r’
(I/mmol) (mmol/g) (I/g)
Cu 15,63 0,053 0,995 0,0257 0,15 0,930
Zn 2,027 0,027 0,921 0,0047 0,28 0,901
Cd 2,248 0,073 0,947 0,0031 0,59 0,977
Cr 2,704 0,213 0,978 0,0171 0,52 0,954

Postignuti kapaciteti adsorpcije Kraft lignina za jone bakra i hroma su bolji od
kapaciteta koje je Kokorevics (1998) postigao sa hidrolizabilnim ligninom, dok je kapacitet
aminolignina za jone bakra vei, a za jone hroma isti sa onim koji je postignut u ovom radu.
Drugi autori dobijaju znatno vece (Srivastava i sar., 1994) ali i znatno manje (Verma 1i sar.,
1‘99(')) kapacitete adsorpcije razli¢itih teskih metala na nemodifikovanom i modifikovanom
l{gmnu. To znati da na efikasnost primene lignina uticaj imaju i poreklo i nadin dobijanja
lignina, kao i ostali parametri, koji su navedeni u poglavlju 2.2.3.

U tabeli 4.16. su prikazane vrednosti za q, i qmi, za tehnicku celulozu i Kraft lignin, za
razliCite teSke metale.

[ tehnitka celuloza i Kraft lignin imaju specifiénu povrSinu manju nego piljevine
.drveta, medutim, kapacitet adsorpcije po jedinici njihove povrsine je dosta veliki, pogotovo za
jone kadmijuma. Verovatno da pri adsorpciji jona kadmijuma piljevinom drveta postoje
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smetnje koje onemogucavaju njihovo vezivanje u ve¢em broju. Na slici 4.10. su prikazani
mikroskopski snimci tehnicke celuloze i Kraft lignina koji su korid¢eni u ogledima adsorpcije.

Tabela 4.16. Uporedne vrednosti qp i qmi za tehni¢ku celulozu i Kraft lignin,
za razlicite teSke metale

Metal Tehnicka celuloza Kraft lignin
qm (mmol/g) | gmi (mmol/m®) | g (mmol/g) | gmi (mmol/m?)
Ni 0,022 0,0305 2 E
Cu 0,028 0,0388 0,053 0,0690
Zn 0,015 0,0208 0,027 0,0352
cd 0,036 0,0500 0,073 0,0951
Cr 0,036 0,0500 0,213 0,2775
(A)

(B)

Slika 4.10. Mikroskopski snimci: A) tehni¢ke celuloze i B) Kraft lignina
(uvecéanje 250x, 1 mm = 1,5 um)
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Na snimcima se vide relativno kompaktna celulozna vlakna i kompaktne Cestice
lignina, kod kojih se ni pri postignutom uveéanju ne mogu primetiti pore, nego samo rapavost

povrsine kod nekih Cestica. ) ’
Na osnovu analize varijanse uticaja vrste teSkog metala na efikasnost adsorpcije na

Kraft ligninu, ustanovljeno je da postoji statisticki vrlo znacajna razlika.izmedu efikasnosti
adsorpcije razlicitih teskih metala. Rezultati su prikazani u tabelama 4.17.14.18.

Tabela 4.17. Analiza varijanse za razliCite teSke metale adsorbovane na Kraft ligninu

Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 9335 5 1867 10,06 *kok
Tretmani 6137 3 2046 11,02 ok k
Pogreska 2784 15 185,6
Ukupno 18256 23
Tabela 4.18. Uporedenje efikasnosti adsorpcije razli¢itih teSkih metala Kraft ligninom
Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01
1 L 56,97 6 a a
2 Cu 50,75 6 ab a
3 Cd 34,28 6 b ab
4 Zn 15,75 6 C b
LSD .05 =16,77
LSD .01 = 23,18

Iz tabele 4.18. se vidi da efikasnost adsorpcije jona hroma(VI) i jona bakra Kraft
ligninom, nedvosmisleno odstupa od efikasnosti adsorpcije jona kadmijuma i cinka na istom
adsorbentu.

4.1.4. UPOREDENIJE EFIKASNOSTI ADSORPCIJE TESKIH METALA
ISPITIVANIM ADSORBENTIMA

U ovom poglavlju su uporedene efikasnosti adsorpcije teskih metala na pojedinim
ispitivanim adsorbentima i obrnuto, efikasnosti adsorpcije pojedinih teskih metala razli¢itim
adsorbentima.

U tabeli 4.19. su uporedno prikazani nizovi teskih metala u odnosima kako se
adsorbuju za pojedine ispitivane adsorbente, ako se uporeduju preko maksimalnog kapaciteta
adsorpcije, izraZzenog preko qy, (Tabele 4.7., 4.11. i 4.16.) i preko srednje efikasnosti u celom
opsegu primenjenih koncentracija teskih metala (raspored kao u tabelama statistickih prikaza
znaajnosti razlike adsorpcije pojedinih teskih metala). Vrednost qm predstavlja maksimalni
kapacitet adsorpcije, odnosno broj raspoloZivih aktivnih mesta za adsorpciju pojedinih jona
teskih metala, koji se moZe postiéi izlaganjem adsorbenta visokim koncentracijama adsorbata.
Medutim, srednja vrednost adsorpcije u celom opsegu ispitivanih koncentracija moZe biti
znacajnija sa stanovista primene nekog adsorbenta u praksi, posto se adsorpcija primenjuje za
obradu voda sa niskim koncentracijama adsorbata.
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Tabela 4.19. Uporedenje efikasnosti adsorpcije pojedinih tedkih metala
ispitivanim adsorbentima

Adsorbent Niz efikasnosti adsorpcije Niz efikasnosti adsorpcije postav-
postavljen prema qm, ljen prema srednjoj efikasnosti

Topola Cr>Ni>Cu>Zn>Cd Cu>Cr>Ni>Zn>Cd

Jela Cr>Cu>Ni>Zn>Cd Cr>Cu>Ni>Zn>Cd

Bagrem Zn>Cu Cu>Zn

Hrast Cu>7Zn Cu>Zn

Tehnicka celuloza Cr=Cd>Cu>Ni>Zn Cu>Cd>Ni>Cr>Zn

Kraft lignin Cr>Cu>Cd>Z7n Cr>Cu>Cd>7Zn

Na osnovu ovako prikazanih rezultata dosada$njih ogleda, moze se zakljuciti da se
hrom(VI) joni dobro adsorbuju svim ispitivanim adsorbentima, a 3to se moZe reci i za jone
bakra koji ih slede. Sa druge strane, joni cinka se slabo adsorbuju na svim ispitivanim
adsorbentima.

Iz priloZenog se da zakljuéiti da se joni hroma(VI) koji se u vodi nalaze u obliku
dvovalentnih anjona, koji su znatno veéih dimenzija od jona ostalih ispitivanih teskih metala,
dobro adsorbuju zahvaljujuci ba$ toj ¢injenici. Uporedujuci mesta jona hroma(VI) u nizovima
efikasnosti prikazanim u tabeli 4.19., moZe se pretpostaviti da se ovi joni prvenstveno
adsorbuju na ligninu. Uporedujuéi mesta jona kadmijuma u nizovima efikasnosti, moze se
pretpostaviti da se ovi joni prvenstveno adsorbuju na celulozi. Malo slobodnih -OH grupa na
celulozi u kompleksnom drvnom materijalu i njihov za kadmijum nepovoljan raspored,
verovatno uslovljavaju slabu efikasnost adsorpcije ovih jona piljevinom drveta, nasuprot
tome §to joni kadmijuma imaju veci jonski radijus od ostalih ispitivanih teSkih metala. Joni
bakra se uglavnom dobro adsorbuju u Sirokom opsegu koncentracija i svi ispitivani adsorbenti
imaju izrazito visok afinitet prema ovim jonima. Razlog ovome je verovatno to $to su joni
bakra paramagneti¢ni i elektronegativniji od ostalih ispitivanih teskih metala. Joni nikla koji
su takode paramagneti¢ni i sa neSto nizom elektronegativno$¢u nego joni bakra, adsorbuju se
slabije od jona bakra, ali ipak bolje od jona cinka i kadmijuma koji su dijamagnetic¢ni i imaju
jos nizu elektronegativnost.

Medutim, medusobni odnosi efikasnosti adsorpcije pojedinih metala na jednom
adsorbentu ne govore sve ako se ne uspostave i odnosi stvarnih vrednosti adsorpcije pojedinog
teSkog metala na svim ispitivanim adsorbentima.

U tabeli 4.20. je prikazana analiza varijanse uticaja vrste adsorbenta na efikasnost
adsorpcije jona nikla iz model vode sa razli¢itom poCetnom koncentracijom jona metala.
Posto je ustanovljeno da postoji statisticki znacajna razlika u efikasnosti adsorpcije jona nikla
razli¢itim adsorbentima u tabeli 4.21. su prikazane znacajnosti razlika izmedu njih.

Tabela 4.20. Analiza varijanse adsorpcije jona nikla razli¢itim adsorbentima

[zvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 1007 5 201 44,16 ki
Tretmani 81,5 2 40,8 8,94 2
Pogreska 45,5 10 4,56
Ukupno 1134 17
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Tabela 4.21. Uporedenje efikasnosti adsorpcije jona nikla razli¢itim adsorbentima

Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01
1 Topola 15,92 6 a a
2 Celuloza 12,32 6 b ab
3 Jela 10,85 6 b b
LSD .05 =2,75
LSD .01 = 3,91

Prema podacima prikazanim u tabeli 4.21. moZe se zakljuciti da se nikl nesto bolje

adsorbuje piljevinom drveta topole, nego drugim primenjenim adsorbentima.
U tabelama 4.22. i 4.23. je prikazana analiza varijanse adsorpcije jona bakra iz vode

razli¢itim adsorbentima.

Tabela 4.22. Analiza varijanse adsorpcije jona bakra razli¢itim adsorbentima

Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 21878 5 4376 55,71 b
Tretmani 1099 5 220 2,80 *
Pogreska 1963 29 78,5
Ukupno 24940 35

Tabela 4.23. Uporedenje efikasnosti adsorpcije jona bakra razli¢itim adsorbentima

Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01
1 Lignin 50,75 6 a a
2 Hrast 39,32 6 b ab
3 Topola 37,80 6 b ab
4 Bagrem 36,53 6 b ab
5 Jela 35,00 6 b b
6 Celuloza 34,37 6 b b
LSD .05 =10,54
LSD .01 = 14,26

Moze se zakljuciti da se joni bakra znacajno bolje adsorbuju Kraft ligninom nego

ostalim ispitivanim adsorbentima, medu kojima nema znacajne razlike.

U tabelama 4.24. i 4.25. je prikazana analiza varijanse adsorpcije jona cinka iz vode

razli¢itim adsorbentima.

Tabela 4.24. Analiza varijanse adsorpcije jona cinka razli¢itim adsorbentima

Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 4166 5 833 37,29 ke
Tretmani 2966 5 593 26,54 oy
Pogreska 559 25 22,3
Ukupno 7691 35
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Tabela 4.25. Uporedenje efikasnosti adsorpcije jona cinka razli¢itim adsorbentima

Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01
1 Hrast 33,37 6 a a
2 Bagrem 25,17 6 b b
3 Lignin 15,75 6 c c
- Topola 10,22 6 cd c
5 Jela 9,92 6 cd o
6 Celuloza 9,1 6 d c
LSD .05 =5,62
LSD .01 = 7,61

Iz tabele 4.25. se vidi da kod cinka postoje velike razlike u efikasnosti adsorpcije
prilikom primene razli¢itih adsorbenata. U svakom slu¢aju, piljevine drveta hrasta i bagrema
su znacajnije bolji adsorbenti jona cinka, a za nivo znagajnosti 0,05 je i Kraft lignin efikasniji
od piljevine mekih vrsta drveta i tehni¢ke celuloze.

U tabelama 4.26. i 4.27. je prikazana analiza varijanse adsorpcije jona kadmijuma iz
vode razli¢itim adsorbentima.

Tabela 4.26. Analiza varijanse adsorpcije jona kadmijuma razli¢itim adsorbentima

Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 1147 5 229 6,27 i
Tretmani 3546 3 1182 32,33 ey
Pogreska 548 1 36,6
Ukupno 5241 17

Tabela 4.27. Uporedenje efikasnosti adsorpcije jona kadmijuma razli¢itim adsorbentima

Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01

1 Lignin 34,28 6 a a

2 Celuloza 17,77 6 b b

3 Jela 6,48 6 c c

-+ Topola 3,18 6 C Cc
LSD .05 =744
LSD .01 =.10,29

I za nivo znadajnosti 0,05 i 0,01 Kraft lignin se pokazao kao najbolji adsorbent jona
kadmijuma, dok se tehnitka celuloza pokazala kao znacajno bolja od piljevine mekih vrsta

drveta.

Na kraju, u tabelama 4.28. i 4.29. je prikazana analiza varijanse adsorpcije jona
hroma(VI) na razli¢itim adsorbentima.

Prilikom adsorpcije jona hroma(VI) kao najefikasniji adsorbent pokazao se Kraft
lignin, zatim po efikasnosti dolazi piljevina drveta jele a za njima zna¢ajno zaostaju piljevina
drveta topole i tehni¢ka celuloza, medu kojima nema statisticki znacajne razlike.
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Tabela 4.28. Analiza varijanse adsorpcije hrom(V]) jona razli¢itim adsorbentima

Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 4477 5 895 11,40 * %k
Tretmani 7669 3 2556 32,54 * kK
Pogreska 1179 15 78,6
Ukupno 13325 23

Tabela 4.29. Uporedenje efikasnosti adsorpcije hrom(VI) jona razli¢itim adsorbentima

Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01
1 Lignin 56,97 6 a a
2 Jela 36,70 6 b b
3 Topola 18,63 6 c c
4 Celuloza 10,53 6 c ¢
LSD .05 =10,91
LSD .01 = 15,08

Na osnovu podataka prikazanih u tabelama 4.7., 4.11., 4.16. 1 u tabelama 4.20. do
4.29. formirana je tabela uporednih nizova adsorbenata za pojedine teSke metale, tako $to su
adsorbenti uporedivani prema maksimalnom kapacitetu adsorpcije nekog teSkog metala,
izrazenog preko qm 1 qm 1 preko srednje efikasnosti u celom opsegu primenjenih koncentracija
teskih metala (raspored kao u tabelama statistickih prikaza znaCajnosti razlika adsorpcije
pojedinih teskih metala). Ovi odnosi su prikazani u tabeli 4.30. u kojoj adsorbenti nose
sledece oznake: topola - T, jela - J, bagrem - B, hrast - H, tehnicka celuloza - C i lignin - L.

Tabela 4.30. Uporedenje efikasnosti adsopcije primenjenim adsorbentima
pojedinih teSkih metala

Teski | Niz efikasnosti adsorpcije | Niz efikasnosti adsorpcije | Niz efikasnosti adsorpcije

metal postavljen prema qp, postavljen prema qm) postavljen prema srednjoj
efikasnosti

Ni T2>3>C T>C>]J T>C>]J

Cu H>B>L>T=J>C H>L>C=T=B>] L>B>T>H>J>C

Zn H>B>L>T=J=C H>B=L>C>T>] B>H>L>T>J>C

Cd L>C=J5T L>C>T>] L>C>J>T

Cr L>JI=>T>0 L>T>C>]J L>J>T>C

Prema qm, piljevina drveta jele se pokazala kao adsorbent sa najmanjim brojem
aktivnih mesta na povrsini, dok Kraft lignin i tvrdi li§¢ari imaju najveéi broj aktivnih mesta po
jedinici povrSine. Prema qp i srednjoj efikasnosti adsorpcije, tehni¢ka celuloza se pokazala
kao slabije efikasan adsorbent od ostalih, osim za adsorpciju jona kadmijuma. Ovakvim
na¢inom uporedivanja efikasnosti adsorpcije je potvrdeno da se joni kadmijuma dobro
adsorbuju celulozom. Nasuprot zakljutku do koga se dolazi uporedenjem efikasnosti
adsorpcije prikazanim u tabeli 4.19., iz tabele 4.30. se vidi da se joni kadmijuma u odnosu na
celulozu jos$ efikasnije adsorbuju ligninom, $to znadi da se ovi joni svakako bolje adsorbuju
razdvoj.enim komponentama drveta nego kada su one povezane u drvnom materijalu. Sa druge
strane 1 naCinom uporedivanja kao u tabeli 4.30., i nadinom prikazanim u tabeli 4.19., je
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utvrdeno da se joni hroma(VI) prvenstveno vezuju za lignin. Prema gy, i srednjoj efikasnosti
adsorpcije, piljevine drveta topole i jele i tehni¢ka celuloza su slabiji adsorbenti svih jona
teSkih metala, sa izuzetkom adsorpcije jona kadmijuma na celulozi i adsorpcije jona bakra na
piljevini drveta topole. Kao najbolji adsorbenti su se pokazali piljevine drveta hrasta i
bagrema i Kraft lignin, tako da se oni mogu preporuciti za primenu u praksi. Medutim,
nedostatak ove tri vrste adsorbenata je $to prilikom adsorpcije izluZzuju organske materije u
vodu, $to mozZe biti nepozeljno. Sa druge strane, topola je drvo koje se namenski gaji zbog
brzog prirasta, jeftino je i dosta rasprostranjeno, kao i jela u planinskim predelima, a ove vrste
ne izluzuju primetne koli¢ine organskih materija u vodu prilikom adsorpcije, tako da i
piljevine mekih vrsta drveta imaju svoje prednosti kao adsorbenti teskih metala. Zbog toga su
nastavljena dalja ispitivanja ovih adsorbenata u smislu pobolj$anja njihovih karakteristika u
odnosu na njihovu primenu kao adsorbenata teskih metala iz vode.
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4.2. MOGUCNOSTI POBOLJSANJA ADSORPCIONIH
KARAKTERISTIKA ISPITIVANIH ADSORBENATA

4.2.1. MODIFIKACIJE PILJEVINA TVRDOG DRVETA

4.2.1.1. Modifikacija piljevina tvrdog drveta formaldehidom

U cilju predupredenja izluZivanja organskih materija iz piljevine tvrdih li$¢ara u vodu
prilikom adsorpcije, piljevine su modifikovane formaldehidom u kiseloj sredini, prema
metodi Deshkara i sar. (1990). Oni su ovaj metod koristili za predupredenje izluZivanja
bojenih materija iz kore Hardwickia binata, prilikom adsorpcije jona Zive iz vode. Postupak
modifikacije je opisan u poglavlju 3.2.3. Formaldehid polimerizuje obojene i u vodi rastvorne
tanine i prevodi ih u nerastvorne, $to bi trebalo da smanji njihovo izluZivanje. Kada su radeni
ogledi sa piljevinama modifikovanim na ovaj nain primefeno je da nakon izdvajanja
adsorbenta nema primetnog obojenja vode, $to znaci da je izluZivanje organskih materija u
vodu znatno smanjeno. Uticaji modifikacije na izluZivanje organskih materija ¢e biti prikazani
u posebnom poglavlju, a u ovom poglavlju ¢e biti razmotreno kakav efekat ovakva
modifikacija ima na efikasnost adsorpcije teSkih metala.

Sa piljevinama modifikovanim formaldehidom, provereno je da li se mozZe primeniti
vreme kontakta i pocetni pH, koji je odreden na piljevini drveta topole u poglavlju 4.1.1.
Ustanovljeno je da se za vreme kontakta i poCetni pH mogu prihvatiti vrednosti koje su
primenjivane i u prethodnim ogledima. Zatim je odredivana efikasnost adsorpcije ovim
modifikatima, jona bakra ili cinka iz model vode sa razli¢itom poetnom koncentracijom jona
metala. Bakar i cink su odabrani kao predstavnici teskih metala koji se dobro (bakar) i losije
(cink) adsorbuju na piljevini drveta. Na slici 4.11. su prikazane adsorpcione izoterme za
adsorpciju jona bakra ili cinka piljevinom drveta hrasta ili bagrema, modifikovanom

formaldehidom. 01
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Slika 4.11. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona teskih metala piljevinom drveta
bagrema (B) i hrasta (H), modifikovanom formaldehidom
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Uporedujuéi rezultate prikazane na slici 4.11. sa rezultatima za nemodifikovanu
piljevinu prikazanim na slici 4.7., moZe se primetiti da se tretiranjem piljevine tvrdih liic¢ara
poboljSava u izvesnoj meri adsorpcija jona cinka, dok se efikasnost adsorpcije jona bakra
zna¢ajno smanjuje.

Na osnovu eksperimentalnih podataka, prikazanih na slici 4.11., odredene su konstante
u jednaCinama adsorpcionih izotermi. Rezultati su prikazani u tabeli 4.31.

Tabela 4.31. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za
adsorpciju teskih metala iz vode piljevinama drveta bagrema ili hrasta,
modifikovanim formaldehidom

Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante
Metal K. m r Kr 1/n r
(I/mmol) (mmol/g) (1/g)
B'-Cu 4,067 0,045 0,968 0,0113 0,24 0,977
B'-Zn 1,288 0,081 0,821 0,0054 0,47 0,973
H’-Cu 7,307 0,048 0,984 0,0197 0,16 0,940
H*-Zn 2,060 0,093 0,949 0,0087 0,43 0,997

y bagrem, * hrast

Ako se uporede rezultati maksimalnog kapaciteta adsorpcije (qm) za piljevine
modifikovane formaldehidom, koji su prikazani u tabeli 4.31. sa odgovaraju¢im rezultatima za
nemodifikovanu piljevinu, koji su prikazani u tabeli 4.8., moZe se zapaziti da se nakon
modifikacije joni cinka bolje adsorbuju od jona bakra. Kapacitet adsorpcije jona bakra se
znatno smanjuje usled modifikacije formaldehidom, dok se za kapacitet adsorpcije jona cinka
moze re¢i da ne trpi znaCajne izmene usled modifikacije formaldehidom. Do opadanja
efikasnosti adsorpcije najverovatnije dolazi zbog toga §to u porama piljevine zaostaje izvesna
koli¢ina kiseline, koja kasnije, prilikom adsorpcije, dovodi do smanjenja pH u model vodi. U
tabeli 4.32. je prikazana promena pH vrednosti model vode prilikom adsorpcije jona bakra
piljevinom drveta hrasta ili bagrema modifikovanih formaldehidom. Vreme kontakta je bilo 3
sata, a po¢etna koncentracija jona bakra je bila oko 0,8 mmol/l.

Adsorpcija jona cinka, i modifikovanom i nemodifikovanom piljevinom, se bolje
opisuje Freundlich-ovom adsorpcionom izotermom, na osnovu Cega se moZe zakljuciti da
povrsina piljevine tvrdih vrsta drveta nije homogena za adsorpciju jona cinka.

Tabela 4.32. Promena pH model vode nakon adsorpcije jona bakra piljevinom
modifikovanom formaldehidom

Pocetni pH model vode 3,0 4.0 5,0 6.0
pH nakon adsorpcije bagremom* 3,0 3,6 3,8 4,3
pH nakon adsorpcije hrastom* o 3,3 3,3 3,9

* Modifikovan formaldehidom u kiseloj sredini.

Adsorpcija jona bakra se relativno dobro opisuje i Langmuir-ovom i Freundlich-ovom
adsorpcionom izotermom i kod modifikovane i kod nemodifikovane piljevine. Ako se
kapacitet adsorpcije prati preko Freundlich-ove konstante Kg ili preko intenziteta adsorpcije
izrazenog bilo preko Ky, bilo preko 1/n, mogao bi se izvuci zakljuak da je adsorpcija jona
bakra bolja i intenzivnija, od adsorpcije jona cinka. Medutim, pri visokim koncentracijama
jona teskih metala, joni cinka se mogu vezati za veci broj aktivnih mesta na ovako
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modifikovanim piljevinama tvrdih lis¢ara nego joni bakra.. Joni bakrg se .bol.je adso.rbuju pri
manjim koncentracijama jer je afinitet adsorbenata veéi prema ovim Jjonima, ali je broj
raspolozivih aktivnih mesta za njihovo vezivanje usled ovakve modifikacije smanjen u
odnosu na nemodifikovane adsorbente.

Kao krajnji zakljutak se mozZe re¢i da se postupkom modifikacije piljevine
formaldehidom u kiseloj sredini postiZze smanjenje izluZivanja organskih materija u vodu, ali
da ovaj postupak moze dovesti do izvesnog smanjenja efikasnosti adsorpcije. Zbog toga su
daljim ogledima ispitani efekti i neSto izmenjenih postupaka modifikacije.

4.2.1.2. Modifikacija piljevina tvrdog drveta formaldehidom i alkalijom

Da bi se prevazi$ao uoeni nedostatak, da se kapacitet piljevine tvrdog drveta smanjuje
kada se ono tretira formaldehidom u kiseloj sredini, ovako modifikovano drvo je dalje
tretirano rastvorima alkalije u cilju poboljSanja efikasnosti adsorpcije. U te svrhe su
primenjivani rastvori natrijum hidroksida razli¢ite koncentracije, jer je poznato da su se ovi
rastvori pokazali kao najbolji za ograniCeno bubrenje celuloze, zbog povoljnog jonskog
radijusa natrijuma (Stevanovi¢ Janezi¢, 1993). Tretmanom lignoceluloznih materijala
rastvorom natrijum hidroksida dolazi do bubrenja celuloznih vlakana, vece propustljivosti
éelijskog zida, olak3ane ekstrakcije rastvornih polimera i uklanjanja degradacionih produkata
iz lignoceluloznog matriksa (de Groot, 1998). Na taj nacin se moZe posti¢i npr. kod delovanja
na kukuruzovinu, povecanje sadrzaja celuloze za dva puta, smanjenje sadrZaja hemiceluloze i
lignina za oko tri puta i znatno povecanje povrsine, usled povecanja zapremine pora (Lin i
sar., 1985). Najznacajnije pri tome je da se oslobadaju hidroksilne grupe celuloze, ¢ime ona
postaje reaktivnija (Stevanovi¢ Janezi¢, 1993; Rozman 1 sar., 1998), dok se sadrzaj acetil
grupa (poreklom iz hemiceluloza) zna¢ajno smanjuje. Na efikasnost ovog postupka ima uticaj
temperatura na kojoj se proces odvija. Zannutini i Marzocchi (1997) su ustanovili da se na
temperaturi od 50°C i 60°C postize dobra deacetilacija “pamuénog” drveta iz familije topole,
sa rastvorima natrijum hidroksida koncentracija ve¢ih od 6%, dok je za niZze koncentracije
alkalije potrebna visa reakciona temperatura. Sun i sar. (1998) su ustanovili da se duzim
vremenom kontakta alkalije i vode na nizoj temperaturi, moZe postici isti efekat kao sa kra¢im
vremenom kontakta na vi$oj temperaturi. Sva ova ispitivanja su vriena sa ciljem da se olaksa
dobijanje tehnicke celuloze, boljeg kvaliteta, iz razli€itih supstrata, kako iz lignoceluloznog
otpada jednogodisnjih biljaka, tako 1 iz drveta, pri ¢emu Zannutini i Marzocchi (1997) tvrde
da je ovaj postupak pogodan i za meko i za tvrdo drvo. Medutim, na ovakav nadin tretirano
drvo, od strane drugih autora nije ispitivano sa aspekta primene kao adsorbent teskih metala iz
vode. Seki sar. (1997) su ispitivali primenu kore drveta Picea jezoensis, koja je prethodno
ekstrahovana hladnom ili toplom vodom, etanol-benzenom ili 1% rastvorom natrijum
hidroksida, prema metodama za odredivanje ekstraktiva u drvetu, za adsorpciju teskih metala
iz vode. Ustanovili su da ekstrakcija kore drveta rastvorom alkalije dovodi do primetnog
smanjenja efikasnosti ovako tretirane kore kao adsorbenta, dok ostali postupci ekstrakcije ne
menjaju znacajno kapacitet adsorbenta. Sa druge strane, Chen i sar. (1996) su ustanovili da
alkalni predtretman korena nekih trava povecéava za dva puta njihov adsorpcioni kapacitet za
jone bakra. Zhang i sar. (1998) su ustanovili da tretman micelijuma Rhizopus nigricans
rastvorom alkalija dovodi do znacajnog povecanja kapaciteta tog adsorbenta za adsorpciju
jona olova, dok tretman toplom vodom dovodi do smanjenja kapaciteta adsorpcije. Do sli¢nih
zakljucaka su dosli i drugi autori koji su ispitivali kvasce ili plesni kao adsorbente. S obzirom
da gore navedeni adsorbenti imaju sli¢nosti, ali i razlika u odnosu na drvno tkivo, u ovom delu
rada je ispitano kakav uticaj ima tretman piljevine drveta rastvorom alkalije na efikasnost
adsorpcije jona teskih metala iz vode.

76



: PoSto na rezultate alkalnog tretmana drveta uticaj imaju koncentracija alkalije,
reakciona temperatura i vreme delovanja alkalije, modifikacija piljevine tvrdog drveta (koja je
prc?thc?dno modifikovana formaldehidom u kiseloj sredini) vriena je na sobnoj temperaturi u
trajapJu oc.i. 6 sati i na temperaturi od 80°C u trajanju od dva sata. Na obe temperature je
n?o.dlt_'lkacua radena sa 1, 2, 5 i 10% rastvorima natrijum hidroksida. Nakon modifikacije
pl!Jevu{e tyrdog drveta, prema postupku opisanom u poglavlju 3.2.3., dobijeni modifikati su
primenjeni kao adsorbenti jona bakra ili cinka iz model vode sa pocetnom koncentracijom
jona me'tala oko 0,8 mmol/l, i pri ostalim uslovima rada kao u prethodnim ogledima. Uporedni
rezultati e.ldsorpcije jona bakra ili cinka piljevinom drveta bagrema modifikovanom
fonpfllde!lldom pa zatim rastvorom alkalije razli¢ite koncentracije, na ambijentalnoj i
povisenoj temperaturi, prikazani su na slici 4.12., a rezultati adsorpcije jona bakra ili cinka, na
isti na¢in modifikovanom, piljevinom drveta hrasta na slici 4.13.
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Slika 4.12. Uticaj nacina modifikacije piljevine drveta bagrema, na efikasnost adsorpcije
jona teSkih metala

Slike 4.12. i 4.13. pokazuju da se sa povecanjem koncentracije natrijum hidroksida u
rastvoru za modifikaciju, postiZu promene na piljevini tvrdog drveta koje dovode do
poveéanja efikasnosti adsorpcije jona metala iz vode takvim modifikatima. Pri odnosima
temperature i trajanja modifikacije koji su primenjeni u ovom radu, ove varijacije nemaju
velikog uticaja na adsorpciju jona bakra ovako dobijenim modifikatima, dok odnos
koncentracije, vremena i temperature ima ve¢i uticaj na adsorpciju jona cinka ovim
modifikatima. Nakon ovakvih ogleda moglo bi se zakljuciti da se joni bakra uglavnom bolje
adsorbuju od jona cinka, na svim modifikatima. Da li je to zaista tako, provereno je
odredivanjem adsorpcionih izotermi za jone bakra i cinka koji se adsorbuju iz model vode sa
razliitom podetnom koncentracijom jona metala pomocu piljevine drveta bagrema ili hrasta,
modifikovane 2% rastvorom natrijum hidroksida na 80°C u trajanju od dva sata. Krive
adsorpcionih izotermi ovako modifikovanih piljevina tvrdih liS¢ara su prikazane na slici 4.14.
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Slika 4.13. Uticaj na¢ina modifikacije piljevine drveta hrasta, na efikasnost adsorpciju
jona teskih metala
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Slika 4.14. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona teskih metala piljevinom drveta
bagrema (B) i hrasta (H), modifikovanom formaldehidom i alkalijom



Uporeduju¢i rezultate prikazane na slici 4.14. sa rezultatima za nemodifikovanu (Slika
4.7.) 1 piljevinu modifikovanu samo formaldehidom (Slika 4.11.), vidi se da tretman piljevine
tvrdog drveta alkalijom dovodi do pobolj$anja adsorpcionih karakteristika ovih adsorbenata.
Razlog ovom pobolj$anju mozZe biti dvojak. Moguce je da se na ovaj na&in poveéava broj ili
pristupacnost aktivnih mesta piljevine drveta, iz razloga koji su izneti u objasnjenju razloga
primene ovakve modifikacije. Drugi razlog moZe biti to, da u piljevini drveta zaostaje izvesna
koli¢ina alkalije koja moZe proizvesti mikroprecipitaciju hidroksida teskih metala i na taj
nacin poboljsati njihovo uklanjanje iz vode. Pretpostavka je da bi, usled nedovoljno dobrog
ispiranja piljevine od rastvora natrijum hidroksida za modifikaciju, pH vrednost vode nakon
modifikacije trebalo da se poveca. Da bi se to utvrdilo, meren je pH model vode pre i nakon
adsorpcije piljevinom tvrdog drveta modifikovanog rastvorima alkalije razli¢ite koncentracije.
Rezultati su prikazani u tabeli 4.33.

Tabela 4.33. Promena pH model vode nakon adsorpcije jona bakra i cinka piljevinama
tvrdih lid¢ara modifikovanih formaldehidom pa alkalijom

Adsorbent | Modifika- | PoCetni pH | pH nakon adsorpcije piljevinom modifikovanom
cija na rastvorom NaOH koncentracije
T (°C) 1% | 2% | 5% | 10%
Adsorpcija bakra
Bagrem 22 4,07 3,97 4,03 3,95 4,04
Bagrem 80 4.09 4.08 3,98 4,02 3,94
Hrast 22 4,06 3,95 4,04 4,06 4,06
Hrast 80 4,06 3,94 3,98 3,98 3.86
Adsorpcija cinka
Bagrem 22 6,02 6,07 6,12 6,08 6,12
Bagrem 80 6,04 5,97 6,03 6,00 5,98
Hrast 22 6,01 5,96 6,09 6,05 6,04
Hrast 80 5,88 6,10 6,15 6,06 5,95

Ako se generalno posmatraju podaci u tabeli 4.33. moZe se re¢i da znacajne promene
pH vrednosti nema, pogotovo da nema povecanja pH vrednosti kod primene modifikata
dobijenih delovanjem rastvora veée koncentracije natrijum hidroksida. To znali da je
piljevina nakon modifikacije dobro isprana vodom i da do povecanja efikasnosti uklanjanja
teskih metala iz vode najverovatnije dolazi usled bolje pristupaCnosti aktivnih mesta.

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 4.14. odredene su konstante u jednainama

adsorpcionih izotermi, §to je prikazano u tabeli 4.34.

Tabela 4.34. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za
adsorpciju teskih metala iz vode piljevinama drveta bagrema ili hrasta,
modifikovanim formaldehidom 1 alkalijom

Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante i
Metal Kp qm r Kg 1/n I
i (I/mmol) (mmol/g) (1/g)
B'-Cu 1,258 0,121 0,989 0,0063 0,55 0,987
B'-Zn 1,661 0,137 0,998 0,0084 0,54 0,982
H-Cu 1,569 0,195 0,993 0,0279 0,32 0,995
H*-Zn 0,759 0,143 0,991 0,0055 0,56 0,995

bagrem, ~ hrast
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Uporedujuéi maksimalne kapacitete adsorpcije qm, prikazane u tabeli 4.34. sa gy
nemodifikovanih piljevina drveta (Tabela 4.8.), moZe se zaklju¢iti da je piljevina drveta hrasta
bolji adsorbent i nemodifikovana i modifikovana na ovaj nacin, od piljevine drveta bagrema.
Modifikovana piljevina bagrema ima oko dva puta ve¢i kapacitet adsorpcije od
nemodifikovane, dok se kod piljevine hrasta, kapacitet povecava za oko 50% usled
modifikacije alkalijom. Intenzitet adsorpcije je sliCan za oba adsorbenta i za oba teska metala.
Adsorpcija se dobro opisuje sa oba adsorpciona modela.

Na osnovu svega gore navedenog se moZze zakljuciti da se modifikacijom piljevine
tyrdih lis¢ara, prethodno modifikovanom formaldehidom, pomocu rastvora alkalije, postize
dobro poveéanje kapaciteta adsorpcije, a istovremeno se u velikoj meri smanjuje izluZivanje

organskih materija u vodu prilikom adsorpcije.
4.2.1.3. Modifikacija piljevina tvrdog drveta alkalijom

Preostao je jo§ jedan korak u ovoj seriji ispitivanju. Naime, potrebno je razmotriti
kakvi se efekti postizu delovanjem samo rastvora alkalije na piljevinu tvrdog drveta, bez
prethodnog tretmana formaldehidom. Za te svrhe su pripremljene piljevine drveta hrasta i
bagrema modifikovane 2% rastvorom natrijum hidroksida, na 80°C u trajanju od dva sata, da
bi se mogle uporediti sa odgovaraju¢im modifikovanim piljevinama, Cije su karakteristike
razmotrene u poglavljima 4.2.1.1.14.2.1.2.

Modifikacija piljevine tvrdih liS¢ara alkalijom dovodi do smanjenja izluZivanja
organskih materija u vodu prilikom adsorpcije, Sto se moZe zapaziti po izostanku obojenja
vode nakon adsorpcije. Ovaj aspekt tretmana piljevine Ce biti obraden u posebnom poglavlju.

Ovako modifikovane piljevine su primenjivane kao adsorbent bakra ili cinka iz model
vode sa razli¢itom pocetnom koncentracijom metala. Na osnovu podataka dobijenih u ovim
ogledima su konstruisane krive adsorpcionih izotermi, prikazane na slici 4.15.
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Slika 4.15. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona teskih metala piljevinom drveta
bagrema (B) i hrasta (H), modifikovanom alkalijom
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Sa slike 4.15. se vidi da se piljevina drveta hrasta i u ovom sluéaju pokazala kao bolji
adsprbent oba teSka metala. Medutim, adsorpcija jona cinka je bolja od adsorpcije jona bakra
na istom adsorbentu, dok je afinitet piljevina modifikovanih alkalijom mnogo veéi, nego svih
prethodno ispitivanih nemodifikovanih i modifikovanih piljevina tvrdih li¢ara. Na osnovu
rezultata prikazanih na slici-4.15. odredene su konstante u jednag¢inama adsorpcionih izotermi
i prikazane u tabeli 4.35.

Odmah se moZe zapaziti da se adsorpcija teskih metala piljevinom tvrdih li§¢ara
modifikovanom alkalijom, mnogo bolje opisuje Langmuir-ovom adsorpcionom izotermom,

Sto znaCi da povrsina adsorbenta pri ovakvom nalinu modifikacije postaje homogena za
adsorbat.

Tabela 4.35. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za
adsorpciju teskih metala iz vode piljevinama drveta bagrema ili hrasta,
modifikovanim alkalijom

Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante
Metal K. qm r K¢ 1/n ¥
(I/mmol) (mmol/g) (I/g)
B'-Cu 18,300 0,089 0,998 0,0272 0,26 0,736
B'-Zn 33,354 0,103 0,999 0,0367 0,25 0,867
H*-Cu 25,289 0,114 0,999 0,0319 0,30 0,840
H*-Zn 18,901 0,127 0,999 0,0297 0,34 0,908

: bagrem, * hrast

Ako se uporede rezultati prikazani u tabeli 4.35. sa rezultatima za nemodifikovanu
piljevinu tvrdih lis¢ara koji su prikazani u tabeli 4.8., vidi se da se efikasnost adsorpcije jona
metala povecava usled modifikacije alkalijom u odnosu na nemodifikovanu piljevinu, osim u
sluéaju adsorpcije jona bakra piljevinom hrasta. Ako se uporede rezultati prikazani na slici
4.15. sa rezultatima za piljevinu tvrdih lis¢ara modifikovanu prvo formaldehidom pa zatim
alkalijom, prikazanim na slici 4.14., vidi se da se postupkom dvostruke modifikacije u nesto
veéoj meri poboljsavaju adsorpcione karakteristike adsorbenta, te da bi se sa te tacke gledista
dvostruka modifikacija mogla preporuciti kao bolja. Sa druge strane, dvostruka modifikacija
predstavlja dvostruki trosak, tako da prethodnu preporuku u tom smislu treba pazljivo
razmotriti. Na kraju, ako se uporede rezultati prikazani u tabeli 4.35. sa rezultatima u tabeli
4.31. za piljevinu tvrdih lis¢ara modifikovanu formaldehidom, vidi se da se modifikacijom
adsorbenata alkalijom postiZe bolja efikasnost adsorpcije teSkih metala, a istovremeno se
postize smanjenje izluZivanja organskih materija u vodu, Sto se primecuje po izostanku
primetnog obojenja vode nakon adsorpcije. Ove €injenice takode idu u prilog zakljucku da je,
u cilju predupredenja izluzivanja organskih materija u vodu prilikom adsorpcije, uz
istovremeno poboljsanje adsorpcionih karakteristika piljevine tvrdih liscara, najbolje primeniti
modifikaciju piljevine dejstvom rastvora alkalije.

4.2.1.4. Analiza adsorpcionih karakteristika modifikovanog tvrdog drveta
U cilju uporedivanja razli¢itih nafina modifikacije piljevina tvrdih vrsta drveta
uradena je analiza varijanse uticaja modifikacije piljevine na njenu efikasnost adsorpcije jona

bakra ili cinka iz vode. Analiza varijanse efikasnosti adsorpcije jona bakra razliCito
modifikovanom piljevinom drveta bagrema prikazana je u tabelama 4.36.14.37.
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Tabela 4.36. Analiza varijanse adsorpcije jona bakra razli¢ito modifikovanom piljevinom

drveta bagrema
Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 3221 3 1074 9,06 **
Tretmani 1879 3 626 5,28 *
Pogreska 1067 9 119
Ukupno 6167 15

Tabela 4.37. Uporedenje efikasnosti adsorpcije jona bakra razli¢ito modifikovanom
piljevinom drveta bagrema

Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01
1 Alkalijom 43,40 4 a a
2 Form.+alk. 39,25 4 ab a
3 Nemodifik. 242 - be a
4 Formaldeh. 16,8 4 c a
LSD .05 =1741

LSD .01 = 25,02

Rezultati prikazani u tabeli 4.37. govore da piljevina drveta hrasta modifikovana
alkalijom ili formaldehidom pa alkalijom, znacajno bolje adsorbuje jone bakra za nivo

znacajnosto 0,05, dok za nivo znacajnosti 0,01 nema razlike medu adsorbentima.

U tabelama 4.38. i 4.39. je prikazana analiza varijanse efikasnosti adsorpcije jona
cinka razli¢ito modifikovanom piljevinom drveta bagrema.

Tabela 4.38. Analiza varijanse adsorpcije jona cinka razli¢ito modifikovanom piljevinom
drveta bagrema

Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 2714 3 905 6,67 *
Tretmani 3751 3 1250 9,22 o
Pogreska 1220 9 136
Ukupno 7685 15

Tabela 4.39. Uporedenje efikasnosti adsorpcije jona cinka razli¢ito modifikovanom
piljevinom drveta bagrema

Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01
1 Alkalijom 47,90 4 a a
2 Form.+alk. 47,80 4 a a
3 Formaldeh. 18,33 4 b b
4 Nemodifik. 16,2 4 b b
LSD .05 = 18,63
LSD .01 = 26,76
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Iz tabele 4.39. se vidi da piljevine drveta bagrema modifikovane alkalijom ili
formaldehidom i alkalijom, prema efikasnosti adsorpcije znacajno odstupaju od
nemodifikovane i piljevine modifikovane formaldehidom za nivo zna&ajnosti i 0,05 i 0,01.

U tabelama 4.40. i 4.41. je prikazana analiza varijanse efikasnosti adsorpcije jona
bakra razli¢ito modifikovanom piljevinom drveta hrasta.

Tabela 4.40. Analiza varijanse adsorpcije jona bakra razli¢ito modifikovanom piljevinom

drveta hrasta
Izvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 3791 3 1264 9,07 o
Tretmani 3798 3 1266 9,08 e
Pogreska 1255 9 139
Ukupno 8844 15

Tabela 4.41. Uporedenje efikasnosti adsorpcije jona bakra razli¢ito modifikovanom
piljevinom drveta hrasta

Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01

1 Form.+alk. 58,45 4 a a

2 Alkalijom 51,30 4 a ab

3 Nemodifik 29,43 -+ b bc

4 Formaldeh. 20,78 4 b c
LSD .05 = 18,89
LSD .01 = 27,13

Slicno kao kod adsorpcije jona cinka razli¢ito modifikovanom piljevinom drveta
bagrema, i u sluCaju adsorpcije jona bakra, kao znacajno bolji adsorbenti su se pokazale
piljevine drveta hrasta modifikovane formaldehidom i alkalijom ili samo alkalijom.

U tabelama 4.42. i 4.43. je prikazana analiza varijanse efikasnosti adsorpcije jona
cinka razli¢ito modifikovanom piljevinom drveta hrasta.

Prema tabeli 4.43. samo je piljevina drveta hrasta, modifikovana alkalijom, statisticki

znacajno efikasnija od ostalih adsorbenata.

Tabela 4.42. Analiza varijanse adsorpcije jona cinka razli¢ito modifikovanom piljevinom
drveta hrasta

[zvor varijacije Suma Stepeni Sredina F-vrednost
kvadrata slobode kvadrata
Blokovi 2466 3 822 8,98 i
Tretmani 2040 3 680 7,43 4
Pogreska 824 9 91,6
-~ Ukupno 5330 15

Kada se uporede rezultati efikasnosti adsorpcije jona bakra i cinka razlicito
modifikovanim piljevinama tvrdih lij¢ara, prikazani kao konstante u adsorpcionim
izotermama (Tabele 4.8., 4.31., 4.34. 1 4.35.) i preko analize varijanse (Tabele 4.36. do 4.43.),
dobija se nedto razli¢ita slika. U tabeli 4.44. su prikazani nizovi razli¢ito modifikovanih
adsorbenata, tako §to su oni uporedivani prema maksimalnom kapacitetu adsorpcije teskog
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metala, izrazenog preko qm, i preko srednje eﬁkasno.sti‘ u celc?m opsegu primenjenih
koncentracija teskih metala (raspored kao u tabelama StatlStlék']h prikaza znacajnosti razlika
adsorpcije pojedinih teskih metala). U tabeli 4.44. adsorbenti nose slede¢e oznake: NM -
nemodifikovan, F - modifikovan formaldehidom, (F+A) - modifikovan formaldehidom pa

alkalijom, A - modifikovan alkalijom.

Tabela 4.43. Uporedenje efikasnosti adsorpcije jona cinka razli¢ito modifikovanom
piljevinom drveta hrasta

Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01

1 Alkalijom 51,63 4 a a

2 Form.+alk. 36,70 4 ab ab

3 Formaldeh. 24,40 - b b

4 Nemodifik. 24,00 -+ b b
LSD .05 =15,31
LSD .01 = 21,99

Tabela 4.44. Uporedenje efikasnosti adsorpcije jona bakra i cinka razli¢ito modifikovanim
piljevinama tvrdih liS¢ara

Adsorbent | Teski Niz efikasnosti adsorpcije Niz efikasnosti adsorpcije postav-
metal postavljen prema gm ljen prema srednjoj efikasnosti
Bagrem Cu (F+tA)>A>NM>F A>(F+tA)>NM>F
Bagrem Zn (F+tA)> A>F>NM A=(F+A)>F>NM
Hrast Cu (FFtA)>NM>A>F (FrfA)> A>NM>F
Hrast Zn (F+tA)>A>NM>F A>(F+A)>F>NM

Uporedujuéi razli¢ite modifikate tvrdih liSéara preko maksimalnog kapaciteta
adsorpcije jona teskih metala, nesumnjivo je da se modifikacija formaldehidom pa alkalijom
pokazala kao najbolja, a za njom sledi modifikacija samo alkalijom. Prema ovom pokazatelju
modifikacija formaldehidom nije preporucljiva. Ako se modifikati tvrdih lis¢ara uporeduju
preko efikasnosti adsorpcije predstavljene kao srednja efikasnost u celom opsegu ispitivanih
koncentracija, moze se rec¢i da je modifikacija samo alkalijom najbolja, a da modifikacija
formaldehidom nije preporuéljiva, pogotovo u slu¢aju primene takvih modifikata za
adsorpciju jona bakra iz vode. Ovo razmatranje potvrduje ranije izveden zakljucak da je za
modifikaciju piljevine tvrdih lis¢ara najbolje primenjivati metodu modifikacije rastvorom
alkalije.
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4.2.2. MODIFIKACIJA PILJEVINA MEKOG DRVETA

4.2.2.1. Modifikacija piljevina mekog drveta alkalijom

. .Nakon izvrSenih ogleda alkalnog tretmana piljevina tvrdog drveta, isti postupak je
primenjen na piljevine mekih vrsta drveta. Piljevine mekog drveta ne boje vodu prilikom
adso'rpcue. ‘mada izluZuju izvesnu, manju koli€inu organskih materija, pa se postupak alkalne
modlﬁk.gcue prvenstveno preduzima u cilju ispitivanja moguénosti povecanja efikasnosti
adso.I:pcue. Piljevine drveta topole i jele su modifikovane 1, 2, 5 ili 10% rastvorom NaOH, na
amt).{Jex'{talnoj temperaturi u trajanju od Sest sati ili na 80°C u trajanju od dva sata. Ovako
dpbljepl modifikati piljevina mekih vrsta drveta su primenjeni kao adsorbenti jona bakra ili
cmka. 1z model vode sa pocetnom koncentracijom jona metala oko 0,8 mmol/l, i pri ostalim
u.sl-ov1'ma rada kao u prethodnim ogledima. Uporedni rezultati adsorpcije jona bakra ili cinka
plljeylnom drveta topole modifikovane rastvorom alkalije razli¢ite koncentracije, na
ambijentalnoj i poviSenoj temperaturi, prikazani su na slici 4.16., a rezultati adsorpcije jona
bakra ili cinka na, isti na¢in modifikovanoj, piljevini drveta jele na slici 4.17.
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Slika 4.16. Uticaj na¢ina modifikacije piljevine drveta topole, na efikasnost adsorpcije
jona teskih metala

Na slikama 4.16. i 4.17. se vidi da se alkalnim tretmanom piljevine mekog drveta
postiZe nesto ve¢e poboljanje efikasnosti adsorpcije jona cinka, nego jona bakra. MoZe se
konstatovati da pove¢ana temperatura pri modifikaciji nema veceg uticaja na efikasnost tako
dobijenih adsorbenata.

Poveéana koncentracija alkalije ¢ak ima negativan efekat na efikasnost adsorpcije
modifikovanom piljevinom drveta topole. Razlog ovome je verovatno to Sto se pod
drasti¢nijim uslovima tretmana piljevine drveta topole, koja je meko drvo, pored ekstrakcije
hemiceluloza, potinje rastvarati i izluzivati i lignin, §to se negativno odrazava na broj
raspolozivih aktivnih mesta za adsorpciju. Kod piljevine drveta jele povecana temperatura
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alkalnog tretmana ima pozitivan uticaj na adsorpciju jona bakra i nesto manji pozitivan uticaj
na efikasnost adsorpcije jona cinka ovim modiﬁkatlma.- Medutim, kaP i u slucaju piljevine
drveta topole, i u sluéaju piljevine drveta jele povecanje koncent‘racue rastvora alkalije ne
dovodi do poboljsanja adsorpcionih karakteristika u odnosu na modifikate tretirane rastvorima

alkalije niZih koncentracija.
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Slika 4.17. Uticaj na¢ina modifikacije piljevine drveta jele, na efikasnost adsorpcije
jona teskih metala

Ako se uporede teksture nemodifikovane piljevine drveta topole i piljevine drveta
topole modifikovane 2% rastvorom natrijum hidroksida, u trajanju od 2 sata na 80°C,
prikazane u tabeli 4.45., moze se videti da se postupkom alkalne modifikacije zaista postiZe
blago poveéanje specifiéne povrSine piljevine na radun izvesnog povecanja zapremine
mikropora. Cak se pojavljuje i izvesan broj mezopora veoma, veoma male ukupne zapremine.

Tabela 4.45. Teksturalne karakteristike nemodifikovane 1 modifikovane
piljevine drveta topole

Specifi¢na povrSina | Srednja zapremina Srednji pre¢nik
Adsorbent (m’/g) pora 1,7-300 nm pora
(cm’/g) (nm)
Nemodifikovana topola 1,05 0,0091 1:95
Modifikovana topola 2,99 0,0125 3,06

U cilju odredivanja adsorpcionih izotermi pripremljene su piljevine drveta topole i jele
modifikovane 2% rastvorom natrijum hidroksida na 80°C u trajanju od dva sata, na isti nain
k_ao Sto su pripremane piljevine drveta tvrdih lis¢ara. Ovako dobijenim modifikatima mekih
liS¢ara je uradena adsorpcije jona bakra i cinka iz model vode, kao u odgovarajuéim ogledima
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sa rn.odiﬁkati.ma tvrdih liS¢ara. Krive adsorpcionih izotermi za adsorpciju jona bakra ili cinka
modifikovanim piljevinama mekog drveta su prikazane na slici 4.18.
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Slika 4.18. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona teskih metala piljevinom drveta
topole (T) i jele (J), modifikovanom alkalijom

Na slici 4.18. se vidi da se joni bakra i cinka nesto slabije adsorbuju modifikovanom
piljevinom drveta topole nego modifikovanom piljevinom drveta jele, Sto znaci da ovaj
tretman ima veci pozitivan uticaj na Cetinarsko drvo. U svakom slucaju se alkalnim
tretmanom postize znacajno povecanje efikasnosti adsorpcije jona teskih metala u odnosu na
efikasnost adsorpcije nemodifikovanim drvetom. Da li je ovo povecanje efikanosti mozda
uzrokovano mikroprecipitacijom hidroksida teskih metala sa alkalijom, eventualno zaostalom
u porama piljevine, provereno je merenjem pH vrednosti vode pre i nakon adsorpcije jona
bakra piljevinom drveta topole modifikovanom rastvorima alkalije razli¢ite koncentracije
kako je prikazano u tabeli 4.46.

Tabela 4.46. Promena pH model vode nakon adsorpcije jona bakra modifikovanom
piljevinom drveta topole

Adsorbent | Modifika- | Poéetni pH | pH nakon adsorpcije piljevinom modifikovanom
cija na rastvorom NaOH koncentracije
T (°C) 1% 2% 5% 10%
Topola 22 4,24 5,54 5,82 6,54 6,24
Topola 80 4,24 5,69 6,59 7,28 6,42

Podaci iz tabele 4.46., uporedeni sa odnosima efikasnosti adsorpcije jona bakra
piljevinom drveta topole modifikovanom rastvorima alkalije razliCite koncentracije,
prikazanim na slici 4.16., govore da izvestan uticaj zaostale alkalije u porama piljevine
postoji. S obzirom da do izvesnog povecanja pH vrednosti model vode dolazi u svim
slutajevima i da je to povecanje neSto malo vece kada se za modifikaciju primenjuje rastvor
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alkalije ve¢e koncentracije, moZe se zakljuciti da potpuno ispiranje rastvora alkalije nakon
modifikacije nije moguée. Ako se medutim, uporede vrednosti efikasnosti adsorpcije jona
bakra nemodifikovanom topolom iz model vode pri pH 4, pH 5 i pH 6 koje iznose 22%, 37%
i 44,4% respektivno (prikazane na slici 4.3.), vidi se da do povecanja efikasnosti adsorpcije
jona bakra alkalno modifikovanom topolom ne dolazi isklju€ivo usled povec¢anja pH vrednosti
model vode, nego i usled poboljsanja adsorpcionih karakteristika adsorbenta. Takode postoji
osnov za pretpostavku da mikroprecipitacija hidroksida teSkih metala u porama alkalno
modifikovanog mekog drveta ima odredenu ulogu u povecanju efikasnosti njihove adsorpcije,

odnosno uklanjanja iz vode.
Na osnovu eksperimentalnih podataka, prikazanih na slici 4.18., odredene su konstante

u jednadinama adsorpcionih izotermi (Tabela 4.47.).

Tabela 4.47. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za
adsorpciju jona teskih metala iz vode piljevinama drveta topole ili jele,
modifikovanim alkalijom

Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante
Metal Kp Jm r’ Kr 1/n r*
(I/mmol) (mmol/g) (1/g)
T'-Cu 6,545 0,109 0,990 0,0162 0,40 0,915
T'-Zn 1,674 0,242 0,931 0,0135 0,56 0,939
J*-Cu 9,086 0,200 0,996 0,0234 0,49 0,938
J*-Zn 6,867 0,205 0,990 0,0157 0,61 0,959
: topola
“jela

Odredivanjem konstanti u adsorpcionim modelima, potvrdena su zapazanja do kojih se
doslo razmatranjem polozaja i izgleda adsorpcionih krivih predstavljenih na slici 4.18.
Uporedujuéi maksimalne kapacitete adsorpcije na nemodifikovanoj (Tabela 4.1.) i
modifikovanoj piljevini mekih lis¢ara (Tabela 4.47.) dolazi se do zakljucka da se ostvaruje
mnogo bolje povecanje adsorpcije jona cinka alkalno modifikovanom piljevinom. Joni cinka
se adsorbuju 16 puta bolje na modifikovanoj topoli i 13 puta bolje na modifikovanoj jeli, u
odnosu na nemodifikovanu piljevinu. To povecanje za jone bakra iznosi oko 3 puta na
modifikovanoj topoli i oko 6 puta na modifikovanoj jeli. Moze se zapaziti da se alkalnom
modifikacijom mekog drveta smanjuje intenzitet adsorpcije, posmatrano preko konstanti Ky i
I/mn. Slaganje rezultata sa adsorpcionim modelima slicno je za nemodifikovanu i
modifikovanu piljevinu mekog drveta, pa se moZe pretpostaviti da se adsorpcija odvija po
istom principu na obe vrste piljevine, mada se moZe zadrzati i pretpostavka da je kod
modifikovane piljevine drveta prisutna i mikroprecipitacija.

Ako se uporede maksimalne koli¢ine adsorbovanih jona po jedinici mase (qm) i po
jedinici povriine (qmi), nemodifikovane i modifikovane piljevine drveta topole, moZe se
izvesti viSe zakljucaka. Prilikom adsorpcije jona bakra qp, se usled modifikacije povecava, to
se vidi u tabeli 4.47., dok qm ostaje prakti¢no isto (38,1 mmol/m? za nemodifikovanu, a
36,5 m'mol/m2 za modifikovanu piljevinu drveta topole), $to znaci da se broj aktivnih mesta za
adsorpciju jona bakra po jedinici povrsine ne poveéava modifikacijom. Kod adsorpcije jona
cinka, usled modifikacije se poveéava i qm (podaci u tabeli 4.47.) 1 qmi (14,3 mmol/m’ za
pemodiﬁkovanu, a 80,9 mmol/m” za modifikovanu piljevinu drveta topole), $to znaci da se za
jone cinka povecava broj aktivnih mesta na povriini za koje se oni mogu vezati, kada se
piljevina drveta izloZi prethodnom alkalnom tretmanu. Ovim se moze objasniti zbog Cega se
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Zﬁka;nost adsorpcije jona cinka toliko poveéava u slu¢aju primene modifikovane piljevine
rveta.

U svakom sluCaju modifikacija mekog drveta alkalijom se moze preporuéiti kao
-eﬁl.casan .postupak za povecanje efikasnosti adsorpcije jona teskih metala iz vode. Stoga su
ispitane Jos neke varijacije alkalnog tretmana piljevine drveta topole da bi se videlo koliki
uticaj one proizvode, te da bi se efikasna modifikacija mogla izvrsiti po $to jednostavnijem
postupku.

' Prvo je ispitano koliki je uticaj vremena kontakta piljevine drveta i rastvora alkalije, na
kasniju efikasnost adsorpcije jona bakra ili cinka ovako dobijenim modifikatima drveta
topole. Pripremljeni su modifikati drveta topole sa 1% rastvorom natrijum hidroksida na
ambijentalnoj temperaturi, a vreme kontakta sa rastvorom alkalije je bilo 2, 6, 12 i 24 sata.
Radeno je pod uslovima rada kao u ranijim ogledima adsorpcije jona bakra i cinka sa
pocetnom koncentracijom jona metala od 0,8 mmol/l. Rezultati su prikazani u tabeli 4.48.

Tabela 4.48. Uticaj vremena kontakta piljevine drveta topole i rastvora alkalije na
adsorpcione karakteristike tako dobijenih modifikata

Trajanje 2 6 12 24
modifikacije (h)
Efikasnost adsorpcije (%)
Cu 75,8 75,0 74,8 77,8
Zn 55,6 54,2 54,0 55,1

Prema podacima iz tabele 4.48. se vidi da vreme kontakta piljevine drveta i rastvora
alkalije nema znaCajnog uticaja na adsorpcione karakteristike modifikovane piljevine drveta
topole.

U slede¢em ogledu je ispitan uticaj na¢ina modifikacije piljevine drveta topole na
efikasnost adsorpcije jona bakra ili cinka iz model vode sa razliCitom pocetnom
koncentracijom jona teskih metala. U cilju dobijanja podataka za konstrukciju adsorpcionih
izotermi, pripremljena je piljevina drveta topole modifikovana 5% rastvorom natrijum
hidroksida na ambijentalnoj temperaturi u trajanju od dva sata (za razliku od prethodnog
ogleda u kome je piljevina drveta topole modifikovana rastvorom alkalije niZe koncentracije
na poviSenoj temperaturi). Na slici 4.19. su prikazane adsorpcione izoterme ovako
modifikovane piljevine drveta topole i adsorpcione izoterme topole modifikovane 2%
rastvorom natrijum hidroksida na 80°C u istom trajanju, koje su prikazane i na slici 4.18.

Sa slike 4.19. se vidi da se tretiranjem piljevine drveta topole na ambijentalnoj
temperaturi, rastvorom alkalije pove¢ane koncentracije, dobija modifikat topole koji bolje
adsorbuje jone bakra, ali daleko slabije jone cinka od modifikata dobijenog na povisenoj
temperaturi i sa rastvorom alkalije niZe koncentracije. Afinitet piljevine drveta topole
modifikovane na niZoj temperaturi, prema jonima bakra i cinka je znatno veci od afiniteta
nemodifikovane piljevine (rezultati u tabeli 4.1.), dok se afinitet piljevine drveta topole prema
jonima bakra i cinka smanjuje usled modifikacije na poviSenoj temperaturi. Medutim,
poviSena temperatura modifikacije i niza koncentracija rastvora alkalije vrlo pozitivno deluju
na povecanje kapaciteta adsorpcije jona cinka ovakvim modifikatom.

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 4.19. su odredene konstante u jednaCinama
adsorpcionih izotermi za adsorpciju jona bakra i cinka razli¢ito modifikovanim piljevinama
drveta topole, koje su prikazane u tabeli 4.49.
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Slika 4.19. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona teSkih metala piljevinom drveta topole,
modifikovanom alkalijom na dva nadina: t - 2% NaOH na 80°C ili h - 5% NaOH na
ambijentalnoj temperaturi

Tabela 4.49. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za
adsorpciju jona teSkih metala iz vode razli¢ito modifikovanom piljevinom drveta topole

Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante
Metal K. G r Kr I/n r
(I/mmol) (mmol/g) (I/g)
TH'-Cu 30,18 0,138 0,999 0,0630 0,17 0,888
TH'-Zn 13,93 0,084 0,995 0,0287 0,22 0,942
TT*-Cu 6,545 0,109 0,990 0,0162 0,40 0,915
TT*-Zn 1,674 0,242 0,931 0,0135 0,56 0,939

; topola modifikovana 5% rastvorom NaOH na ambijentalnoj temperaturi
topola modifikovana 2% rastvorom NaOH na 80°C

Maksimalni kapacitet adsorpcije modifikovane piljevine drveta topole je u svim
slucajevima ve¢i od odgovarajuéeg maksimalnog kapaciteta adsorpcije nemodifikovane
piljevine (Tabela 4.1.). Pri tome, modifikatom dobijenim postupkom na povienoj tempera-
turi, postize se mnogo bolja adsorpcija jona cinka, dok to poveéanje iznosi oko 5,5 puta ako se
primeni modifikacija na ambijentalnoj temperaturi. U slucaju adsorpcije jona bakra,
povecanje maksimalnog kapaciteta adsorpcije iznosi oko tri puta u odnosu na nemodifikovanu
piljevinu, bez obzira koji na€in modifikacije se primenjuje.

Da bi se utvrdio znacaj razlika u nadinu modifikacije, uradena je analiza varijanse
eﬁl.casnosti adsorpcije jona bakra ili cinka nemodifikovanom i razli¢ito modifikovanom
piljevinom drveta topole. Utvrdeno je da su razlike u nadinu modifikacije statisti¢ki vrlo
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znacajne i u slucaju adsorpcije jona bakra i adsorpcije jona cinka. Nakon toga je utvrden nivo

znaCajnosti izmedu tretmana i rezultati su prikazani u tabelama 4.50. i 4.51.

Tabela 4.50. Uporedenje efikasnosti adsorpcije jona bakra razlicito modifikovanom

piljevinom drveta topole

- Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01
1 5%, 22°C 71,20 6 a a
2 2%, 80°C 54,13 6 b b
3 Nemodifik. 37,8 6 c b
LSD .05=11,51
LSD .01 = 16,37

Tabela 4.51. Uporedenje efikasnosti adsorpcije jona cinka razli¢ito modifikovanom
piljevinom drveta topole

Broj Znacajnost razlike za nivo
Rang Tretman Sredina blokova 0,05 0,01
1 2%, 80°C 61,37 6 a a
¥ 5%, 22°C 55,8 6 a a
3 Nemodifik. 10,22 6 b b
LSD .05 =18,71
LSD .01 = 26,61

Na osnovu podataka iz tabele 4.51. se moze zakljuciti da je u odnosu na jone bakra,
piljevina topole modifikovana na ambijentalnoj temperaturi, znac¢ajno efikasniji adsorbent i za
nivo znacajnosti 0,05 i 0,01, od nemodifikovanog drveta topole. U odnosu na jone cinka,
piljevine drveta topole modifikovane na oba nacina imaju znacajnu prednost u odnosu na
nemodifikovanu piljevinu, dok izmedu razli¢ito modifikovanih piljevina nema statisticki
znacajne razlike u efikasnosti adsorpcije jona cinka. Ovaj zakljucak ne stoji ako se posmatraju
adsorpcione izoterme prikazane na slici 4.19. ili vrednosti za qn prikazane u tabeli 4.49.
Detaljnijom analizom ovih naizgled protivre¢nosti, moZe se zakljuciti da je piljevina drveta
topole modifikovana na ambijentalnoj temperaturi efikasnija za adsorpciju jona cinka iz vode
sa manjom koncentracijom jona cinka (do 0,8 mmol/l) zbog veceg afiniteta ovako
modifikovane piljevine prema jonima cinka od afiniteta piljevine drveta topole modifikovane
na povisenoj temperaturi. Sa druge strane, za obradu vode sa ve¢om koncentracijom jona
cinka (preko 0,8 mmol/l) mnogo je efikasnija piljevina drveta topole modifikovana na
poviSenoj temperaturi, jer je u tom slu¢aju bolje iskori§¢ena moguénost vezivanja ovih jona za
poveéani broj aktivnih mesta koji se na piljevini drveta otvara primenom ovakvog postupka
modifikacije.

Ovim ogledima je dokazano da se alkalna modifikacija piljevine drveta topole moze
uspesno izvrsiti i na niZoj temperaturi, ¢ime je potvrdena pretpostavka do koje se doslo na
osnovu rezultata prikazanih na slici 4.16., da temperatura pri modifikaciji nema veceg uticaja
na adsorpcione osobine piljevine drveta topole.

Modifikacija piljevine drveta topole izvedena je i rastvorom natrijum karbonata,
umesto natrijum hidroksida. Zbog rastvorljivosti natrijum karbonata, modifikacija je radena sa
1, 2 i 5% rastvorom ove soli, na ambijentalnoj temperaturi, u trajanju od Sest sati. Ovako
dobijeni modifikati drveta topole su primenjeni kao adsorbenti jona bakra ili cinka iz vode
koja je sadrzala oko 0,8 mmol/l jona teSkih metala, i pri ostalim uslovima adsorpcije ovih jona
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kao u prethodnim ogledima. Efikasnost adsorpcije jona teskih metala piljevinom drveta topole
modifikovanom rastvorom natrijum karbonata, prikazana je na slici 4.20. i uporedena sa
efikasnoséu nemodifikovane piljevine i piljevine modifikovane rastvorom natrijum hidroksida

pod istim uslovima.

80
- a5 ias
§ m HH HH
< i i s
172} e b+ 4
S 401 inm EEE HH
2 iss asi H
< s i s
= A =m 1=m
o iss a=i ina
= i£ H &
201 i ] H
i= HH ina
HH aa H
B HH ) ; 18 : HH
1 2 5

NaOH (%) ili Na2CO3 (%)
[ ]K-Zn [H] H-Zn K-Cu [F

Slika 4.20. Uticaj vrste sredstva za modifikaciju piljevine drveta topole na efikasnost
adsorpcije jona tekih metala; K - modifikacija Na,COs, H - modifikacija NaOH

Na slici 4.18. se vidi da se tretmanom piljevine topole rastvorom natrijum hidroksida
postize veée poboljsanje efikasnosti adsorpcije tako dobijenim modifikatima, nego ako se kao
reagens primeni natrijum karbonat. Medutim, i modifikacija rastvorom natrijum karbonata
dovodi do znagajnog poveéanja efikasnosti adsorpcije, pri ¢emu povecanje koncentracije
rastvora za modifikaciju ima pozitivan uticaj na efikasnost adsorpcije tako dobijenim
modifikatima. U odnosu na adsorpciju jona bakra nemodifikovanom topolom (Slika 4.4.),
efikasnost adsorpcije piljevinom topole modifikovanom natrijum karbonatom je veca oko 2,5
puta, a u odnosu na jone cinka oko 9 puta (ako se za racun uzima efikasnost piljevine
modifikovane 5% rastvorom natrijum karbonata).

Do manjeg poveéanja efikasnosti adsorpcije modifikata tretiranih rastvorom natrijum
karbonata u odnosu na one tretirane rastvorom natrijum hidroksida, verovatno izmedu ostalog
dolazi i zbog toga $to se rastvor za modifikaciju sa natrijum karbonatom bolje ispira iz
piljevine nakon modifikacije. To se vidi preko promene pH vrednosti model vode nakon
adsorpcije jona teSkih metala koje su prikazane u tabeli 4.52.

Tabela 4.52. Promena pH model vode nakon adsorpcije jona bakra piljevinom drveta topole
modifikovanom natrijum karbonatom

Adsorbent Pocetni pH pH nakon adsorpcije piljevinom modifikovanom
rastvorom Na,COj3 koncentracije
1% 2% 5%
Topola 3.97 4,68 4,82 4,98




Podaci prikazani u tabeli 4.52. pokazuju da do izvesnog povecanja pH vrednosti model
vode nakon adsorpcije, ipak dolazi, ali je ono znatno manje nego u slu¢aju primene piljevine
topole modifikovane rastvorom natrijum hidroksida (Tabela 4.46.). Takode se vidi da se sa
povecanjem koncentracije rastvora za modifikaciju poveéava u maloj meri pH model vode
nakon adsorpcije.

Posebno je povoljno kod primene rastvora natrijum karbonata, kao sredstva za
modifikaciju piljevine drveta, §to se nakon modifikacije ovim reagensom dobija manje alkalna
otpadna voda nego u slu¢aju primene natrijum hidroksida. Naime, pri primeni 5% rastvora
natrijum karbonata kao sredstva za modifikaciju dobija se otpadna voda od modifikacije ¢iji je
pH =11, a alkalitet 48000 mgCaCOs/l, dok se pri primeni 5% rastvora natrijum hidroksida
dobija otpadna voda sa pH=13, i alkalitetom od 96000 mgCaCO;/l. Manji alkalitet otpadne
vode znaCi i manji utroSak sredstva za neutralizaciju i manje troskove za oko 50% u odnosu
na troSkove neutralizacije otpadne vode sa natrijum hidroksidom. Ova c¢injenica daje
nesumnjivu prednost primeni natrijum karbonata za modifikaciju piljevine drveta. Medutim,
natrijum karbonat moze biti skuplji od natrijum hidroksida i, pored toga, njegovom primenom
se postizu nesto slabiji rezultati povecanja efikasnosti adsorpcije jona teSkih metala ¢ime
prethodno navedena prednost unekoliko gubi na znacaju. U svakom sluaju se i natrijum
karbonat moze preporuciti za modifikaciju piljevine drveta topole u cilju poboljSanja njenih
adsorpcionih karakteristika.

Piljevina drveta topole, modifikovana 2% rastvorom natrijum hidroksida na 80°C u
trajanju od 2 sata, primenjena je kao adsorbent razliCitih teSkih metala (u kolic¢ini 5 g/l),
pojedinacno, iz model vode koja je sadrzala oko 0,8 mmol/l jona metala i odgovarajuce
vrednosti pH (kao u poglavlju 4.1.1.). Rezultati efikasnosti adsorpcije jona nikla, bakra, cinka
i kadmijuma, ovako modifikovanom piljevinom drveta topole su uporedeni sa efikasnoscu
adsorpcije ovih jona, pod istim uslovima, nemodifikovanom piljevinom drveta topole
prikazani su na slici 4.21.
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Slika 4.21. Uporedni prikaz efikasnosti adsorpcije jona teSkih metala nemodifikovanom i
modifikovanom piljevinom drveta topole
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Sa slike 4.21. se vidi da se ovakvim na¢inom modifikacije piljevine drveta topole
postize znacajno povecanje efikasnosti adsorpcije svih ispitivanih teskih metala. Pri tome je
povedéanje efikasnosti vece za one teSke metale koji“se.nemodiﬁkovanom piljevinom drveta
topole slabije adsorbuju. Tako se efikasnost adsorpcije jona nikla povecava za oko 3 puta, a
jona kadmijuma ¢ak za oko 4 puta, dok je povecanje efikasnosti adsorpcije jona bakra i cinka
(sa kojima su vrSeni prethodni ogledi ocenjivanja efikasnosti pojedinih postupaka
modifikacije) “samo” 2 puta. Dakle, u slu¢aju da otpadna voda koju je potrebno obraditi,
sadrzi teske metale koji se slabo adsorbuju nemodifikovanom piljevinom drveta, primena
modifikacije piljevine mozZe biti sasvim opravdana.

4.2.2.2. Modifikacija piljevine mekog drveta kiselinom

U ogledima koji su opisani u poglavljima 4.2.1.2., 4.2.1.3. i 4.2.2.1. je ispitivana
moguénost poboljSanja adsorpcionih karakteristika piljevine drveta delovanjem rastvora
alakalije. Ovaj postupak je primenjen zbog toga $to je rastvor natrijum hidroksida poznat kao
reagens za ograni¢eno bubrenje celuloze, Cijim dejstvom se oslobadaju fibrili celuloze i
povecava specificna povrsina lignoceluloznih supstrata. Postoje 1 drugi postupci kojima se
moze izmeniti struktura drveta i na taj nacin poboljSati dostupnost ili povecati broj aktivnih
mesta na kojima bi se mogla izvrSiti adsorpcija teSkih metala. Jedan od takvih postupaka je
delovanje na lignocelulozni supstrat mangan oksidom u natrijum oksalatnom puferu, $to
predstavlja simulaciju dejstva gljiva bele trulezi na drvo u prirodnim uslovima. Delovanjem
ovih gljiva dolazi do delignifikacije i, u izvesnoj meri razruSavanja Cak i polisaharida, pri
¢emu se dobija belo i meko drvo (Fengel 1 Wegener, 1984). Medutim, abioti¢kim delovanjem
na drvo mangan oksidom se postize tek minimalni efekat u odnosu na delovanje gljiva, mada
se pod mikroskopom primecuje izvesna promena strukture ¢elija srznih zraka drveta (Lequart
i sar., 1998; Hames i sar., 1998). Ovakvi modifikati nisu ispitivani kao adsorbenti teskih
metala, ali je ustanovljeno da se lignocelulozni materijal, delimi¢no razgraden delovanjem
gljiva (Kokorevics, 1998) ili kompostiranjem (Marzotto i sar., 1993; Salim i sar., 1994),
pokazao kao bolji adsorbent teSkih metala od nerazgradenog materijala.

Od hemijskih sredstava, za predtretman nekonvencionalnih adsorbenata teSkih metala
(kako otpadne mikrobne biomase, tako i kompleksnih otpadnih materijala organskog porekla),
primenjivani su i rastvor kalijjum rodanida, koji takode predstavlja agens za ograni¢eno
bubrenje celuloze (Stevanovié¢ Janezi¢, 1993; Kuyucak 1 Volesky, 1989), rastvori razli¢itih
mineralnih kiselina ili organski rastvaraci. Zbog S$irine moguc¢ih dejstava ovih agenasa, u
ovom radu je ispitano samo dejstvo kiseline na piljevinu drveta.

Znacajnije promene strukture drveta, pa i rastvaranje celuloze, mogu izazvati
koncentrovane kiseline. Baes i sar. (1996) su ustanovili da se vlaknima kore kokosa,
tretiranim koncentrovanom sumpornom kiselinom, moZze posti¢i znacajan kapacitet adsorpcije
npr. jona bakra od 2,26 mmol/g, jona olova 4,62 mmol/g i jona nikla 1,86 mmol/g. Primena
koncentrovanih kiselina moze biti opravdana ukoliko se tim postupkom dobijaju odredeni
derivati celuloze, ali je takav postupak ipak preskup ako se njime samo u izvesnoj meri
poboljSavaju adsorpcione osobine lignoceluloznog materijala. Huang i Huang (1996) i Yetis i
sar. (2000) su ustanovili da se tretmanom razli¢itih plesni, razli¢itim razblaZzenim kiselinama,
postiZu 1 razliCiti efekti u odnosu na efikasnost adsorpcije razli¢itih teskih metala ovim
modifikatima. Neke kiseline, pod odredenim uslovina pobolj$avaju adsorpcione osobine nekih
plesni, dok ih kod drugih plesni pogor3avaju.

U ovom radu je ispitano dejstvo razblaZene sumporne kiseline na piljevinu drveta
topole. Modifikacija je izvedena 0,5% rastvorom sumporne kiselina. Ova koncentracija je
odabrana jer su sumpornom kiselinom te koncentracije i formaldehidom modifikovane
piljevine tvrdih lid¢ara. Postupak modifikacuje kiselinom je opisan u poglavlju 3.2.3.
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.I.’ilj‘evina drveta topole modifikovana kiselinom je primenjena kao adsorbent jona
bakra ili glpka iz model vode sa razli¢itom koncentracijom jona teskih metala. Ostali uslovi
rada su bili kao u prethodnim ogledima adsorpcije jona bakra i cinka. Na osnovu dobijenih
re‘z.ultfata su konstruisane krive adsorpcionih izotermi za adsorpciiju jona bakra i cinka
piljevinom modifikovanom kiselinom i uporedene sa adsorpcionim izotermama za nemodi-
fikovanu piljevinu drveta topole, to je prikazano na slici 4.22.

0.06

0.04 - B

q (mmol/g)

O T T T : §
0 0:5 1 kS 2 2.5 3 5
C (mmol/1)

[;’—CU-A —&—7n-A —o—Cu-B —B—Zn-B}

Slika 4.22. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona teskih metala piljevinom drveta topole,
A - nemodifikovanom, B - modifikovanom kiselinom

Uporedujuéi adsorpcione krive nemodifikovane i modifikovane piljevine topole, moze
se primetiti da modifikacija kiselinom smanjuje efikasnost adsorpcije jona bakra, dok se
efikasnost adsorpcije jona cinka povec¢ava dva do tri puta. Afinitet piljevine drveta topole
modifikovane kiselinom, veéi je prema jonima bakra, kao i kod nemodifikovane piljevine
topole, kao uostalom i na svim drugim ispitivanim adsorbentima. Kapacitet ovako
modifikovane piljevine je veci za jone cinka, §to je u suprotnosti sa situacijom na nemodi-
fikovanoj piljevini drveta topole.

Na osnovu podataka prikazanih na slici 4.22. su odredene konstante u jednacinama
adsorpcionih izotermi i date su u tabeli 4.53.

Tabela 4.53. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za
adsorpciju jona teskih metala iz vode piljevinom drveta topole, modifikovanom kiselinom

Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante

Metal Ky dm r Kr 1/n r
(I/mmol) (mmol/g) (1/g)
Cu 4314 0,036 0,945 0,0115 0,19 0,938
Zn 2,296 0,052 0,976 0,0052 0,43 0,969




Uporedujuci relevantne parametre za adsorpciju jona bakra i cinka nemodifikovanom
(Tabela 4.1.) i piljevinom modifikovanom kiselinom (Tabela 4.53.), moze se zakljuéiti da se
postupkom modifikacije kiselinom pogorsavaju adsorpcione karakteristike piljevine topole u
odnosu na jone bakra, dok se poboljSavaju u odnosu na jone cinka, koji se inate na
nemodifikovanoj piljevini vrlo slabo adsorbuju. S obzirom da se modifikacijom kiselinom
nije dobila piljevina posebno poboljSanih adsorpcionih karakteristika, dalja ispitivanja u ovom
pravcu nisu radena.

4.2.3. IZLUZIVANJE ORGANSKIH MATERIJA 1Z PILJEVINE DRVETA

4.2.3.1. Izluzivanje organskih materija iz piljevine drveta prilikom modifikacije

Prilikom tretiranja piljevina drveta razli¢itim rastvorima za modifikaciju, dolazi do
degradacionih procesa u drvnom tkivu i izluzivanja rastvornih polimera i degradacionih
produkata u rastvor za modifikaciju. Usled toga dolazi do promene mase drveta u odnosu na
polaznu masu. Nakon modifikacije, osim modifikovane piljevine drveta, dobija se i odredena
koli¢ina otpadne vode od modifikacije koja je prilicno zagadena i izvesna koli¢ina otpadne
vode od ispiranja modifikovanog adsorbenta, Cije je zagadenje neSto manje. Kakav je znacaj
ovih prate¢ih pojava bice razmotreno u ovom poglavlju.

Prilikom modifikacije piljevine tvrdih liS¢ara formaldehidom, meSa se jedan deo
piljevine drveta sa deset delova rastvora sumporne kiseline koncentracije 0,2 mol/l i 2,5
delova formaldehida, pod odredenim uslovima. To znaCi da se na svaki kilogram piljevine
dobija oko 12,5 litara otpadne vode od modifikacije. Nakon odredenog vremena dejstva,
piljevina se odvoji od rastvora i zatim se ispira sa Cetiri puta ve¢om koli¢inom destilovane
vode u odnosu na koli¢inu rastvora za modifikaciju. Na taj nacin se po jednom kilogramu
piljevine dobija oko 50 litara otpadne vode od ispiranja piljevine nakon modifikacije. Ako je
pretpostavka da se otpadne vode od modifikacije i ispiranja ne bi odvojeno tretirale, nakon
modifikacije bi se dobila zbirna otpadna voda u koli¢ini od oko 62,5 litara po kilogramu
piljevine. Sastav ovih otpadnih voda, dobijenih nakon modifikacije piljevine drveta bagrema i
hrasta prikazan je u tabeli 4.54.

Tabela 4.54. Rezultati analize otpadnih voda od modifikacije piljevine tvrdih li§¢ara

formaldehidom
Piljevina Otpadna voda HPK Formaldehid Kiselost

drveta (mgO,/1) (g/100 ml) (mgCaCOs/l)

- od modifikacije 108970 11,45 8675

Bagrem - od ispiranja 4769 0,324 375

- zbirna 28370 2,015 2010

- od modifikacije 105124 10,24 8900

Hrast - od ispiranja 4512 0,243 305

- zbirna 26922 1,733 2430

Rastvor za modifikaciju 101280 2,703 8320

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 4.54. se vidi da su otpadne vode od
modifikacije veoma zagadene, jer je i rastvor za modifikaciju dosta koncentrovan. Usled
izluZivanja organskih materija iz drveta, HPK otpadne vode povecava se u sluéaju bagrema
za oko 7,5%, a u slucaju hrasta samo za oko 4% u odnosu na HPK samog rastvora za
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modifikaciju. Sadrzaj formaldehida u otpadnoj vodi od modifikacije se prividno povecava u
odnosu na sadrZaj u rastvoru za modifikaciju. Razlog ovome je $to metoda odredivanja
formaldehida, koja je primenjivana, nije selektivna, nego se takvom metodom mogu
oksidovati i druge aldehidne i -OH grupe (osim fenolnih), te su i razlicite druge organske
materije koje se izluZzuju u vodu, obuhvaéene ovim odredivanjem.

S obzirom na nivo zagadenja otpadnih voda od modifikacije, potrebno bi bilo
razmotriti da li je pogodnije da se one, posto ih ima u manjoj koli¢ini, odvojeno tretiraju, ili
da na obradu ide zbirna otpadna voda, po3to su i same otpadne vode od ispiranja dosta
opterecene.

Prilikom modifikacije piljevine tvrdih li$¢ara postupkom sa formaldehidom, dolazi do
zanemarljive promene mase piljevine u odnosu na masu pre modifikacije.

Prilikom modifikacije piljevine drveta rastvorom alkalije pome$a se jedan deo
piljevine drveta, nemodifikovanog ili prethodno modifikovanog formaldehidom u kiseloj
sredini, sa 15 delova, u ovom slu¢aju 5% rastvora natrijum hidroksida i drZi na temperaturi od
80°C dva sata. Nakon toga se piljevina odvoji filtracijom pri ¢emu se dobija otpadna voda od
modifikacije u koli¢ini od 15 litara po jednom kilogramu piljevine. Nakon toga se piljevina
ispira sa Cetiri puta ve¢om koli¢inom destilovane vode u odnosu na koli¢inu rastvora za
modifikaciju, tako da se dobija oko 60 litara otpadne vode od ispiranja po jednom kilogramu
piljevine. Dakle, zbirne otpadne vode bi se dobilo oko 75 litara po kilogramu piljevine.
Rezultati analiza ovih otpadnih voda, dobijenih nakon alkalne modifikacije razli¢itih piljevina
drveta, prikazani su u tabeli 4.55.

Tabela 4.55. Rezultati analize otpadnih voda od modifikacije razli¢itih piljevina drveta
rastvorom alkalije

Piljevina drveta Otpadna voda HPK Alkalitet
(mgO,/1) (mgCaCOs/1)
- od modifikacije 26270 95750
Topola - od ispiranja 1338 6250
- zbirna 6163 20050
- od modifikacije 12377 71500
Jela - od ispiranja 606 5250
- zbirna 2728 16450
- od modifikacije 34340 99750
Bagrem - od ispiranja 1605 5875
- zbirna 8331 25000
- od modifikacije 27533 72000
Bagrem' - od ispiranja 1010 4000
- zbirna 7527 14900
- od modifikacije 27025 85500
Hrast - od ispiranja 1239 4725
- zbirna 6421 20250
- od modifikacije 22734 70500
Hrast' - od ispiranja 985 3200
- zbirna 5708 14400
Rastvor za modifikaciju 10,1 102250

"' Piljevina prethodno modifikovana postupkom sa formaldehidom.
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Optereéenje otpadnih voda od modifikacije alkalijom je oko Cetiri puta manje nego
optereéenje otpadnih voda od modifikacije formaldehidom. Ako se uporede podaci prikazani
u tabelama 4.54. i 4.55. vidi se da je u sluaju modifikacije alkalijom HPK otpadne vode od
modifikacije pribliZzno jednak vrednosti HPK zbirne otpadne vode od modifikacije
formaldehidom, koje ima oko etiri puta vise. Ovo, pored ostalog, predstavlja veliku prednost
modifikacije alkalijom u odnosu na modifikaciju formaldehidom. Iz piljevine drveta tvrdih
ligéara i topole se izluzuje mnogo vise organskih materija prilikom alkalne modifikacije, nego
u slucaju jele. To odgovara odnosima sadrzaja ekstraktiva u ispitivanim vrstama drveta, koji
su prikazani u tabeli 3.2. Piljevine tvrdog drveta koje su prethodno tretirane formaldehidom
izluzuju oko 10% manje organskih materija u poredenju sa netretiranim drvetom. Ta razlika
odgovara koli¢ini organskih materija koje su ve¢ ekstrahovane u prethodnom tretmanu sa
formaldehidom. Takode je i smanjenje alkaliteta u otpadnoj vodi, u odnosu na alkalitet
rastvora za modifikaciju, vece kada se tretiraju piljevine drveta prethodno modifikovane
formaldehidom u kiseloj sredini, $to je i bilo za oCekivati. Medutim, interesantno je da i pri
modifikaciji piljevine jele dolazi do znacajnijeg smanjenja alkaliteta otpadne vode u odnosu
na rastvor za modifikaciju. Razlike u ponaSanju jele kao Cetinara i liS¢arskih vrsta drveta
poti¢u od njihovih razlika u gradi i hemijskom sastavu.

U slucaju modifikacije piljevine alkalijom je preporucljivo, ukoliko je moguce,
posebno tretirati otpadnu vodu od modifikacije, umesto da se ona meSa sa vodom od ispiranja
i tek onda prec¢iS¢ava. Otpadna voda od ispiranja nije previSe opterecena, te se moze odmah
podvrgnuti npr. aerobnoj obradi. Ukoliko se za modifikaciju piljevine primeni rastvor alkalije
manje koncentracije, $to je razjasSnjeno ogledima opisanim u poglavljima 4.2.1.2. i 4.2.2.1,,
alkalitet otpadne vode ¢e biti niZi 1 bi¢e potrebno manje sredstva za neutralizaciju.

Prilikom modifikacije piljevine rastvorom alkalije dolazi do izluéivanja znacajne
koli¢ine organskih materija u rastvor za modifikaciju, usled ¢ega se masa piljevine znacajno
smanjuje. Smanjenje mase piljevine drveta usled modifikacije alkalijom je prikazano u tabeli
4.56.

Tabela 4.56. Smanjenje mase piljevine drveta usled modifikacije alkalijom

Piljevina drveta Smanienie mase (%) Pilievina drveta Smanienje mase (%)
Topola 18,8 Jela 5,6
Bagrem ¥k T Hrast 21,7
Bagrem' 21,8 Hrast' 17,8

l Piljevina prethodno modifikovana postupkom sa formaldehidom.

Iz tabele 4.56. se vidi da usled modifikacije piljevine drveta alkalijom dolazi do
znaajnog smanjenja mase drveta, osim u sluéaju drveta jele. Kod piljevine drveta topole i
jele, sadrzaj ekstrahovanih materija je sli¢an kao pri ekstrakciji sa 1% rastvorom natrijum
hidroksida po standardnoj metodi (Tabela 3.2.), dok je kod tvrdih lis¢ara sa 5% rastvorom
natrijum hidroksida ekstrahovano vi§e organske materije nego sa 1% rastvorom. Smanjenje
mase piljevine tvrdih li§¢ara tretiranih formaldehidom je nes$to manje od smanjenja mase
netretiranih tvrdih liS¢ara, zbog izluZivanja organskih materija u prethodnoj modifikaciji.

4.2.3.2. Izluzivanje organskih materija iz piljevine drveta prilikom adsorpcije

Ispitivanje primene postupaka modifikacije je podeto sa ciljem predupredenja
izluZivanja organskih materija iz piljevine drveta u vodu prilikom adsorpcije. Kasnije je
ispitivanje prosireno sa ciljem istovremenog pobolj$anja adsorpcionih karakteristika piljevine
drveta. Razmatranje efekta razli¢itih nad¢ina modifikacije, razli¢itih vrsta piljevine, prikazano

98



je u pogl.z.ivljima 42.1. i 422. U ovom poglavlju ¢ée biti prikazano kakvi su efekti
modx.ﬁkacua piljevina drveta na izluZivanje organskih materija u vodu prilikom adsorpcije. U
tabeli 457 su prikazani rezultati analize sadrzaja organskih materija u vodi nakon adsorpcije.
Adsorpcija je radena sa razli¢itim nemodifikovanim i modifikovanim piljevinama drveta, koje
su u model vodu, koja je sadrzala oko 0,8 mmol/l jona bakra, dodavane u koli¢ini od 5 g/l.
Vrednosf pH model vode je podeiena na 4, a vreme kontakta je 3 sata. U vodi nakon
adsorpcue. Je odredivan HPK i sadrzaj tanina. SadrZaj tanina je utvrden metodom za
odredlvgnje ukupnih polifenola - tanina i izraZen je indirektno, u jedinicama opti¢ke gustine.
U tabeli 4.57. je prikazano smanjenje izluZivanja organskih materija u vodu koje je posledica
modifikacije piljevine.

Tabela 4.57. Sadrzaj organskih materija u vodi nakon adsorpcije

Piljevina drveta HPK Smanjenje HPK Tanini Smanjenje
(mgOy/1) (%) tanina (%)

Topola 31,5 0,492

Topola' 29.4 6,7 0,840 -70,7

Jela 81,9 0,780

Jela' 63,0 23,1 1,578 -102,3

Bagrem 4473 10,680

Bagrem' 31,5 93,0 0,720 94.0

Bagrem® 67,2 85,0 0,889 91,7

Bagrem’ 252 94 4 0,738 93,1

Hrast 327,6 3,780

Hrast' 96,6 70,5 1,920 49,2

Hrast” 90,6 72,3 0,410 89,2

Hrast’ 31,5 90,4 0,738 80,5

Piljevina modifikovana alkalijom.
? Piljevina modifikovana formaldehidom.
3 Piljevina modifikovana formaldehidom i alkalijom.

Rezultata pikazani u tabeli 4.57. pokazuju da nemodifikovani tvrdi liS¢ari izluZuju u
vodu zaista veliku koli¢inu organskih materija. Na ove vrste piljevine veoma povoljno deluju
svi tretmani, §to se ti¢e smanjenja izluzivanja organskih materija. Za piljevine mekih vrsta
drveta se moze rec¢i da tretman alkalijom nije neophodan, jer ove vrste piljevine ne izluZuju
velike koli¢ine organskih materija u vodu, pogotovo piljevina topole. Iako se modifikacijom
alkalijom piljevine mekog drveta, u izvesnoj meri smanjuje ukupno izluZivanje organskih
materija u vodu, istovremeno se povecava izluzivanje organskih materija iz grupe polifenola,
koje verovatno poticu od ostataka razgradenog lignina koji nije ispran iz piljevine nakon
modifikacije.

Na kraju je uraden jo$ jedan ogled koji doprinosi razmatranju zavisnosti izluZivanja
organskih materija iz drveta i efikasnosti adsorpcije. Naime joni bakra su iz model vode, koja
je sadrzala oko 0,8 mmol/l jona metala, adsorbovani:

e piljevinom drveta topole, bez prethodne pripreme,

e piljevinom drveta topole prethodno namoCenom u bidestilovanoj vodi preko noci,
izdvojenom iz vode filtracijom i nakon toga upotrebljenom kao adsorbent i

e piljevinom drveta topole “opranom™ dva puta sa po 100 ml bidestilovane vode na 1 g
piljevine, uz muckanje u trajanju od 1 sat, nakon &ega je piljevina izdvojena iz vode
filtracijom, osuSena na 50°C i kao takva primenjena u ogledima adsorpcije.
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Adsorpcija je radena u trajanju od 1 sat, poCetni pH je bio 3, a adsorbent je primenjen
u koli¢ini 5 g/l. Nakon zavriene adsorpcije je odredena preostala koliCina jona bakra i
izradunata efikasnost adsorpcije i koli¢ina adsorbovanih jona. Rezultati su prikazani u tabeli

4.58.

Tabela 4.58. Efikasnost adsorpcije jona bakra piljevinom drveta topole pripremljenoj na
razli¢ite na¢ine

Piljevina topole Netretirana Namocena Oprana
Efikasnost (%) 13,92 12,25 14,78
q (mg/g) 1,40 1,23 1.48
Povecanje q (%) - -12,1 5,7

* B .y .
U odnosu na netretiranu piljevinu.

[z tabele 4.58. se vidi da se, suprotno ocekivanjima, prethodnim namakanjem
piljevine, koli¢ina adsorbovanih jona neSto smanjuje. To verovatno znaci da je u porama
piljevine zaostalo rastvorene organske materije 1/ili eventualno, da je doSlo do takve
hidratacije aktivnih grupa na povrSini (integracija molekula vode izmedu lanaca celuloze,
oblasnjenje u poglavlju 2.3.1.2.) koja u izvesnoj meri ometa vezivanje jona teskih metala za
povrsinu. Temeljnijim ispiranjem organskih materija iz piljevine drveta, u blagoj meri se
povecava koli¢ina jona koji se adsorbuju po jedinici mase adsorbenta. Prisustvo materija koje
se izluzuju iz piljevine drveta prilikom adsorpcije, koje je ovakvom pripremom piljevine
svedeno na minimum, ne utice, dakle, u velikoj meri na efikasnost adsorpcije.

Kao krajnji zakljucak se moze reci da se, §to se tice sprecavanja izluZivanja organskih
materija iz piljevine drveta u vodu, mozZe preporuciti tretman alkalijom i to prvenstveno
piljevina tvrdih lis¢ara. Tretman formaldehidom pre tretmana alkalijom nije neophodan.
Uopste, tretman formaldehidom se ne bi mogao preporuciti zbog sledeceg: iako se ovim
tretmanom postize smanjenje izluZivanja organskih materija u vodu prilikom adsorpcije,
njime se ne poboljSavaju adsorpcione osobine piljevine, a prilikom modifikacije se dobija
veoma opterec¢ena otpadna voda. Postupak pogotovo nije preporucljiv posto je dokazano da se
za iste svrhe moZe primeniti tretman rastvorom alkalije, koji je bolji u svakom pogledu,
narocito Sto se tim postupkom u znacajnoj meri poboljSava i efikasnost adsorpcije.
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4.3. PRIRODA ADSORPCIJE JONA TESKIH METALA

PILJEVINOM DRVETA, TEHNICKOM CELULOZOM I
KRAFT LIGNINOM

U poglavlju 4.1. su prikazana uobi¢ajena ispitivanja odabranih adsorbenata u cilju
odredivanja njihove vazne osobine - kapaciteta adsorpcije razlicitih teskih metala iz vode.
Ustanovljeno je da se teski metali sa razli¢itom efikasno$¢u adsorbuju na pojedinim
ispitivanim adsorbentima, pri ¢emu su razmatrani i verovatni mehanizmi adsorpcije.

U ovom poglavlju ¢e se dodatno razmotriti priroda adsorpcije jona teskih metala na
ispitivanim adsorbentima na osnovu detaljnijeg ispitivanja sistemskih parametara koji imaju
uticaj na adsorpciju i izvodenjem ogleda koji direktno ukazuju na mehanizam adsorpcije.

4.3.1. UTICAJ SISTEMSKIH PARAMETARA NA ADSORPCIJU TESKIH
METALA

Prilikom ispitivanja efikasnosti adsorpcije teskih metala razli¢itim adsorbentima
neophodno je definisati uslove rada, kao §to su npr. odnos adsorbent : model voda, veli¢ina
Cestica adsorbenta, pocetni pH, vreme kontakta, temperatura na kojoj se odvija adsorpcija i
brzina muckanja, jer svi oni imaju manji ili veéi uticaj na dobijene rezultate. U ogledima je
primenjivano intenzivno muckanje, i s obzirom da npr. povecéanje intenziteta muckanja za oko
dva puta, nema znacajnog efekta na efikasnost adsorpcije (Ho i McKay, 1999), ovaj parametar
nije posebno proucavan. U poglavlju 4.1.1. su ispitivani samo uticaj po¢etnog pH model vode
i vreme kontakta adsorbenta i model vode, na efikasnost adsorpcije razli¢itih teSkih metala u
cilju usvajanja vrednosti koje ¢e se primenjivati u ogledima ispitivanja efikasnosti razliitih
adsorbenata. Zbog toga su uradena ispitivanja i drugih parametara koji mogu imati uticaj na
efikasnost adsorpcije teSkih metala. Rezultati ovih ispitivanja su prikazani u narednim
poglavljima.

4.3.1.1. Uticaj veli€ine Cestica adsorbenta

Prilikom obrade drveta se dobija piljevina razlicitog granulometrijskog sastava, u
zavisnosti od vrste drveta, nacina obrade i vrste primenjenog alata. Da bi se izbegla primena
nehomogenih uzoraka u ogledima adsorpcije teSkih metala iz model vode, koji su prikazani u
poglavljima 4.1. i 4.2., piljevine su prethodno prosejane kroz sita i za oglede je koris¢ena
frakcija 0,5-1 mm, kao §to je objasnjeno u poglavlju 3.1.1.

U cilju utvrdivanja uticaja veli¢ine Cestica adsorbenta na efikasnost adsorpcije teskih
metala iz vode, piljevina drveta topole je prosejavana kroz sita sa otvorima od 0,1, 0,25, 0,5, 1
i 2 mm. Za oglede su koris¢ene ovako dobijene frakcije, koje su primenjene za adsorpciju jona
bakra iz model vode sa razli¢itom pogetnom koncentracijom jona metala. Pocetni pH je bio 4,
vreme kontakta 3 sata, a adsorbent je primenjivan u koli¢ini 5 g/l. Rezultati ovih ogleda su

prikazani na slici 4.23. _ )
Sa slike 4.23. se vidi da je piljevina sa manjim veli¢inama Cestica efikasniji adsorbent,

$to je normalno jer je za adsorpciju u tom slu¢aju na raspolaganju veca povrsina u odnosu na
jedinicu mase adsorbenta. Izgled dijagrama ukazuje da je drvna masa sa ovim veli¢inama
Eestica, uslovno re¢eno, homogene strukture.
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Slika 4.23. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona bakra piljevinom drveta topole, razli¢itih

veli¢ina Cestica

Konstante u Langmuir-ovoj 1 Freundlich-ovoj jednacini adsorpcione izoterme
odredene su na osnovu rezultata prikazanih na slici 4.23., 1 date su u tabeli 4.59.

Tabela 4.59. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za
adsorpciju jona bakra iz vode razli¢itim frakcijama piljevine drveta topole

Veli¢ina Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante
Cestica KL Gim r? Kr 1/n r’
(mm) (I/mmol) (mmol/g) (1/g)

0,1-0,25 5,382 0,051 0,996 0,0203 0,15 0,939

0,25-0,5 4,829 0,045 0,995 0,0187 0,17 0,934
0,5-1,0 4,124 0,034 0,996 0,0118 0,19 0,952

Rezultati iz tabele 4.59. ukazuju da se kapacitet adsorbenta i intenzitet adsorpcije
povecavaju sa smanjenjem veliCine Cestica adsorbenta. To je u saglasnosti sa rezultatima
AlAsheh 1 Duvnjak (1997a), kod kojih su odnosi u kapacitetima adsorpcije jona kadmijuma
korom bora razliite granulacije, sasvim sli¢ni odnosima dobijenim u ovom radu, a isto se
moze reci i za rezultate adsorpcije jona bakra piljevinom mango drveta razli¢ite granulacije
(Ajmal i sar., 1998). MozZe se takode zapaziti da se adsorpcija jona bakra, u svim slu¢ajevima
bolje opisuje Langmuir-ovom adsorpcionom izotermom, $to zna¢i da je povrsina i sitnijih i
krupnijih Cestica piljevine iste strukture.

Primecuje se izvesno odstupanje adsorpcione izoterme dobijene u ogledu sa
piljevinom drveta Cija je veli€ina estica manja od 0,1 mm, u smislu znacCajnijeg povecanja
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koli¢ine adsorbovanih jona bakra u odnosu na piljevine drveta sa ve¢im esticama. To govori
da unutradnjost veéih estica nije sasvim dostupna jonima metala, te da maksimalnim
razrusavanjem drvnog tkiva i ¢elijski zidovi u unutradnjosti Cestica postaju dostupni za
adsorpciju jona teskih metala.

Dakle, za primenu piljevine drveta za $arznu adsorpciju teskih metala iz vode pozeljno
Je raditi sa 3to sitnijom piljevinom drveta, ali se mora obratiti paznja da u tom sluéaju
izdvajanje tako sitnih Cestica piljevine drveta iz vode ne postane problem. U laboratorijskim
uslovima gde je piljevina drveta izdvajana iz vode filtracijom kroz gu¢ G3 pomoc¢u vakuum
pumpe, nije primecena razlika u brzini cedenja prilikom primene piljevina drveta razliitih
veliCina Cestica, $to ne zna¢i da se pri manipulaciji sa velikim koli¢inama veoma sitne
piljevine to ne bi moglo javiti kao problem. Inage, piljevina drveta se lako pomera u vodi i
prenosi strujom vode, posto pojedinagne Eestice nemaju tendenciju medusobnog slepljivanja.

4.3.1.2. Uticaj koli¢ine adsorbenta

Prilikom uporedivanja piljevina razli¢itih vrsta drveta za adsorpciju razli¢itih teskih
metala iz vode, adsorpcione izoterme su dobijene iz ogleda u kojima su adsorbenti
primenjivani u koli¢ini od 5 g/l. Medutim, ukoliko se primeni razli¢ita koli¢ina adsorbenta, za
adsorpciju je na raspolaganju razli¢ita povrsina. U tom sluéaju je logi¢no da se dobiju razli¢iti
rezultati za maksimalni kapacitet adsorbenta. Koliki je uticaj koli¢ine primenjenog adsorbenta
na parametre adsorpcionih izotermi ispitano je slede¢im ogledom. Razli¢ite koli¢ine piljevine
drveta topole, sa veli¢inama Cestica 0,5-1 mm, su dodavane u istu koli¢inu model vode sa
razli¢itim pocetnim koncentracijama jona bakra. Pocetni pH je bio 4, a vreme kontakta 3 sata.
Rezultati ogleda su prikazani na slici 4.24.
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Slika 4.24. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona bakra razli¢itom koli¢inom piljevine
drveta topole
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Sa slike 4.24. se vidi da je koli¢ina adsorbovanih jona bakra manja po jedinici mase u
slu¢aju kada se primeni veca koli¢ina adsorbenta, $to je i normalno. Na osnovu podataka sa
iste slike odredene su konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj jednaéini adsorpcione

izoterme, i prikazane u tabeli 4.60.

Tabela 4.60. Konstante u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za

adsorpciju jona bakra iz vode razli¢itom koli¢inom piljevine drveta topole

Freundlich-ove konstante

Koli¢ina Langmuir-ove konstante
(g K. Am r Kr I/n 2
(I/mmol) (mmol/g) (1/g

1 4,542 0,051 0,999 0,0177 0,19 0,949

2,5 6,641 0,045 0,999 0,0172 0,18 0,843
5 9,336 0,041 0,999 0,0180 0,16 0,842

7,5 12,01 0,038 0,999 0,0183 0,16 0,825
10 14,98 0,036 0,999 0,0157 0,17 0,768
15 14,18 0,035 0,999 0,0134 0,20 0,900

Prema rezultatima iz tabele 4.60. bi se reklo da se sa pove¢anjem koli¢ine adsorbenta
prividno smanjuje njegov maksimalni kapacitet, a u stvari adsorbent poseduje jo$ izvestan
broj nezaposednutih aktivnih mesta koja se u tom slucaju ne iskazuju. Pogonska sila koja
dovodi do prelaska adsorbata iz rastvora na povrSinu adsorbenta je razlika u koncentraciji, sve
do uspostavljanja ravnoteze. Kada je na raspolaganju manja kontaktna povrSina (manja
koli¢ina adsorbenta) na nju se, po jedinici povrSine, veZe velika koli¢ina adsorbata, ali u
ravnoteznom stanju velika koliina adsorbata ostaje i u rastvoru jer nema dovoljno
raspolozivih aktivnih mesta za njegovo vezivanje, tako da je efikasnost adsorpcije mala. U
obrnutom sluéaju, kada je na raspolaganju velika kontaktna povrSina (velika koli¢ina
adsorbenta) na njoj postoji veliki broj raspoloZivih aktivnih mesta, koli¢ina adsorbovanih jona
¢e biti manja po jedinici povrsine ali je ona tada u ravnoteZi sa malom koncentracijom tih jona
u rastvoru, tako da je efikasnost adsorpcije velika.

Dakle, za odredivanje maksimalnog kapaciteta nekog adsorbenta potrebno je
uspostaviti §to veci odnos koncentracije jona u vodi prema masi adsorbenta, odnosno raditi sa
$to manjom koli¢inom adsorbenta. Sa druge strane, efikasnost uklanjanja jona bakra iz vode je
veca kada se primeni veéa koli¢ina adsorbenta, ali je on u tom sluéaju slabije iskoriséen.
Naime, efikasnost adsorpcije se povecava za 8,5-10,5 puta (u zavisnosti od pocetne
koncentracije jona bakra), ako se koli¢ina dodatog adsorbenta poveca 15 puta, odnosno sa
1 g/l na 15 g/l. Istovremeno, u tom slucaju, koli¢ina adsorbovanih jona bakra po jedinici mase
adsorbenta opada za 45-25%. Zbog toga je u praksi preporucljivo raditi sa veéim koli¢inama
adsorbenta, ukoliko ga ima dovoljno na raspolaganju i ako je adekvatno reSeno pitanje
njegovog odlaganja. To se svakako odnosi na nativnu piljevinu drveta dok se kod primene
modifikovane piljevine drveta kao adsorbenta moraju dobro izvagati svi troskovi.

4.3.1.3. Moguénost viSestepenog $arznog rada

Efikasnost adsorpcije kod SarZnog rada se povecava ukoliko se adsorpcija odvija
videstepeno. Da li se adsorbenti kao $to je piljevina drveta, mogu koristiti za viSestepeni rad
ispitano je u narednim ogledima. U model vodu koja sadrzi oko 0,8 mmol/l jona bakra i u
kojoj je poCetni pH 5, dadata je piljevina drveta topole u koli¢ini od 5 g/l 1 izvedeno je
muckanje u trajanju od 3 sata. Nakon toga je piljevina odvojena filtracijom i primenjena kao
adsorbent u sveZoj model vodi, pod istim uslovima rada. Nakon drugog ciklusa, ovaj postupak
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je ponovljen jos jedanput. U vodi nakon filtracije, posle I, II i III ciklusa je odredena preostala

koncentracija jona bakra i izradunata koli¢ina adsorbovanog metala po jedinici mase
adsorbenta. Rezultati su prikazani na slici 4.25.
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Slika 4.25. Efikasnost adsorpcije jona bakra piljevinom drveta topole, pri ponovnoj primeni
koriS¢enog adsorbenta

Sa slike 4.25. je o¢igledno da nakon I ciklusa adsorbent raspolaZe jo$§ sa malim brojem
slobodnih aktivnih mesta za vezivanje jona metala. U II ciklusu adsorbent mozZe da primi jos
oko 15% od prvobitno vezane koli¢ine jona metala, a u III ciklusu jo$ oko 18% u odnosu na
II ciklus.

U slede¢em ogledu je I ciklus uraden kao i u predhodnom ogledu. Nakon odvajanja
adsorbenta, u obradenu vodu je dodat sveZ adsorbent. Nakon odvajanja adsorbenta, posle
Il ciklusa, u filtrat je dodat ponovo svez adsorbent i na isti naCin je uraden III ciklus. U
filtratima nakon svakog ciklusa je odredena preostala koncentracija jona bakra. Rezultati su
prikazani na slici 4.26. Efikasnost adsorpcije jona bakra iz delimino obradene vode,
odgovara efikasnosti adsorpcije jona bakra iz sveze model vode iste koncentracije, bez obzira
§to se prilikom adsorpcije iz piljevine drveta u vodu izluzuju organske materije, kao §to je
objasnjeno u poglavlju 4.2.3.2., a koje mogu predstavljati smetnju prilikom adsorpcije, jer
mogu biti konkurenti za aktivna mesta na povrsini piljevine.

Ako se u model vodu doda odmah 10 g/l piljevine drveta topole, umesto 5 g/l u I
ciklusu, pa zatim jo§ 5 g/l u II ciklusu, postize se manja efikasnost adsorpcije za oko 10%. U
sludaju da se u model vodu doda odmah 15 g/l adsorbenta, umesto u tri ciklusa po 5 g/,
postiZe se manja efikasnost adsorpcije za oko 20%.

Na osnovu ova dva ogleda se moZe zakljuciti da se adsorbenti tipa piljevine drveta
mogu koristiti za viSestepenu Sarznu adsorpciju, u cilju boljeg iskoriS¢enja kapaciteta
adsorbenta.
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Slika 4.26. Efikasnost adsorpcije jona bakra piljevinom drveta topole visekratnim dodatkom
svezeg adsorbenta (viSestepeni Sarzni rad)

4.3.1.4. Uticaj vremena kontakta - kinetika adsorpcije

Kao §to je navedeno u poglavlju 2.2.3., brzina adsorpcije zavisi od:

e brzine difuzije adsorbata kroz spoljasnji sloj te¢nosti oko Cestice adsorbenta,
o difuzije adsorbata u unutra$njosti Cestice 1
e brzine adsorpcije adsorbata na aktivnim mestima adsorbenta.

Posto je tre¢i korak obi¢no veoma brz, ukupnu brzinu adsorpcije odreduju prva dva
koraka. Da bi kapacitet adsorbenta bio u potpunosti iskori¢en, potrebno je obezbediti
dovoljno dugo vreme kontakta adsorbenta i vode koja se obraduje, a ono zavisi od brzine
adsorpcije. U ovom radu je odredena brzina adsorpcije jona bakra, kao predstavnika katjona, 1
brzina adsorpcije jona hroma(VT), kao predstavnika anjona, na razli¢itim adsorbentima. Kao
adsorbenti su primenjivani piljevine drveta topole i jele (frakcije 0,5-1 mm), tehnicka celuloza
1 Kraft lignin u koli¢ini od 5 g/l. Variranio je vreme kontakta model vode i adsorbenta pri
jednakim ostalim uslovima rada. U prvom ogledu je tretirana model voda koja je sadrzala oko
0,8 mmol/l jona bakra, a poCeni pH je 4. Nakon odredenog vremena adsorbent je odvojen od
vode filtracijom i u filtratu je odredena preostala koncentracija jona bakra. Rezultati su
prikazani na slici 4.27.

Sa slike 4.27. se uocava da se adsorpcija jona bakra pokorava saturacionoj Kinetici, 5to
potvrduje stagniranje vrednosti koli¢ine vezanog metala nakon 20 minuta za obe vrste
piljevine, nakon 30 minuta za tehni¢ku celulozu i nakon 90 minuta za Kraft lignin. To znaci
da je nakon tog vremena, velika veéina aktivnih mesta zaposednuta jonima bakra i da je malo
moguénosti za dalju adsorpciju. Na osnovu toga bi se moglo zakljuéiti da je u slucaju
ispitivanih adsorbenata, adsorpcija relativno brza, osim u sluéaju Kraft lignina. Lignin je
blago hidrofoban zbog manjeg prisustva hidroksilnih grupa (5 puta manje od celuloze) pa to
moze biti razlog sporijeg odvijanja adsorpcije. Medutim, lignin ima znatno ve¢i kapacitet
adsorpcije, $to sugeriSe da hidroksilne grupe nisu pretezna mesta vezivanja jona bakra.
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Slika 4.27. Dinamika adsorpcije jona bakra razli¢itim adsorbentima

Relativno velika brzina adsorpcije je povoljna okolnost jer u tom slucaju nije potrebno
dugo vreme kontakta adsorbenta i vode koja se obraduje, Sto dozvoljava manje dimenzije
potrebnih uredaja. Adsorpcija jona bakra se odvija sli¢no, velikom brzinom, i na mahovini
(AlAsheh 1 Duvnjak, 1997), saémi uljane repice (AlAsheh i Duvnjak, 1999), tresetu (Ho i1
McKay, 1999) ili stabljici suncokreta (Sun i Shi, 1998), kod kojih se zasi¢enje adsorbenta
postize za oko 2-20 minuta, dok se na piljevini mango drveta zasicenje postiZe za oko
30 minuta (Ajmal i sar.,1998). Adsorpcija je brza kada nije limitirana prenosom mase, a to
znadi da se adsorpcija u slu¢aju lignoceluloznih supstrata odvija samo na povrSini tih Cestica.
Takode, pri intenzivnom muckanju, kakvo je primenjivano u svim ogledima u ovom radu,
spoljasnji sloj teCnosti oko Cestice je minimalan, pa je tako kratak put koji joni prelaze
difuzijom iz okolne te¢nosti do povrsine Cestice, Sto skracuje vreme potrebno za adsorpciju.
Za razliku od lignoceluloznih supstrata, kod biomase ¢elija Penicillium chrysogenum (Butter i
sar., 1998) ili ¢elija Streptomyces rimosus (Mameri i sar., 1999), brzina adsorpcije jona bakra
je manja, tako da se stagniranje vrednosti vezanog metala postize za oko 1 do 2 sata, a kod
silikagela za oko 2 sata (Tran i sar., 1999). Ovo ukazuje da kod ovih adsorbenata joni metala
ulaze u ¢elije (dakle, prisutna je i absorpcija) ili u pore u slucaju silikagela, Sto usporava
adsorpciju. Medutim, i na nekim lignoceluloznim supstratima, kao npr. na kori bora
P. jezoensis (Seki i sar., 1997) ili kori japanske topole (Aoyama i sar., 1993), potrebno je duze
vreme za saturaciju, od oko 8 sati, tako da se neki generalni zakljucci i pretpostavke o
ponadanju pojedinih adsorbenata u tom smislu, ne bi mogli dati bez prethodnih laboratorijskih
ispitivanja.

Rezultati za koli¢inu adsorbovanih jona bakra za razli¢ito vreme kontakta na razli¢itim
adsorbentima, prikazani na slici 4.27., iskori¢eni su za odredivanje kinetickih parametara

preko Cetiri kineticka modela, €iji izrazi su prikazani u poglavlju 3.4.4. Parametri za sva Cetiri
kineti¢ka modela su prikazani u tabeli 4.61.
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Tabela 4.61. Parametri razli¢itih kinetickih modela za kinetiku adsorpcije jona bakra
razli¢itim adsorbentima

Kineticki Parametar Adsorbent
model Topola Jela Celuloza Lignin
I reda Co (mg/l) 38,5 40,2 44,0 39,3
k-10° (1/min) -0,30 -0,50 -0,38 2,63
T 0,265 0,376 0,850 0,853
Paraboli¢ni a-10° (mg/mg) 1,88 1,56 1,26 0,91
difuzioni k-10° 439 73,4 51,6 304
P 0,411 0,546 0,940 0,924
Elovich-ov a-10° (mg/mg) 1,65 1,22 0,011 -1,15
k-10° 0,16 0,25 0,14 1,14
r 0,665 0,785 0,904 0,985
Modifikovani | k-C,-10° 1,63 1,25 1,19 0,65
Freundlich-ov | 1/m 0,08 0,14 0,09 0,40
r’ 0,642 0,763 0,919 0,957

Model kinetike I reda, koji pretpostavlja da na brzinu adsorpcije uticaj ima
koncentracija adsorbenta ili broj slobodnih mesta za adsorpciju, ¢esto je koriS¢en od strane
mnogih autora za opisivanje kinetike adsorpcije. Medutim, u slu¢aju adsorbenata ispitivanih u
ovom radu, ovaj model se pokazao kao znatno losiji od ostalih modela. Ostala tri modela
pretpostavljeju da je difuzija limitirajuci korak adsorpcije. Kao najuspesniji model se pokazao
Elovich-ov model koji se uobi¢ajeno primenjuje za opisivanje kinetike adsorpcije gasova na
¢vrstim adsorbentima, ali se u poslednje vreme vrlo uspe$no primenjuje i za opisivanje
adsorpcije ¢vrsto : te¢no (Cheung i sar., 2001; Lopez 1 sar., 1998). I Modifikovani Freundlich-
ov model i Paraboli¢ni difuzioni model dobro opisuju adsorpciju jona bakra, pogotovo na
tehnickoj celulozi. Prema Cheung i sar. (2001), ako Elovich-ova jednacina dobro opisuje
adsorpciju, moZe se pretpostaviti da se joni metala vezuju za adsorbent preteZzno
hemisorpcijom.

Kao u prethodnom ogledu, uradeni su ogledi adsorpcije jona hroma(VI) istim
adsorbentima, iz model vode koja je sadrzala oko 0,9 mmol/l jona hroma(VI), pocetni pH je
bio 3, a varirano je vreme kontakta. Rezultati su prikazani na slici 4.28.

Sa slike 4.28. je jasno da je brzina adsorpcije hroma(VI), koji se u vodi nalazi u obiiku
anjona, manja nego brzina adsorpcije jona bakra na istim adsorbentima, osim za celulozu, za
koju se moze re¢i da je brzina adsorpcije ista, ali je kapacitet adsorpcije anjona manji, pod
ovakvim uslovima rada. Na brzinu adsorpcije hroma(VI) u obliku anjona, uticaj verovatno
ima stvaranje vodoniénih mostova prilikom njihovog vezivanja za aktivna mesta na
adsorbentu, $to je objasnjeno u poglavlju 4.1.1. Takode i veéi jonski radijus ovih anjona od
jonskog radijusa bakra moze imati uticaj na brzinu adsorpcije.

Rezultati dobijeni u ogledima adsorpcije jona hroma(VI) iz model vode pri razli¢itim
vremenima kontakta, prikazani na slici 4.28., iskoriS¢eni su za odredivanje parametara u
primenjenim kinetickim modelima. Kineti¢ki parametri za adsorpciju jona hroma(VI) su
prikazani u tabeli 4.62.

Kao Sto se vidi iz tabele 4.62., za opisivanje kinetike adsorpcije jona hroma(VI)
ispitivanim adsorbentima, kao najbolji se pokazao Elovich-ov model, zatim Modifikovani
Freundlich-ov model i Paraboli¢ni difuzioni model, a kao najlosiji Model kinetike I reda.
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Slika 4.28. Dinamika adsorpcije hrom(VI) jona razli¢itim adsorbentima

Tabela 4.62. Parametri razli¢itih kinetickih modela za kinetiku adsorpcije hrom(VI) jona
razli¢itim adsorbentima

Kineticki Parametar Adsorbent
mode! Topola Jela Celuloza Lignin
I reda C, (mg/l) 43.8 445 46,7 42,7
k-10° (1/min) -0,95 -0,94 -0,11 18
r* 0,792 0,819 0,566 0,916
Paraboli¢ni a-10° (mg/mg) 0,42 0,15 0,14 0,24
difuzioni k-10° 108 17,8 19,1 227
r 0,777 0,911 0,684 0,947
Elovich-ov a-10° (mg/mg) -0,47 -0,80 -0,002 -1,0
K107 0,45 0,53 0,08 0,80
r 0,916 0,979 0,810 0,967
Modifikovani | k-C,-10° 0,22 0,14 0,08 0,26
Freundlich-ov | 1/m 0,44 0,53 0,32 0,50
r 0,852 0,914 0,746 0,913

Model kinetike I reda je relativno dobar za opisivanje kinetike adsorpcije anjona
hroma(VI) na Kraft ligninu. Iz tabele 4.62. i sa slike 4.28. se moZe zaklju¢iti da se hrom(VI)
anjoni najbrze adsorbuju tehnitkom celulozom, na kojoj se zasicenje postize za oko 30
minuta, zatim na piljevinama drveta, na kojima se zasi¢enje postiZe za 60-90 minuta, a brzina
adsorpcije na Kraft ligninu je najmanja, poSto se na njemu zasicenje postize za oko 150
minuta.

U poglavlju 4.3.1.2. je ispitano kakav uticaj ima odnos adsorbent : voda na krajnje
rezultate koji opisuju adsorpcione osobine - kapacitet i afinitet nekog adsorbenta. Sledeci cilj
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bio je da se ispita kakav uticaj ima odnos adsorbent : voda na kinetiku adsorpcije, zbog cega
je izveden niz ogleda adsorpcije jona bakra sa razli¢itim koli¢inama adsorbenta, pri razli¢itom
vremenu kontakta. Adsorpcija je izvedena u model vodi koja je sadrzala oko 0,8 mmol/l jona
bakra sa po¢etnim pH 4. Temperatura adsorpcije je bila ambijentalna, a adsorbent u koli¢ini
od 2,5, 51 10 g/l bio je u kontaktu sa model vodom razli¢ito vreme. Kao adsorbenti su
primenjeni piljevina drveta topole i Kraft lignin, posto se oni dosta razlikuju prema brzini
adsorpcije. Rezultati su prikazani na slikama 4.29. 1 4.30.
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Slika 4.29. Efekat koli¢ine adsorbenta na dinamiku adsorpcije jona bakra piljevinom drveta
topole

Kako slike 4.29. i 4.30. pokazuju, sa poveéanjem koli¢ine adsorbenta smanjuje se
koli¢ina adsorbovanih jona po jedinici mase adsorbenta, §to je ve¢ razmatrano u poglavlju
4.3.1.2. Medutim, na ovim slikama se mozZe zapaziti da je brzina adsorpcije manja u slu¢aju
primene manje koli¢ine adsorbenta. Da bi se mogle uporediti brzine adsorpcije jona bakra pri
primeni razli¢itih koli¢ina adsorbenta, odredeni su kinetic¢ki parametri u sva Cetiri kineticka
modela i prikazani u tabeli 4.63. za piljevinu drveta topole, a u tabeli 4.64. za Kraft lignin.

Iz tabeia 4.63. 1 4.64. se vidi da odnos adsorbent : voda ima znaCajan uticaj na
dobijene kineticke parametre. Trend promene brzine adsorpcije na piljevini drveta topole i
Kraft ligninu je sasvim slian $to znac¢i da u sustini nema velike razlike u nalinu vezivanja
jona teskih metala na ovim adsorbentima. Sto je manja koli¢ina adsorbenta, adsorpcija se ne
odvija samo na povr$ini, nego je prisutna difuzija i adsorpcija unutar pora adsorbenta, pa je
brzina adsorpcije manja nego na vecoj koli¢ini adsorbenta. Ako se konstruise grafik zavisnosti
q od t'?, prema Weber i Moris (1963), mozZe se pretpostaviti da li je prisutna difuzija unutar

pora ili ne. Ovi odnosi za piljevinu drveta topole i Kraft lignin su prikazani na slikama 4.31. i
4.32.
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Slika 4.30. Efekat koli¢ine adsorbenta na dinamiku adsorpcije jona bakra Kraft ligninom

Tabela 4.63. Parametri razliCitih kineti¢kih modela za kinetiku adsorpcije jona bakra

razli¢itom koli¢inom piljevine drveta topole

Kineticki Parametar Koli¢ina adsorbenta (g/1)

model 2,5 5 10

[ reda C, (mg/l) 43,9 38,7 30,7
k-10° (1/min) -0,63 -0,51 -1,13
r* 0,566 0,291 0,300

Paraboli¢ni a-10° (mg/mg) 0,90 1,80 3,43

difuzioni k-10° 78,9 63,0 110,0
r* 0,743 0,454 0,453

Elovich-ov a-10° (mg/mg) 0,70 1,58 3,04
k-10° 0,21 0,19 0,33
r 0,930 0,707 0,700

Modifikovani | k-Cy:10° 0,76 1,57 3,04

Freundlich-ov | 1/m 0,18 0,10 0,09
r 0,897 0,685 0,680
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Tabela 4.64. Parametri razli¢itih kinetickih modela za kinetiku adsorpcije jona bakra
razli¢itom koli¢inom Kraft lignina

Kineticki Parametar Koli¢ina adsorbenta (g/1)
model 2,5 5 10
I reda C, (mg/l) 44,1 39,3 31,6
k-10° (1/min) -1,09 -2,63 -6,44
2 0,865 0,853 0,876
Paraboli¢ni a-10° (mg/mg) 0,52 0,91 1,73
difuzioni k-10° 156,0 304,0 468.,0
1’ 0,945 0,924 0,910
Elovich-ov a-10° (mg/mg) -0,51 -1,15 -1,46
k-10° 0,58 1,14 1,76
r’ 0,990 0,985 0,982
Modifikovani | k-C,-1 0° 0,39 0,65 1,19
Freundlich-ov | 1/m 0,37 0,40 0,37
r’ 0,975 0,957 0,951
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Slika 4.31. Zavisnost q od t'? pri adsorpciji jona bakra razli¢itom koli¢inom piljevine drveta
topole

Ocigledno je sa slike 4.31. da se adsorpcija na piljevini drveta topole odvija po istom
principu, bez obzira na koli¢inu adsorbenta: ista brzina u podetku i zatim stagniranje nakon
odredenog vremena. Pri tome se saturacija na piljevini drveta topole i kod 5 g/l i kod 10 g/l
postize za oko 10 minuta, a ukoliko se primeni 2,5 g/l - za oko 30 minuta. To zna¢i da na
adsorbentu u koli¢ini od 2,5 g/l nema dovoljno lako dostupnih aktivnih mesta za adsorpciju, te
se usled koncentracionog gradijenta zaposedaju i teze dostupna aktivna mesta. Prema Weber i
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Moris (19_6-3),.uk.o.liko prava linija zavisnosti q od t', prolazi kroz koordinatni pocetak, tada
je adsorpf:xja- l{mxjurana difuzijom unutar pora, 3to kod piljevine drveta topole nije slugaj. Ovaj
podatak i &injenica da se saturacija u ovom sluaju postize za kratko vreme, potvrduje

pretpostavku da se kod piljevine adsorpcija odvija samo na povrsini Cestice i povrSini
makropora.
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Slika 4.32. Zavisnost q od t'”* pri adsorpciji jona bakra razlig¢itom koli¢inom Kraft lignina

Sa slike 4.32. se vidi da je kod Kraft lignina za saturaciju potrebno dosta dugo vreme
kontakta koje iznosi oko 1,5 sati kada se primenjuje 5 1 10 g/l, odnosno oko 2 sata kada se
primenjuje 2,5 g/l adsorbenta. Takode, ukoliko bi se kose linije na slici 4.32. produZile, one bi
prosle kroz koordinatni pocetak, $to prema Weber i Moris (1963) znaci da je adsorpcija u
ovom slu¢aju limitirana difuzijom unutar pora. Medutim, ako se uporede teksture piljevine
drveta topole i Kraft lignina, predstavljene u tabeli 4.65., vidi se da Kraft lignin, uprkos tome
§to je u obliku finog praha, ima ¢ak manju specificnu povrSinu od piljevine drveta topole, i
ima izvestan, mali broj mezopora, malih zapremina, tako da je srednji pre¢nik pora veci, a
srednja zapremina pora manja nego kod piljevine drveta topole. Uporedujuci teksturalne
karakteristike Kraft lignina sa mikroskopskim snimkom njegovih Cestica, moZe se
pretpostaviti da mezopore ustvari predstavljaju rapavost povrSine Cestice, a ne prave pore.
Ipak, postojanje nekakvih mezopora u kombinaciji sa blagom hidrofobnos¢u Kraft lignina,
dovodi do smanjenja brzine adsorpcije teskih metala na ovom supstratu u odnosu na piljevine

drveta.

Tabela 4.65. Teksturalne karakteristike piljevine drveta topole i Kraft lignina

Specifi¢na p ovrSina

Srednja zapremina

Srednji pre¢nik

Adsorbent (m2/g) pora 1,7-300 nm pora

(cm3 /g) (nm)
Piljevina drveta topole 1,05 0,0091 1,93
Kraft lignin 0,77 0,0024 4,30
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4.3.1.5. Uticaj ometajuéih materija na adsorpciju jona teSkih metala iz vode

Svi dosada$nji ogledi adsorpcije su radeni na model vodi koja je pripremana
razblazivanjem osnovnog rastvora neke soli teSkog metala, destilovanom vodom i
podesavanjem pH vrednosti dodatkom odredene koliCine rastvora sircetne kiseline. Medutim,
u realnoj otpadnoj vodi se mogu naci joni razliCitih teSkih metala, u razli¢itim odnosima,
razli¢iti joni lakih metala, razli¢iti anjoni i organske materije. Sve ove materije mogu
predstavljati konkurente za aktivna mesta na adsorbentu, na kojima se vezuju joni nekog
teskog metala. Stepen negativnog uticaja zavisi od kombinacije razli¢itih materija prisutnih u
vodi i odnosa njihovih koncentracija, a u nekim slu¢ajevima ti uticaji mogu biti i pozitivni.

Uticaj teskih metala

Postoji nekoliko modela adsorpcionih izotermi za adsorpciju jona teSkih metala iz
smese dva ili vise metala, koji se zasnivaju na Langmuir-ovom i/ili Freundlich-ovom modelu
(AlAsheh i Duvnjak, 1998; Aksu i sar., 1999) i koji su u pojedinim kombinacijama metala
manje ili viSe uspesni. U ovom radu je ispitano kakav uticaj imaju pojedini teski ili laki metali
i anjoni na efikasnost adsorpcije jona nekog teSkog metala na piljevini drveta, tehnickoj
celulozi ili Kraft ligninu. Smatralo se da ulaziti u detaljnije razmatranje ukupne efikasnosti
adsorpcije teSkih metala u binarnim smeSama ili sloZenijim sistemima ima smisla ako se
reSava konkretan problem otpadne vode neke industrijske grane ili ¢ak konkretno, nekog
pogona, odnosno kada se zna sastav te vode.

U prvom ogledu je ispitivan uticaj prisustva razli¢itih teSkih metala, razli¢ite
koncentracije, na efikasnost adsorpcije jona bakra piljevinom drveta topole ili jele, tehnickom
celulozom ili Kraft ligninom. Adsorpcija jona bakra je izvodena sa 5 g/l adsorbenta, iz model
vode koja je sadrzala oko 0,3 mmol/l jona bakra u ogledu sa piljevinom drveta topole, oko
0,2 mmol/l u ogledu sa piljevinom drveta jele i oko 0,1 mmol/l u ogledima sa tehnickom
celulozom i Kraft ligninom. Odredene koli¢ine koncentrovanih rastvora olova, kadmijuma,
nikla ili hroma(VI) su dodavane u model vodu tako da je sadrzaj jona ometajuéeg teskog
metala bio 0,1, 0,2, 0,5 ili 1,0 mmol/l. PoCetni pH je bio 4, a vreme kontakta model vode i
adsorbenta je bilo 3 sata. Nakon izdvajanja adsorbenta, odredivana je preostala koncentracija
jona bakra i izraCunata efikasnost njegove adsorpcije u prisustvu razli¢ite koliine jona
ometajuéih teSkih metala. Rezultati su prikazani na slikama 4.33. i 4.34. sa kojih se vidi da, u
svim slu¢ajevima, prisustvo jona drugih teskih metala u vodi negativno deluje na efikasnost
adsorpcije jona bakra, osim jona hroma(VI) koji je u obliku anjona i ima samo mali uticaj.
Joni nikla imaju najvece supresivno dejstvo kod adsorpcije jona bakra na piljevini drveta jele,
tehnickoj celulozi i Kraft ligninu, dok su to na piljevini drveta topole joni olova.

IzraZzeno u procentima, smanjenje efikasnosti adsorpcije jona bakra iz smese teSkih
metala u odnosu na efikasnost adsorpcije iz jednokomponentnog rastvora, krece se od 70 do
85% kod tehnicke celuloze i Kraft lignina, 75-90% kod piljevine drveta jele i 65-90% kod
piljevine drveta topole (ne raunajuéi uticaj hrom(VI) jona). Ovi rezultati se odnose na slucaj
kada je u vodi prisutna koli¢ina ometajuéeg teskog metala od 1 mmol/l. Uzimajuéi u obzir
odnos pocetnih koncentracija jona bakra i jona ometajuceg teSkog metala u model vodi, moze
se zakljuCiti da su smetnje adsorpciji najmanje u slucaju primene Kraft lignina kao
adsorbenta, a zatim u slu¢aju tehnicke celuloze. Smetnje su uopste izrazitije kod piljevina
drveta, i to viSe kod piljevine drveta topole, ¢emu uzrok moze biti veéi sadrzaj celuloze, a
manji lignina, nego kod piljevine drveta jele. Zanimljivo je takode, da kod tehni¢ke celuloze i
piljevine drveta topole, ve¢ male koli¢ine ometajuéih teskih metala izazivaju znatne smetnje,
dok kod Kraft lignina i piljevine drveta jele male koncentracije teskih metala imaju manji
uticaj. Ovo potkrepljuje gornju pretpostavku, ali nije dovoljno za donoSenje nekog generalnog
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zakljucka u smislu da je adsorpcija na celulozi osetljivija na prisustvo ometajuéih jona nego

adsorpcija na ligninu.
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. I. drugi autori su dosli do podataka da prisustvo razlicitih teskih metala dovodi do
smanjenja 'eﬁkasnosti adsorpcije pojedinih od njih u odnosu na efikasnost adsorpcije
pOJedlpaémh jona. Pri uslovima odnosa koncentracija teskog metala : koncentracija
gmetajuéeg teSkog metala = 1 : 5, na kori bora se npr. postiZe smanjenje efikasnosti adsorpcije
jona bakra samo za oko 5% u prisustvu jona kadmijuma i oko 10% u prisustvu jona nikla, dok
u suprotr}om, efikasnost adsorpcije jona kadmijuma u prisustvu jona bakra se smanjuje za oko
75%, a jona nikla, u prisustvu jona bakra, za oko 40% (AlAsheh i Duvnjak, 1998). Na
sulfonovanoj tehnickoj celulozi, adsorpcija jona kadmijuma se sasvim sprefava u prisustvu
uppla maqje koli¢ine jona olova ili bakra, adsorpcija jona urana(VI) se sasvim spretava u
prisustvu jona olova u odnosu 1:1, dok joni bakra i kadmijuma u odnosu 5:1 prema
uranu .(VI), smanjuju efikasnost njegove adsorpcije za oko 80% (AjHaj Ali i sar., 1987).
Znatajno smanjenje efiksnosti adsorpcije se javlja i prilikom primene drugih tipova
adsorbenata npr. biomase plesni, na kojima se efikasnost adsorpcije jona olova suzbija za oko
65% u prisustvu jona cinka (Zhang i sar., 1998), ili silika gela gde se efikasnost adsorpcije
jopa urana(VI) suzbija za oko 85% u prisustvu jona olova, a jona olova za oko 65% u
prisustvu jona urana(VI) (Tran i sar., 1999).

Iz svega navedenog, tj. rezultata ovog rada i ostalih podataka prikazanih u gore
navedenim radovima drugih autora moze se zakljugiti da koliki ¢e uticaj proizvesti prisustvo
razli¢itih teskih metala, kao konkurenata za ista aktivna mesta na adsorbentu, na efikasnost
adsorpcije nekog teskog metala, zavisi od vrste teSkih metala u smesi, koncentracija pojedinih
metala i odnosa tih koncentracija, vrste adsorbenta, pH vode i ostalih uslova rada.

Uticaj lakih metala

U slede¢im ogledima je ispitan uticaj lakih metala, kalcijuma i natrijuma, na efikasnost
adsorpcije jona bakra piljevinom drveta topole ili jele. Ogledi su izvedeni na isti na¢in kao
ogledi sa ometajué¢im teskim metalima, s tim da su primenjene koncentracije lakih metala u
model vodi bile 0,2, 0,5, 1,0 i 2,0 mmol/l, jer se i inace u otpadnim vodama moze oCekivati
veci sadrzaj ovih metala od sadrzaja teskih metala. Rezultati ogleda su prikazani na slici 4.35.

Sa slike 4.35. se vidi da prisustvo jona natrijuma u 10 puta vecoj koli¢ini od koli¢ine
jona bakra, ima malog uticaja na smanjenje efikasnosti adsorpcije, u ovom slucaju za oko
25%. lako joni kalcijuma i natrijuma imaju ve¢i jonski radijus od jona ispitivanih teskih
metala (osim kadmijuma), kalcijum 0,094 nm a natrijum 0,098 nm, oni su dijamagneti¢ni i
manje elektronegativni od jona ispitivanih teSkih metala (Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1979), pa
njihovo prisustvo ne dovodi do velikih smetnji u adsorpciji kao Sto to izaziva prisustvo drugih
teskih metala. To se posebno odnosi na jone natrijuma koji su jednovalentni i samim tim
zauzimaju upola manji broj aktivnih mesta od dvovalentnih jona metala.

I drugi autori su primetili da jednovalentni joni natrijuma i kalijuma imaju vrlo mali
uticaj na efikasnost adsorpcije, npr. jona kadmijuma na kori bora (AlAsheh i Duvnjak, 1997),
a nedto vedi na efikasnost adsorpcije jona Zive korom drveta (Deshkar i sar., 1990). U vezi
uticaja jona natrijuma, Ajmal i sar. (1998) su dosli do zanimljivog podatka da se pri velikom
poveéanju koncentracije jona natrijuma, do oko 1,7 mol/l, efikasnost adsorpcije jona bakra
piljevinom mango drveta smanjuje za ¢ak oko 85%, da bi se sa daljim povecanjem sadrzaja
jona natrijuma efikasnost adsorpcije jona bakra naglo povecala, ¢ak i u odnosu na efikasnost
adsorpcije samih jona bakra, tako da se ovaj adsorbent moZe primenjivati i u morskoj vodi.

" Sa druge strane, joni kalcijuma koji su dvovalentni, dovode do znacajnijeg smanjenja
efikasnosti adsorpcije jona bakra nego §to to izazivaju joni natrijuma, ali ipak joni kalcijuma
imaju ne§to manji uticaj nego ometajuci joni teskih metala, verovatno zbog toga Sto su manje
elektronegativni od njih. Sli¢an efekat supresije moZe izazvati i prisustvo jona magnezijuma u
vodi, §to su zakljucili AlAsheh i Duvnjak (1997), i jona gvozda ili mangana, Sto su pokazali
Zhang i sar. (1998). Otigledno, dvovalentni joni lakih metala mogu zauzimati ista aktivna
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mesta kao i joni teskih metala tako da njihovo prisustvo izaziva efekat smanjenja efikasnosti
adsorpcije koji se ne moZe zanemariti.
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I.I-lte-resantno je da prisustvo ometaju¢ih lakih metala izaziva manju supresiju
adsorpf:qe Jona bakra na piljevini drveta jele nego na piljevini drveta topole, §to je bio slucaj i
kod prisustva Qmetajuéih teSkih metala. To potkrepljuje pretpostavku koja je izneta prilikom
razmatfa:nja' uticaja teSkih metala na efikasnost adsorpcije jona bakra iz vode, da je lignin,
koga piljevina drveta jele sadrzi u vecoj koli¢ini od piljevine drveta topole, manje osetljiv na

prisustvo ometajucih jona nego celuloza, ¢iji je sadrzaj neSto veci kod piljevine drveta topole.

Uticaj anjona

- .Osim .prisutnih ometajucih katjona, na efikasnost adsorpcije jona teskih metala uticaj
imaju i, neminovno prisutni, razli¢iti anjoni. U slede¢im ogledima je ispitan uticaj razliite
koli¢ine pojedinih anjona na efikasnost adsorpcije jona bakra piljevinom drveta topole ili jele.
Hloridni ili sulfatni anjoni su dodavani u model vodu u koli&ini od 0,2, 0,5, 1,0 i 2,0 mmol/l u
vidu rastvora odgovarajuce kiseline, nakon ¢ega je pH vrednost model vode podeSena
dodatkom rastvora amonijaka. Rezultati ovih ogleda su prikazani na slici 4.36.

Prema rezultatima sa slika 4.36. i 4.33. (ako se posmatra i uticaj hrom(VI) jona koji su
u obliku anjona), moze se zaklju¢iti da anjoni imaju mali uticaj na efikasnost adsorpcije jona
bakra na piljevini drveta topole, a nesto ve¢i na piljevini drveta jele, s tim da u oba slucaja
hloridni joni imaju manji uticaj. Obrnuto ovome, hloridni joni imaju veéi negativan uticaj od
sulfatnih jona pri adsorpciji jona Zive na kori drveta (Deshkar i sar., 1990) ili pri adsorpciji
jona kadmijuma na sulfonovanoj tehnickoj celulozi (AlHaj Ali i sar., 1987), no i to su sasvim
blagi uticaji koji verovatno imaju veze sa rastvorljivos¢u pojedinih soli metala. Medutim,
AlHaj Ali i sar. (1987) su ustanovili da citratni anjon ima mnogo znacajniji uticaj od anjona
koji poti¢u od mineralnih kiselina. Juang i sar. (1999) i Wu i sar. (2001) su utvrdili da, pored
citratnog anjona, veliki uticaj na adsorpciju jona teSkih metala ima prisustvo EDTA ili
tartarata, a to su sve kompleksirajuca sredstva koja se koriste npr. kod pripreme rastvora za
galvanizaciju i koja se, vrlo verovatno, mogu naci u otpadnoj vodi koja sadrzi teSke metale.
Stepen supresije znacajno zavisi od odnosa koli¢ine helatnog anjona i teskog metala, i pH
sredine. Posto prisustvo helatnih anjona moZe predstavljati ozbiljan problem, potrebno ga je u
konkretnom slu¢aju neke otpadne vode, dodatno prou€iti u cilju pronalaZenja najboljeg
reSenja za njegovo eliminisanje.

Uticaj ometajuéih materija na adsorpciju hrom(VI) jona

Na kraju ispitivanja uticaja ometaju¢ih materija na efikasnost uklanjanja jona teskih
metala, uradeni su ogledi u kojima je ispitan uticaj teskih i lakih metala i anjona na adsorpciju
hrom(VI) jona. Posto se hrom(VI) joni u vodi nalaze u obliku Cr,07% ili CrO4* anjona, uticaj
ometajuéih jona na njihovu efikasnost adsorpcije je posebno ispitan. Uradeni su ogledi
adsorpcije hrom(VI) jona iz model vode koja je sadrzala oko 0,9 mmol/l jona metala,
piljevinom drveta topole u koli¢ini od 5 g/l. Pogetni pH je bio 3, a vreme kontakta adsorbenta
i model vode je bilo 3 sata. Rezultati su prikazani na slici 4.37.

Sa slike 4.37.A se vidi da prisustvo jona nikla, koji ima znatno manji jonski radijus od
hromatnih jona, prakti¢no nema uticaja, dok prisustvo jona kadmijuma, koji ima nesto veci
jonski radijus od jona nikla, smanjuje efikasnost adsorpcije jona hroma(VI) za do oko 50%.
Raspored aktivnih mesta na povrsini piljevine drveta, na koja se vezuju hrom(VI) anjoni je
pogodniji za vezivanje vec¢ih dvovalentnih jona pa takvi joni imaju vec¢i ometajuci uticaj. Sa
druge strane, prisustvo jona olova u model vodi, deluje ¢ak vrlo stimulativno. Joni olova(Il) sa
CrO4” jonima grade talog PbCrOs, usled Cega se efikasnost uklanjanja dihromatnih anjona iz
vode povecava. Prema tome to nije posledica bolje adsorpcije samih anjona nego taloZenja
veoma slabo rastvorne soli PbCrOa.
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Prema Aksu i sar. (1999) prisustvo jona bakra smanjuje efikasnost adsorpcije
hrom(VI) jona na biomasi algi za oko 35%, dok obrnuto, prisustvo hrom(VI) jona smanjuje
efikasnost adsorpcije jona bakra za oko 75% pri pH 2, a za oko 25% pri pH 4. Dakle, pri
niskoj vrednosti pH vode, optimalnoj za adsorpciju hrom(VI) anjona, u vodi su prisutne velike
koli¢ine vodoni¢nih jona koji su vezani za aktivna mesta adsorbenta. Ti vodoni¢ni joni
“sluze” za vezivanje hromatnih anjona i donekle “Stite” aktivna mesta umanjujuci moguénost
vezivanja katjona za njih.

Joni natrijuma i kalcijuma, kako se sa slike 4.37. vidi, dovode do smanjenja
efikasnosti adsorpcije jona hroma(VI), za oko 35%, $to je viSe od smetnji koje izazivaju npr.
joni nikla, &emu je uzrok verovatno veci jonski radijus natrijumovih i kalcijumovih jona.

Sulfatni joni supresivno deluju, smanjujuéi efikasnost adsorpcije hrom(VI) jona za do
60%, jer je sulfatni SO4> jon vrlo sli¢an CrO4* jonu, koji egzistira u vodi na pH3 (u
ogledima je primenjen pH 3), ali neSto manji od Cr,07” jona, kojih ima u veéoj koli¢ini na
pH 2. Sli¢an anjon se o¢igledno vezuje za ista aktivna mesta na adsorbentu i zbog toga izaziva
vecu supresiju.

Ostale ometajuce materije

Uopéte, na efikasnost adsorpcije teSkih metala iz vode uticaj mogu imati, pored napred
ispitivanih, i druge materije rastvorene u vodi ili suspendovane materije. Tako npr. masti i ulja
ili suspendovane materije mogu delom onemoguditi kontakt adsorbenta i vode, dok npr.
organske materije mogu predstavljati konkurente teSkim metalima za aktivna mesta na
adsorbentu. Medutim, organski molekuli su obi¢no negativno naelektrisani i stoga se ponasaju
kao anjoni, pa se moze pretpostaviti da ¢e, poput drugih anjona, njihov uticaj biti mali,
naravno ako nisu prisutni u velikoj koli¢ini. Potvrda ove pretpostavke mogu biti rezultati Lens
i sar. (1994), koji govore da su se npr. parCi¢i drveta bora pokazali kao losiji adsorbenti
organske materije iz vode (izrazene preko HPK), nego $to su treset ili kora bora, ili rezultati
predstavljeni u ovom radu u poglavlju 4.2.3.2.

Na kraju se moze zakljuciti da je uticaj ometaju¢ih materija razli¢it na katjone teskih
metala i hrom(VI) anjone. No, medutim, kao opste pravilo se moze definisati da najvece
supresivno dejstvo imaju joni sli¢ni ispitivanom jonu. Za to su najbolji primeri da joni nikla
imaju najve¢i negativan uticaj na adsorpciju jona bakra sa kojima su vrlo sli¢ni prema
jonskom radijusu, paramagneti¢nosti i elektronegativnosti, kao Sto sulfatni anjon ili joni
kadmijuma, koji imaju veéi jonski radijus imaju ve¢i negativan uticaj na adsorpciju velikih
hromatnih i dihromatnih anjona. To takode ukazuje da se joni teSkih metala vezuju za ta¢no
odredena aktivna mesta na povrsini ispitivanih adsorbenata, Sto upucuje da je u tom sluéaju
hemisorpcija mehanizam odgovoran za vezivanje jona teSkih metala.
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4.3.2. MEHANIZAM ADSORPCIJE JONA TESKIH METALA

e Pp§to je u poglavlju 4.3.1. pretpostavljeno da se vezivanje jona teSkih metala na
ispitivanim adsorbentima odvija hemisorpcijom, u ovom poglavlju ¢e se ispitati nacin
vezivanja jona teSkih metala za ovakve adsorbente. Avery i Tobin (1993) iznose pretpostavku
da Je pri mixm koncentracijama jona teskih metala u vodi, kovalentno vezivanje znacajnije,
dok je pri visim koncentracijama jona teskih metala vise zastupljeno jonsko vezivanje. Sa
druge strane Chen i sar. (1990) tvrde da mehanizam vezivanja jona teSkih metala zavisi osim
od \'/‘rste adsorbenta, u njihovom slu¢aju vrste treseta, i od razli¢itih uslova pod kojima se
odvija adsorpcija. Oni tvrde da je pri visokoj koncentraciji teskih metala u vodi
kompleksiranje oko 10 puta znadajniji mehanizam vezivanja od jonske izmene. Stoga je
moguce da je kod kompleksnih supstrata zastupljeno viSe mehanizama izmene, s tim da pod
odredenim uslovima neki od njih manje ili vise preovladava.

4.3.2.1. Mehanizam jonske izmene

Neki autori smatraju jonsku izmenu jednim od dominantnih mehanizama adsorpcije
jona teSkih metala iz vode na adsorbentima organskog porekla, npr. Crist i sar. (1990),
AlAsheh i Duvnjak (1998), Avery i Tobin (1993), itd. Postojanje ovog mehanizma adsorpcije
se moZe utvrditi merenjem koli¢ine otpustenih katjona (Na*, K*, Ca**, Mg’") i H" jona,
prilikom adsorpcije nekog teskog metala. Koli¢ina otpustenih katjona i promena pH model
vode su odredivani prilikom adsorpcije jona bakra i kadmijuma, kao predstavnika katjona, ili
jona hroma(VI), koji se u vodi nalazi u obliku anjona, na piljevini drveta topole. Isti ogled je
ponovljen sa piljevinom drveta topole modifikovanom 2% rastvorom natrijum hidroksida na
80°C u trajanju od 2 sata, da bi se utvrdilo da li je i u slu¢aju primene alkalno modifikovane
piljevine drveta prisutan isti mehanizam adsorpcije. Po¢etna koncentracija jona teskih metala
u model vodi je oko 0,3 mmol/l, vreme trajanja adsorpcije 3 sata, a izmerene vrednosti pH u
vodi pre i nakon adsorpcije su prikazane u tabeli 4.66.

Tabela 4.66. pH vrednost model vode pre i nakon adsorpcije jona bakra, kadmijuma i
hroma(VI), piljevinom drveta topole i modifikovanom piljevinom drveta topole

Adsorbent pH prilikom adsorpcije jona

Cu(Il) Cd(II) Cr(VI)
Bez adsorbenta 420 6,11 2,59
Topola 4,14 5,98 2,68
Modifikovana topola 5,47 6,47 2,90

[z tabele 4.66. se vidi da usled adsorpcije jona bakra i kadmijuma piljevinom drveta
topole, dolazi do blagog smanjenja vrednosti pH u model vodi, Sto ukazuje da tom prilikom
dolazi do otpustanja izvesne male koli¢ine H™ jona sa piljevine drveta. Prilikom adsorpcije
hrom(VI) jona piljevinom drveta topole, dolazi do blagog porasta pH vrednosti u model vodi,
jer H' joni uGestvuju u vezivanju anjona za aktivna mesta adsorbenta.

- Prilikom primene modifikovane piljevine drveta topole dolazi do porasta pH vrednosti
model vode u svim sluajevima, §to govori da, i pored intenzivnog ispiranja piljevine drveta
nakon modifikacije, zaostaje izvesna koli¢ina natrijum hidroksida koji se koristio za
modifikaciju. Kao §to je izneto u poglavlju 4.2.2.1., u kome su predstavljeni sli¢ni podaci za
promenu vrednosti pH u model vodi prilikom primene modifikovare piljevine drveta topole
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kao adsorbenta, takav trend promene pH sugeriSe da se deo jona teskih metala u tom slucaju
uklanja iz model vode usled mikroprecipitacije.

U uzorcima vode nakon adsorpcije, u kojima je odredivana promena vrednosti pH, a
koji podaci su prikazani u tabeli 4.66., odredena je koncentracija natrijumovih, kalijumovih,
kalcijumovih i magnezijumovih jona. Takode je odredeno otpustanje ovih jona u vodu
prilikom kontakta adsorbenta i destilovane vode (koja se koristila za pripremu model vode).
Na osnovu ovako odredenih koncentracija je izracunata neto koli¢ina otpustenih jona prilikom
adsorpcije. Rezultati dobijeni primenom piljevine drveta topole kao adsorbenta, prikazani su u
tabeli 4.67.

Iz tabele 4.67. se vidi da se iz piljevine drveta topole, u destilovanu vodu otpusta vise
jednovalentnih nego dvovalentnih jona, dok se prilikom adsorpcije jona teSkih metala vise
povecava koli¢ina otpustenih dvovalentnih, nego jednovalentnih jona. Medutim, da li se radi o
mehanizmu jonske izmene moZe se ustanoviti odredivanjem odnosa izmedu koli¢ine vezanih i
otpustenih jona (R), koji se izratunava preko sledece formule (AlAsheh i Duvnjak, 1998):

R~ [M]

[N;“] +@+[Caz+]+[mgz+]+@

gde je [M] - koli¢ina vezanih jona teSkog metala prilikom adsorpcije.

Koli¢ine jednovalentnih jona u gornjoj jednacini se dele sa dva, jer je za vezivanje
jednog dvovalentnog jona teSkog metala potrebno da se otpusti dva jednovalentna jona. Prema
Crist i sar. (1990) i Avery i Tobin (1993), ukoliko se prilikom adsorpcije otpusta vise H" jona,
to ukazuje da se radi o kovalentnom vezivanju jona teSkih metala za adsorbent, a ukoliko se
otpusta vide Na', K*, Ca®* i Mg®" jona, to ukazuje na vezivanje jonskom vezom. Iz tabele
4.67. se vidi da je koli¢ina otpustenih H' jona prilikom vezivanja dvovalentnih katjona teskih
metala piljevinom drveta topole, mnogo manja od koli¢ine ostalih otpustenih jona, Sto ukazuje
da kovalentna veza nije dominantna u ovom slucaju.

U slu¢aju adsorpcije hrom(VI) jona piljevinom drveta topole, zapaZa se velika koli€ina
otpustenih K jona u vodi nakon adsorpcije, koji medutim poti¢u iz K,Cr,0; koji je korid¢en
za pripremanje model vode. Sadrzaj kalijumovih jona u model vodi pre adsorpcije je iznosio
0,331 mmol/l, pa za tu vrednost treba umanjiti vrednost otpustenih K* jona u tabeli 4.67. u
slu¢aju adsorpcije hrom(VI) jona. Takode se u ovom slucaju primecuje relativno veliki utoSak
H" jona. To je u skladu sa razmatranjima Kratochvil i sar. (1998) koji iznose pretpostavku da
se joni hroma(VI) na pH>2, vezuju za aktivna mesta na adsorbentu uz utro$ak H" jona.
Medutim, utro$ak H" jona je u ovom slu¢aju znatno veéi od koli¢ine vezanih jona hroma(VI).
Zbog specifitnog nacina vezivanja hrom(VI) jona u odnosu na vezivanje katjona teskih
metala, za taj slucaj nije odreden R odnos.

Ukoliko se radi o ¢istoj jonskoj izmeni, odnos koli¢ine vezanih 1 otpuStenih jona
(R odnos) treba da bude jednak jedinici, §to ovde nije sluc¢aj. Ukoliko se uzmu u obzir moguce
greSke prilikom odredivanja koncentracije pojedinih jona (s obzirom na raspoloZivu analiti¢ku
tehniku), moglo bi se pretpostaviti da se eventualno joni bakra vezuju principom jonske
izmene, ali je ipak koli¢ina otpustenih jona ne$to manja nego koli¢ina vezanih jona. U slucaju
jona kadmijuma nesumnjivo je da se prilikom adsorpcije otpuSta mnogo vise jona nego sto se
vezuje.

Sli¢ne rezultate su dobili AlAsheh i Duvnjak (1998) koji su utvrdili da se prilikom
adsorpcije jona bakra ili kadmijuma korom bora otpusta vise jona nego $to se vezuje, dok se
prilikom adsorpcije ovih jona na mahovini otpusta manje jona nego $to se vezuje (AlAsheh i
Duvnjak, 1999a).
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Prema iznetom se moze zakljuciti da prilikom adsorpcije dvovalentnih katjona teskih
metala na piljevini drveta dolazi do jonske izmene, ali da taj mehanizam nije jedini prisutan u
tom sistemu.

Na isti na¢in je odredena koli¢ina vezanih i otpustenih jona prilikom primene
modifikovane piljevine drveta topole kao adsorbenta. Rezultati ovih odredivanja su prikazani
u tabeli 4.68. Uporedujuéi rezultate za kontrole u tabelama 4.67. i 4.68. se moZe zapaziti da se
sa modifikovane piljevine drveta topole u destilovanu vodu otpusta za oko 50% vise Na" jona.
Iz tabele 4.68. se vidi da se u svim slutajevima H' joni vezuju prilikom adsorpcije,
najverovatnije reagujuci sa hidroksidima zaostalim nakon modlﬁkacue Takode se zapaza da
je koli¢ina otpustenih ostalih jona manja nego pri primeni nemodifikovane piljevine drveta
topole osim za slu¢aj Na* jona, koji delom poti¢u od zaostalog natrljum hidroksida, a delom
se ovi joni otpustaju sa aktivnih mesta gde su vezani umesto H" jona tokom modifikacije.
Istovremeno je koli¢ina vezanih katjona teSkih metala znatno veca. Iako su R odnosi prilikom
primene nemodifikovane i modifikovane piljevine drveta topole priblizni, moze se
pretpostaviti da je u drugom slu¢aju (modifikovane topole) pored jonske izmene prisutna i
mikroprecipitacija, kao znacajan fenomen pri adsorpciji. U slucaju adsorpcije jona hroma(VI)
modifikovanom piljevinom drveta topole, koliina vezanih jona se veoma smanjuje, jer se
povecala vrednost pH u model vodi, usled utroska H" jona za neutralizaciju zaostalog
natrijum hidroksida nakon modifikacije piljevine. Stoga se piljevina drveta modifikovana
alkalijom ne preporucuje za primenu kao adsorbent hrom(VTI) jona iz vode.

4.3.2.2. Termodinamika adsorpcije jona teskih metala

Mehanizam vezivanja jona teSkih metala za neki adsorbent se mozZe pretpostaviti
analizom termodinamickih parametara, odnosno preko ponasanja sistema na razli¢itim
temperaturama. Odredivanje termodinamickih paramtara: promene Gibbs-ove slobodne
energije (AG), promene entropije (AS) i promene entalpije (AH) je izvedeno odredivanjem
efikasnosti adsorpcije jona bakra na 22°C i 35°C. Kao adsorbenti u ovim ispitivanjima su
primenjeni piljevina drveta topole, zatim piljevina drveta topole modifikovana 2% rastvorom
natrijum hidroksida na 80°C u trajanju od 2 sata, tehni¢ka celuloza i Kraft lignin. Po¢etni pH
model vode je bio 4, vreme kontakta 3 sata, a varirana je po¢etna koncentracija jona bakra. Na
slici 4.38. su prikazane adsorpcione izoterme za adsorpciju jona bakra iz vode na dve
temperature, sa razli¢itim adsorbentima.

Na osnovu podataka, prikazanih na slici 4.38. su odredene konstante u Langmuir-ovoj
1 Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi, i prikazane u tabeli 4.69.

Rezultati iz tabele 4.69. i sa slike 4.38. ukazuju da poviSena temperatura pozitivno
deluje na efikasnost adsorpcije, tako da se maksimalni kapacitet adsorpcije (qm) povecava za
viSe od dva puta kod piljevine drveta topole i Kraft lignina, kada se temperatura povisi sa
22°C na 35°C. Kod tehnicke celuloze i modifikovane piljevine drveta topole povecanje gy, sa
temperaturom je manje i iznosi oko 35% za tehnicku celulozu i oko 70% za modifikovanu
piljevinu. Moze se takode zapaziti da modifikacija drveta topole izaziva isto povecanje qm kao
1 poviSenje temperature sa 22°C na 35°C. Stoga, ukoliko u pogonu postoji neka otpadna
toplota, ona se mozZe iskoristiti za zagrevanje otpadne vode pre adsorpcije. Na osnovu
podataka iz tabele 4.69. su izraCunati termodinamicki parametri pomocu izraza datih u
poglavlju 3.4.5. Rezultati su prikazani u tabeli 4.70.
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Slika 4.38. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona bakra razli€itim adsorbentima na raz-
li¢itim temperaturama: A - piljevina drveta topole, B - modifikovana piljevina drveta topole
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T?ibela 469 Konstantc-: u Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi za
adsorpciju jona bakra iz vode razli¢itim adsorbentima, na razli¢itim temperaturama

Langmuir-ove konstante Freundlich-ove konstante
Adsorbent T K. qm r K¢ 1/n r
(K) (I/mmol) | (mmol/g) (1/g)
Topola 295 14,42 0,040 0,998 0,0142 0,22 0,835
308 8,58 0,106 0,998 0,0213 0,35 0,881

Celuloza 295 21,86 0,028 0,999 0,0146 0,13 0,914
foc 308 10,90 0,038 0,996 0,0165 0,15 0,994
Lignin 295 15,63 0,053 0,995 0,0257 0,15 0,930
308 11,22 0,133 0,998 0,0549 0,17 0,994
Modifikov. | 295 6,57 0,109 0,990 0,0162 0,40 0,915

topola 308 5,10 0,183 0,931 0,0754 0,14 0,896

Tabela 4.70. Termodinamicki parametri za adsorpciju jona bakra na razli¢itim adsorbentima
na razli¢itoj temperaturi

Adsorbent T (K) AG (KJ/mol) AS (KJ/K/mol) AH (KJ/mol)

Topola 295 -23,48 0,1820 30,20
308 -23,18 0,1757

Celuloza 295 -24.50 0,2201 40,44
308 -23,79 0,2085

Lignin 295 -23,68 0,1461 19,42
308 -23,87 0,1405

Modifikovana 295 -21,55 0,1228 14,68

topola 308 -21,85 0,1186

Pozitivna vrednost entalpije zna¢i da je proces endoterman, Sto govori da adsorbent
ima afinitet prema adsorbatu i sugeriSe moguénost jake veze izmedu adsorbenta 1 adsorbata
(Singh i sar., 1993), a negativna vrednost slobodne energije i pozitivna vrednost entropije
ukazuju na spontanu prirodu procesa. Sli¢ni rezultati se dobijaju npr. prilikom adsorpcije jona
bakra na piljevini mango drveta (Ajmal i sar., 1998) i mahovini (AlAsheh i Duvnjak, 1997),
jona olova na hemijski tretiranom lis¢u ¢aja (Singh i sar., 1993), jona hroma(IIT) i hroma(VT)
na saémi uljane repice (Lee i sar., 1995). Medutim, na sli¢nom supstratu, stabljici suncokreta,
proces adsorpcije jona hroma(Ill) je endoterman, a proces adsorpcije jona bakra, kadmijuma i
cinka egzoterman (Sun i Shi, 1998). Egzoterman je i proces adsorpcije jona cinka biomasom
nezivih éelija Streptomyces rimosus (Mameri i sar., 1999), kao i proces adsorpcije razli¢itih
jona teskih metala na karbonizovanom otpadnom mulju iz postrojenja za obradu otpadnih
voda (Srivastava i sar., 1989). Negativna vrdnost entalpije bi znacila da se kod adsorbenata
radi q fizickoj adsorpciji, jer je ona uvek egzoterman proces. Posto je promena entalpije pri
jonskoj izmeni uobi¢ajeno manja od 8,4 KJ/mol (Nakajima i Sakaguchi, 1993), to ukazuje da
se pri adsorpciji jona bakra na adsorbentima koji su ispitivani u ovoj disertaciji, najverovatnije
odvija hemisorpcija, 1 to verovatno kompleksiranjem, jer je u poglavlju 4.3.2.1. ustanovljeno
da se ne moZe re¢i da se u ovom sluéaju radi o kovalentnom nadinu vezivanja.
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Posto su joni teskih metala u vodi hidratisani, najverovatniji mehanizam njihovog
vezivanja za adsorbent je vodoni¢nim vezivanjem na slede¢i nadin:

o

e
7T

v N

U principu, u ovakvim slu¢ajevima moZe do¢i do istiskivanja molekula vode i
stvaranja prave kovalentne veze na sledeci nain:

o

5—0
ali bi tada vrednosti slobodne energije trebale da budu nekoliko puta veée od onih do kojih se
doslo za adsorbente ispitivane u ovom radu, a koje su prikazane u tabeli 4.70. Vrednosti
slobodne energije date u tabeli 4.70. upravo odgovaraju redu veliCine za slobodne energije
stvaranja vodoni¢ne veze koje se tipicno krecu od 8,5 do 17 KJ/mol (Corapcioglu i Huang,
1987).

Uporedujuci podatke prikazane u tabelama 4.69. i 4.70., mozZe se zakljuciti da su
entalpija adsorpcije i maksimalni kapacitet adsorbenta obrnuto proporcionalni, odnosno da se
na adsorbentima kod kojih je entalpija adsorpcije niza, joni bakra lakSe adsorbuju. To
potvrduje i vrednost Langmuir-ove konstante (Kp), koja govori da se joni bakra
najintenzivnije adsorbuju na tehni¢koj celulozi, koja ima najmanju vrednost gm od ovde
ispitivanih adsorbenata. Nize vrednosti AH i K;, a velike vrednosti g, kod modifikovane
piljevine drveta topole, ukazuju da u ovom slu¢aju do olakSane adsorpcije dolazi usled nekog
drugog mehanizma vezivanja nego kod nemodifikovane piljevine, verovatno, kao $to je ranije
pretpostavljano, mikroprecipitacije.

Kompleksiranje, kao na¢in vezivanja jona bakra na kori drveta bora, pretpostavili su
takode AlAsheh i Duvnjak (1998). Odredivanjem ESR spektara je ustanovljeno da pored kore
bora i drugi, razli¢iti lignocelulozni supstrati poseduju slobodne radikale, kao npr. pSeni¢ne
mekinje (Ravat i sar., 2000), saéma uljane repice (AlAsheh i Duvnjak, 1999), mahovina
(AlAsheh i Duvnjak, 1997). U ovim radovima je utvrdeno da se broj slobodnih radikala
smanjuje sa povecanjem koli¢ine vezanih jona bakra, $to govori da se oni hemijski vezuju za
adsorbent uz stvaranje kompleksa. Medutim, broj neuparenih elektrona jona bakra je mnogo
ve¢i od broja nesparenih elektrona sposobnih za vezivanje jona bakra, poreklom sa

adsorbenta. To zna¢i da vezivanje sa slobodnim radikalima ili funkcionalnim grupama nije
jedini mehanizam odgovoran za adsorpciju jona bakra. Mullen i sar. (1989) i Thezos i
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Voleslg (198.22-1,b) su na snimku uradenom elektronskim mikroskopom primetili iglicaste
depOZIte. precipitata metala na celijskom zidu nekih mikroorganizama. Medutim, ostali gore
navedeni autori, na snimcima nisu primetili precipitate teSkih metala. Tako da je malo
verovatno_ da se mikroprecipitacija javlja kao jedan od fenomena pri adsorpciji teskih metala
na nemodlﬁlfovanoj piljevini drveta, dok je za modifikovanu piljevinu drveta to moguce.

_ Dabise to proverilo uradeno je snimanje elektronskim mikroskopom, nemodifikovane
p§ljevm'e drveta topole i piljevine drveta topole modifikovane 2% rastvorom natrijum
h1droksxd§, na ambijentalnoj temperaturi, u trajanju od dva sata, koje su upotrebljene kao
adsorbenti jona bakra iz model vode. Koncentracija jona bakra u model vodi je bila oko
3,1 mmol/l, pocetni pH 4, a vreme kontakta 3 sata. Gore navedeni adsorbenti, veli¢ina Gestica
od 0,5 do 1 mm, primenjeni su u koli¢ini od 2,5 g/l, da bi se obezbedila §to veéa koli¢ina
adsorbovanih jona bakra na povriini adsorbenta. Nakon zavriene adsorpcije i izdvajanja iz
vode, adsorbenti su isprani bidestilovanom vodom i osuSeni na 50°C preko no¢i. Pri ovakvim
uslovima rada piljevina drveta topole je adsorbovala 0,040 mmol/g, a modifikovana piljevina
drveta topole 0,087 mmol/g jona bakra. Nakon pripreme uzorci su snimljeni na SEM
mikroskopu, a snimci su prikazani na slikama 4.39. i 4.40.

Sa slike 4.39. ne uocavaju se znalajne razlike izmedu nemodifikovane i modifikovane
piljevine drveta topole. Na snimcima se dobro vidi porozna struktura drveta sa delimi¢no
(mehanicki) razruSenim celijama, bez citoplazme. Modifikovana piljevina drveta topole je
snimljena i pri 10 puta ve¢em uvecéanju, da bi se proverilo da li se igli¢asti kristali ipak vide.
Ovi snimci su prikazani na slici 4.40.

Na slici 4.40.A se vidi detalj sasvim razruSenog kraja jedne Cestice piljevine, na kome
se delovi Celije viSe ne raspoznaju, a na slici 4.40.B deo ravne povrSine celijskog zida sa
nadsvodenim jamicama. Ni pri ovom uveéanju se ne primecuju mikrokristali, bar ne na
povrdini Cestice piljevine. To opet ne isklju¢uje mogucnost da se mikrokristali bakar
hidroksida stvaraju eventualno u unutra$njosti pora, gde je uostalom verovatnije da zaostaje
izvesna koli¢ina hidroksida nakon modifikacije. Pored ovoga, sa slike 4.40.B se vidi da je i
nakon modifikacije piljevine drveta pod navedenim uslovima, drvno tkivo glatkih povrsina,
moZe se re¢i nenaruSeno. Mozda bi se destrukcijom drveta do izvesne mere, npr. gljivama
bele trulezi ili sl., narusila kompaktnost ¢elijskih zidova, ¢ime bi se povecala mikroporoznost,
a §to zatim otvara moguénost adsorpcije na novim aktivnim mestima, koja na taj nacin postaju
dostupna. Podstrek ovakvim razmisljanjima su i radovi Marzotto i sar. (1993) i Sharma i
Forster (1994) u kojima se sli€nim tretmanom postiZe zna¢ajno poboljsanje adsorpcionih
osobina razli¢itog lignoceluloznog otpada. Stoga bi se u nekim narednim ispitivanjima
detaljnije mogli razmotriti ovakvi postupci pripreme drveta i efekat koji oni mogu imati na
kasniju efikasnost adsorpcije takvim adsorbentima.

Energija aktivacije

U cilju odredivanja energije aktivacije koja je potrebna za odvijanje procesa
adsorpcije, uradeni su ogledi odredivanja kinetike adsorpcije na tri temperature: 22, 351 45°C.
Ispitivana je adsorpcija jona bakra iz model vode sa pocetnom koncentracijom jona metala od
oko 0,8 mmol/l, a poéetni pH je bio 4. Kao adsorbenti su primenjene piljevina drveta topole i
modifikovana piljevina drveta topole 2% rastvorom natrijum hidroksida, na 80°C u trajanju od
2 safa. Adsorbenti, veli¢ine Cestica 0,5-1 mm, primenjivani su u koli¢ini 5 g/l. Nakon
razliitog vremena kontakta adsorbenta i model vode, odridivana je koli¢ina preostalih jona
bakra u vodi i izra¢unata koli¢ina adsorbovanih jona. Rezultati ogleda sa piljevinom drveta
topole su prikazani na slici 4.41., a rezultati ogleda sa modifikovanom piljevinom drveta

topole na slici 4.42.
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Slika 4.39. SEM snimak A - nemodifikovane i B - modifikovane piljevine drveta topole,
nakon adsorpcije (uvecanje 1000 x)
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Slika 4.40. SEM snimak modifikovane piljevine drveta topole, nakon adsorpcije, A - detal]
razru$enih ¢elija, B - detalj nadsvodene jamice (uvecanje 10000 x)
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SliKa 4.42. Dinamika adsorpcije jona bakra modifikovanom piljevinom drveta topole na
razli¢itim temperaturama

Na slikama 4.41. i 4.42. se vidi da se sa porastom temperature, povecava koli¢ina
adsorbovanih jona bakra i da se adsorpcija na viS§im temperaturama odvija neSto manjom
brzinom. Pri tome je trend promena i kod nemodifikovane i kod modifikovane piljevine
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drveta topole 'sl_iéziln. .Na osnovu ovih eksperimentalnih podataka su odredeni kineticki
parametri u Cetiri kineticka modela, kao u poglavlju 4.3.1.4. Rezultati su prikazani u tabelama

4.71.14.72.

Tabela 4.71. Parametri razlicitih kinetickih modela za adsorpciju jona bakra piljevinom

drveta topole, na razli¢itim temperaturama

Kineticki Parametar Temperatura adsorpcije (K)
model 295 308 318
I reda C, (mg/l) 38,5 374 34,6
k-10° (1/min) -0,30 -0,60 -0,78
r 0,265 0,463 0,577
Paraboli¢ni a-10° (mg/mg) 1,88 2,12 2,66
difuzioni k-10° 43,9 78,7 89,8
r 0,411 0,646 0,741
Elovich-ov a-10° (mg/mg) 1,65 1,79 2,31
k-10° 0,16 0,26 0,28
r 0,665 0,859 0,936
Modifikovani | k-C,-10° 1,63 1,84 2,36
Freundlich-ov | 1/m 0,08 0,10 0,09
r 0,642 0,846 0,910

Tabela 4.72. Parametri razli¢itih kineti¢kih modela za adsorpciju jona bakra modifikovanom

piljevinom drveta topole, na razli¢itim temperaturama

Kineticki Parametar Temperatura adsorpcije (K)
model 295 308 318
I reda C, (mg/l) 22,3 19,0 16,2
k-10° (1/min) -0,52 -1,15 -1,78
r 0,508 0,651 0,614
Paraboli¢ni a-10° (mg/mg) 5,13 5,86 6,31
difuzioni k-10° 40,9 72,2 94,9
r 0,643 0,759 0,741
Elovich-ov a-10° (mg/mg) 4,89 5,46 5,76
k-10° 0,15 0,25 0,34
r 0,806 0,908 0,905
Modifikovani | k-C,-10° 4,90 5,50 5,83
Freundlich-ov | 1/m 0,03 0,04 0,05
r 0,803 0,896 0,896

Uporeduju¢i podatke prikazane u tabelama 4.71. i 4.72. moZe se zakljuciti da se brzina
adsorpcije jona bakra blago smanjuje sa povecanjem temperature i da je brzina adsorpcije jona
bakra modifikovanom piljevinom drveta topole neSto manja nego adsorpcija nemodi-
fikovanom piljevinom. Isti podaci su iskoriSceni za odredivanje energije aktivacije preko
Arrhenius-ove jednacine, kao $to je objasnjeno u poglavlju 3.4.5. Naime, iz pavolinijske
zavisnosti konstante brzine adsorpcije (k), odredene preko sva Cetiri kineticka modela, tj. In k
od 1/T, odreden je nagib E./R, a iz njega vrednost energije aktivacije. Rezultati ovih

odredivanja su prikazani u tabeli 4.73.
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Tabela 4.73. Energije aktivacije za adsorpciju jona bakra nemodifikovanom i modifikovanom
piljevinom drveta topole

Adsorbent
Kineti¢ki model Topola Modifikovana topola
E, (KJ/mol) r E, (KJ/mol) r
I reda 32.9 0,975 42,0 0,995
Paraboli¢ni difuzioni 24.9 0,937 28.8 0,989
Elovich-ov 20,6 0,936 28,2 0,993
Modifikovani Freundlich-ov - . 5 ¥

Primenom konstante brzine adsorpcije dobijene preko Modifikovanog Freundlich-
ovog modela se dobijaju sasvim neodgovarajuce vrednosti, te se ovaj model ne moze koristiti
pri odredivanju energije aktivacije. Uobicajeno je da se za odredivanje energije aktivacije
koristi vrednost k odredena preko Modela kinetike I reda. Medutim, primenom ovog modela
se ostvaruje slabo slaganje sa eksperimentalnim podacima, pogotovo na niZoj temperaturi, te
se vrednosti E, dobijene preko ovog modela ne bi mogle smatrati pouzdanim. Primenom
konstanti k, odredenih preko Paraboli¢nog difuzionog modela i Elovich-ovog modela,
dobijaju se znatno niZze vrednosti za energiju aktivacije (za oko 30%), ali se zbog boljeg
slaganja ovih modela sa eksperimentalnim podacima moZe pretpostaviti da su vrednosti E,
dobijene preko ovih kostanti realnije.

Energija aktivacije za adsorpciju jona bakra piljevinom drveta topole je relativno
velika, znatno veca od npr. energije aktivacije za adsorpciju jona olova na tresetu, koja prema
podacima Ho i McKay (1999) iznosi 11,4 KJ/mol, ili glini i pesku (1,5 do 17,4 KJ/mol:
Elkhatab i sar., 1993). Priblizne vrednosti energije aktivacije su za adsorpciju jona cinka na
akrilonitril kopolimeru, za koji iznosi 29,7 KJ/mol, ili jona kobalta (29,3 KJ/mol) i nikla
(21,3 KJ/mol) na katjonskom jonoizmenjivacu KU-2 (Stefanova, 1999), kao i na peskovitoj
glini na kojoj iznosi 20,7 do 27,7 KJ/mol (Elkhatib i sar., 1993).

Sto je energija aktivacije veéa to znaéi da je kompleks manje reaktivan (inertniji). Iz
tabele 4.73. se vidi da je energija aktivacije za adsorpciju jona bakra modifikovanom
piljevinom drveta topole, ve¢a nego za nemodifikovanu piljevinu, a istovremeno je efikasnost
adsorpcije modifikovanom piljevinom drveta topole veéa. To potkrepljuje pretpostavku da
vezivanje jona metala za aktivna mesta modifikovane piljevine drveta nije dominantan
mehanizam adsorpcije, nego je u ovom slucaju i mikroprecipitacija znacajan mehanizam
kojim se joni metala uklanjaju iz vode.

4.3.2.3 Desorpcija i ponovna upotreba piljevine drveta kao adsorbenta

Desorpcija jona teskih metala sa nekog adsorbenta moze dati podatke o jalini
vezivanja jona metala pri adsorpciji, a takode i podatke znac¢ajne za primenu tog adsorbenta u
praksi - da li se moze regenerisati i ponovo upotrebiti ili ne. Optimalno sredstvo za desorpciju
treba da bude efikasno, da ne oste¢uje adsorbent, da ne zagaduje okolinu i da je jeftino.
Razli¢iti autori su Cesto kao sredstva za desorpciju jona teskih metala sa razli¢itih adsorbenata
primenjivali razli¢ite mineralne kiseline. Njima se obi¢no mogla posti¢i desorpcija od 70% do
90% u zavisnosti od vrste adsorbenta i teSkog metala, vrste, koncentracije i koli¢ine kiseline
itd. (Zhao i sar., 1999; Zhang i sar., 1998; AlAsheh i Duvnjak, 1997). Desorpciju je moguce
efikasno izvrsiti i rastvorom EDTA (Zhang i sar., 1998; Chu i sar., 1997) ili organskim
kiselinama, npr. limunskom (Veeken i Hamelers, 1999), ukoliko je to pogodnije, dok primena
npr. kalcijum hlorida ili natrijum hidrogenkarbonata nije toliko efikasna (Zhang i sar., 1998;
Davis i sar., 2000).
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- U ovom radu je ispitana mogucnost primene sumporne, azotne i hlorovodoni¢ne
!qsehne, kao sredstva za desorpciju jona bakra sa piljevine drveta topole. U prvom koraku je
1zvr§erp adsorpcija jona bakra iz model vode koja je sadrzala oko 0,8 mmol/l jona metala, sa
pocetnim pH 4, Adsorbent je bila piljevina drveta topole, koja je primenjivana u koli¢ini od
5g/l (frakf:ija 0,5-1 mm). Na ambijentalnoj temperaturi adsorpcija je trajala 3 sata. Pod tim
u‘sl.ov1.ma Je adsorbovano 0,036-0,042 mmol/g jona bakra. Nakon izdvajanja iz model vode,
plljeVll’-la drveta je dobro isprana bidestilovanom vodom i zatim podvrgnuta desorpciji
rastvorima kiseline, razliCite koncentracije. Desorpcija je izvodena sa 0,01, 0,05, 0,1 i
0,5 mol/l rastvorima gore navedenih kiselina, u odnosu 100 ml rastvora kiseline na lg
adsorbenta. Rastvor kiseline i adsorbenta je mu¢kan na rotacionoj tresilici u trajanju od 1 sat,
sa brzinom muckanja kakva je primenjivana prilikom ogleda adsorpcije. Nakon tog vremena,
piljevina drveta je odvojena od rastvora za regeneraciju, u kome je zatim odredena koli¢ina
desorbovanih jona bakra. Uradene su i slepe probe tako $to je piljevina drveta topole tretirana
sa 0,1 mol/l rastvorima kiselina ili bidestilovanom vodom, kao u ogledima desorpcije (bez
prethodne adsorpcije).

U destilovanoj vodi, koja je kori¢ena za pripremu rastvora kiselina, nije utvrdeno
prisustvo jona bakra, kao ni u vodi nakon tretiranja piljevine drveta topole bidestilovanom
vodom. Prilikom tretiranja piljevine drveta topole 0,1 mol/l rastvorom sumporne kiseline
ustanovljeno je da se u vodi pojavljuje 2,8-10° mmol/l jona bakra, prilikom primene
rastvora azotne kiseline 1,7 107 mmol/l, a prilikom primene rastvora hlorovodoni¢ne kiseline -
1.3+1 0~ mmol/l. Ove vrednosti su oduzimane od koligine desorbovanih jona bakra u ogledima
desorpcije sa piljevinom drveta topole na kojoj se nalazila odredena koli¢ina adsorbovanih
jona bakra. Efikasnosti desorpcije jona bakra u odnosu na koli¢inu adsorbovanih jona, za
razlicite kiseline i koncentracije kojima je izvedena regeneracija, prikazane su na slici 4.43.
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Slika 4.43. Efikasnost desorpcije jona bakra sa piljevine drveta topole razli¢itim kiselinama

Kako se sa slike 4.43. vidi, desorpcija jona bakra se moZe izvesti relativno dobro sa
sve tri mineralne kiseline, i to najbolje sa azotnom, zatim sa hlorovodoni¢nom i nesto slabije
sa sumpornom. Moguéi uzrok ovih razlika u efikasnosti desorpcije pojedinim kiselinama
moze biti to 3to je bakar nitrat bolje rastvoran od bakar hlorida, a pogotovo od bakar sulfata
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(Lurie, 1978). Isti fenomen, da se teski metali desorbuju bolje kiselinom koja ¢e dati so vece
rastvorljivosti, uo¢ili su i Zhao i sar. (1999) na primeru cinka i Zhang i sar. (1998) na primeru
olova. Pored toga, sa slike 4.43. se moze uociti da povecanje koncentracije kiseline nema
velikog uticaja na efikasnost desorpcije jona bakra sa piljevine drveta topole. Tako, poveéa-
njem koncentracije kiseline za 50 puta, sa 0,01 na 0,5 mol/l (a time je i 50 puta veéi utro3ak
kiseline), koli¢ina desorbovanih jona se poveéava samo za oko 6% u sluaju primene
sumporne kiseline, oko 12% u sluCaju azotne kiseline i oko 9% u sluc¢aju hlorovodoniéne
kiseline, $to je ocigledno takode u vezi sa rastvorljivo$éu pojedinih soli bakra u vodi. Dakle,
za desorpciju jona bakra sa piljevine drveta topole se moZe primeniti rastvor neke mineralne
kiseline manje koncentracije, konkretno bi se mogao preporuciti npr. 0,05 mol/l rastvor azotne
kiseline. Sve ovo ide u prilog pretpostavljenom mehanizmu vezivanja jona teskih metala za
ispitivane adsorbente vodoni¢nom vezom, kao $to je objasnjeno u poglavlju 4.3.2.2.

U slucaju primene ovakvog naCina regeneracije ispitivanih adsorbenata u praksi,
postupak je potrebno dalje optimizovati u smislu odredivanja najboljeg odnosa piljevine
drveta i rastvora za regeneraciju odredene koncentracije. Naime, AlAsheh i Duvnjak (1997) su
utvrdili da se, kod primene rastvora kiselina za desorpciju, sa koncentrovanijim rastvorima
postize dobra efikasnost desorpcije i sa manjim odnosom adsorbent : rastvor kiseline, dok kod
nizih koncentracija rastvora kiseline, taj odnos ima velikog uticaja. Medutim, ovakvu
optimizaciju procesa je najbolje vrSiti na adsorbentu koji ¢e biti primenjen za adsorpciju
teSkih metala iz konkretne otpadne vode, posto u tom slu¢aju ima jo$ faktora koji uti¢u na
efikasnost desorpcije.

U slede¢em ogledu je ispitano da li i kakav uticaj ima koli¢ina adsorbovanih jona
teSkog metala na efikasnost desorpcije tih jona. U tu svrhu je pripremljen niz piljevina drveta
topole na kojima je adsorbovana razli¢ita koli¢ina jona bakra. Po 5 g/l piljevine drveta topole
je dodavano u model vodu koja je sadrzala oko 0,3, 0,8, 1,6 1 3,1 mmol/l jona bakra, pocetni
pH je bio 4, a vreme kontakta 3 sata. Pod tim uslovima je po 1 g adsorbenta adsorbovano
0,0340, 0,0440, 0,0547 1 0,0573 mmol jona bakra. Joni bakra su desorbovani sa ovako
pripremljenih piljevina drveta primenom 0,05 mol/l rastvora azotne kiseline, u koli¢ini od
100 ml na 1g adsorbenta, u trajanju od 1 sat. Nakon desorpcije su odredene kolicine
otpustenih jona bakra i izratunat je procenat desorbovanih jona. Rezultati su prikazani na slici
4.44,

Sa slike 4.44. se vidi da je efikasnost desorpcije jona bakra veca sa adsorbenta na
kome je adsorbovano manje jona. U slu¢aju primene vece koli¢ine adsorbenta u praksi,
postigla bi se bolja efikasnost uklanjanja jona teSkih metala iz vode, zasi¢enost adsorbenta
jonima metala bi bila manja pa se mozZe ocekivati da bi u tom slucaju i desorpcija bila
kompletnija. U svakom sluaju, desorpcija se, pod ovakvim uslovima, ne moze obaviti u
potpunosti, $to sugeriSe da se joni bakra delom vezuju za adsorbent kovalentnom vezom ili
kompleksiranjem, a delom jonskim vezivanjem (Crist i sar., 1990), a §to je u skladu i sa
zaklju¢cima drugih autora da se ne moze taéno definisati nain vezivanja jona teSkih metala
za adsorbente bioloskog porekla.

Znacaj desorpcije teskih metala je da se, pored mogucnosti ponovne upotrebe rastvora
teSkog metala i sam adsorbent moZe ponovo upotrebiti. U nekim sluCajevima, prilikom
desorpcije moze doé¢i do smanjenja mase adsorbenta i/ili takvih promena na njemu koje
dovode do smanjenja efikasnosti adsorpcije jona teskih metala u slede¢im ciklusima njegove
primene. U sledeéem ogledu je ispitana moguénost ponovne upotrebe regenerisane piljevine
drveta topole u nekoliko ciklusa. Jedan ciklus se sastoji od prvog koraka adsorpcije jona bakra
piljevinom drveta topole iz model vode sa 1,6 mmol/l jona bakra, po¢etni pH je 4, a vreme
kontakta 3 sata. Nakon izdvajanja iz model vode, piljevina drveta je u drugom koraku
podvrgnuta desorpciji sa 100 ml 0,05 mol/l rastvora azotne kiseline po 1 g piljevine drveta, u
trajanju od 1 sat. Nakon izdvajanja piljevine iz rastvora za regeneraciju, ona se primenjuje u
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slede¢em ciklusu kao adsorbent. Nakon svakog koraka, piljevina je temeljno isprana od
zaostale model vode i rastvora za regeneraciju, bidestilovanom vodom. U model vodi i
filtratima nakon adsorpcije i desorpcije, odredena je koli¢ina jona bakra, na osnovu ¢ega su
izraCunati sadrZaji adsorbovanih i desorbovanih jona u svakom ciklusu. Rezultati su prikazani
na slici 4.45.
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Kako slika 4.45. pokazuje, mo¢ vezivanja jona bakra na piljevini drveta topole nakon I
regeneracije smanjuje se za oko 40% i nakon toga u II, IIl i IV ciklusu ostaje konstantna. Ako
se uzme u obzir da je u I ciklusu desorbovano samo oko 45% vezanih jona metala, to dakle
znaci da je deo aktivnih mesta na povrsini adsorbenta ostao zaposednut jonima metala. Posto
je adsorbent prilikom adsorpcije bio izloZen relativno velikoj koncentraciji jona metala u
okolnom rastvoru, moguce je da su se joni metala tom prilikom vezali za tesko dostupna
aktivna mesta u unutrasnjosti nekih pora, te se odatle teSko desorbuju. Druga pretpostavka je
da je u tim uslovima deo jona metala vezan za adsorbent ja¢im hemijskim vezama, te se zbog
toga teze desorbuju.

Sa slike 4.45. se takode vidi da je u II 1 III ciklusu, koli¢ina desorbovanih jona veéa
nego u I ciklusu. Izraunavanje sadrzaja desorbovanih jona je izvrSeno u ovom slucaju u
odnosu na koli¢inu novoadsorbovanih jona. Medutim, ako se za izraunavanje uzme zbir
novoadsorbovanih jona bakra i jona bakra koji zaostaju nakon desorpcije u prethodnom
ciklusu, tada se efikasnost desorpcije smanjuje sa oko 45% u I ciklusu, na oko 30% u II i III
ciklusu (nije prikazano na slici 4.45.). Sa stanovista prakti¢ne primene znacajniji je prvi nacin
obraduna. Povoljna okolnost kod viSestruke primene piljevine drveta je i Cinjenica da su
efikasnosti adsorpcije i desorpcije ujednacene u daljim ciklusima primene adsorbenta, nakon I
ciklusa, tako da se u slucaju primene ovakvog postupka u praksi, obracun potrebne koli¢ine
adsorbenta moZe izvrsiti na osnovu njegovog kapaciteta adsorpcije u II ciklusu, dakle, posle
prve desorpcije. U svakom slu¢aju, nedvosmisleno se moze zakljuciti da se adsorbenti tipa
piljevine drveta mogu regenerisati mineralnim kiselinama i ponovo Koristiti u nekoliko
ciklusa adsorpcije teskih metala iz vode.
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4.4. ADSORPCIJA JONA TESKIH METALA 1Z VODE
PILJEVINOM DRVETA U DINAMICKIM USLOVIMA

Sva predhodna ispitivanja adsorpcije jona teskih metala iz vode u ovom radu su
izvodena $arzno, $to je uobiCajeni nadin ispitivanja i uporedivanja razli¢itih adsorbenata, a, sa
druge strane, poznato je da su kontinualni postupci atraktivniji za primenu u praksi. Medutim,
neki adsorbenti koji su pogodni za Sarznu adsorpciju mogu se pokazati kao nezahvalni pri
radu u koloni. Tako npr. neki adsorbenti mogu izazivati znacajan pad pritiska pri adsorpciji
i/ili nizi stepen usvajanja jona teSkih metala nego pri $arZznom radu (deRome i1 Gadd, 1991).
Zbog toga je u slede¢im ogledima ispitivana moguénost adsorpcije jona teSkih metala na
piljevini drveta i u koloni, posto se samo $arznim ogledima ne mogu dobiti tacni operativni
podaci koji se direktno mogu primeniti u dinami¢kim uslovima. Karakteristi¢ni parametri pri
kontinualnoj adsorpciji, koji uti¢u na efikasnost procesa su: vrsta adsorbenta, veli¢ina Cestica
adsorbenta, sastav vode koja se obraduje, protok odn. proto¢na brzina vode, geometrija
kolone, itd. Neki od ovih parametara su ispitani u narednim ogledima.

U prvom ogledu je ispitivana adsorpcija jona bakra iz model vode na piljevini drveta
topole ili jele pri razli¢itim protocima model vode. Adsorpcija je izvodena u koloni A, prema
postupku koji je naveden u poglavlju 3.2.2. Piljevine drveta pre primene su prosejavane kroz
sita od 1 mm i 0,5 mm i u ogledima je kori¢ena srednja frakcija piljevine. Primeceno je da
piljevina sa ovakvim veli¢inama Cestica izaziva minimalno priguSenje protoka kroz kolonu
ovakvih dimenzija te da se §to se toga tiCe moZe primeniti pri radu u koloni. Joni bakra su
adsorbovani iz model vode koja je sadrzala oko 0,8 mmol/l jona bakra, a pH vrednost u model
vodi nije podeSavana i iznosila je pH 4,8. Primenjeni su razliiti protoci model vode kroz
kolonu od 3, 5, 8 i 10 BV/h. Nakon podeSavanja protoka, na izlazu iz kolone su hvatane
frakcije efluenta i u njima je odredivana preostala koncentracija jona bakra. Na slici 4.46. su
prikazane probojne krive za adsorpciju jona bakra piljevinom drveta topole, za razliCite
protoke model vode, a na slici 4.47. su iste krive za adsorpciju jona bakra piljevinom drveta
jele.
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Slika 4.46. Probojne krive za adsorpciju jona bakra piljevinom drveta topole
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Slika 4.47. Probojne krive za adsorpciju jona bakra piljevinom drveta jele

Uporedujuéi probojne krive predstavljene na slikama 4.46. i 4.47. moZe se zakljuciti
da se, u dinami¢kim uslovima, adsorpcija jona bakra odvija ve¢om brzinom na piljevini drveta
topole, nego na piljevini drveta jele. Pri $arznim ispitivanjima kinetike adsorpcije, prikazanim
u poglavlju 4.3.1.4. se dobilo da je brzina adsorpcije jona bakra na piljevini drveta topole i
jele sli¢na, odn. samo nes$to malo bolja na piljevini drveta topole.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih podataka su odredeni parametri karakteristi¢ni
za adsorpciju u koloni prema modelu prenosa mase koji je predlozio Michaels (1952). Ovaj
model pretpostavlja da se zona adsorpcije, konstantnog oblika, krece niz kolonu konstantnom
brzinom. Druga pretpostavka ovog modela je da je brzina adsorpcije kontrolisana samo
prenosom mase kroz spoljni sloj te¢nosti oko &estice adsorbenta $to je sasvim odgovarajuce za
piljevinu drveta, ¢ije su Gestice makroporozne, te kod njih prenos mase u unutrasnjost Cestice
ne predstavlja korak koji odreduje brzinu adsorpcije, §to je dokazano ranijim ogledima. Po
ovom modelu se prema obliku probojne krive odreduje frakcioni kapacitet u prelomnoj tacki
(f) koji predstavlja preostali kapacitet adsorbenta u zoni adsorpcije i koji kod dobrih
adsorbenata treba da je $to manji. Na osnovu prelomne tacke, oblika probojne krive i proto¢ne
brzine model vode se odreduje visina zone adsorpcije (z), brzina pomeranja zone adsorpcije
kroz kolonu (ua), koli¢ina adsorbovanih jona metala po jedinici mase adsorbenta do prelomne
tatke (M) i frakcija (visine) kolone koja je zasi¢ena adsorbentom - stepen zasicenosti ().

Podatak za zapreminu efluenta u prelomnoj tacki (V) je dobijen sa grafika za
vrednost izlazne koncentracije jona bakra Cp=0,05-C,, a vrednost zapremine efluenta u tacki
iscrpljenja (Vi) odgovara vrednosti koncentracije jona bakra Cg=0,95-C,. Dalji proratun je
izvrien prema formulama datim u poglavlju 3.4.3. U tabelama 4.74. i 4.75. su prikazani, na
ovaj naéin dobijeni, parametri kolone A napunjene piljevinom drveta topole i piljevinom
drveta jele, za razliite protoke model vode sa jonima bakra.



Tebela 4.74. Parametri kolone A napunjene piljevinom drveta topole za razliCite protoke
model vode sa jonima bakra

Vi (BV/h) 3 5 8 10
Vg (cm’/em?) 60 58 53 49
Vg (em’/cm”) 127 127 119 103

f 0,33 0,35 0,36 0,30

za (cm) 14,2 14,6 15,0 14,5
ua (cm/min) 0,64 0,95 1,70 2,54
a 0,72 0,71 0,69 0,75

M (mmol/g) 0,030 0,029 0,026 0,024

Tabela 4.75. Parametri kolone A napunjene piljevinom drveta jele za razliite protoke model
vode sa jonima bakra

V, (BV/h) 3 5 8 10
Vg (cm’/cm?) 23 23 20 18
Vg (cm?/cm?) 88 96 88 96

f 0,54 0,39 0,41 0,26

Za (cm) 19,6 24,8 24,8 387

ua (cm/min) 0,90 1,50 2,73 434

o 0,39 0,44 0,41 0,47

M (mmol/g) 0,011 0,011 0,010 0,009

Iz tabele 4.74. se vidi da pri navedenom opsegu protoka model vode, brzina protoka
nema velikog uticaja na visinu zone adsorpcije (z4) 1 stepen zasi¢enosti kolone (a), kada je
kolona napunjena piljevinom drveta topole. Kada je kolona napunjena piljevinom drveta jele,
sa povetanjem protoka se u izvesnoj meri povecava visina zone adsorpcije, a frakcioni
kapacitet adsorbenta (f) se smanjuje, Sto sve ukazuje da je brzina adsorpcije jona bakra na
piljevini drveta jele sporija nego na piljevini drveta topole. Takode je stepen zasicenosti
kolone napunjene piljevinom drveta jele mnogo manji nego kod kolone napunjene piljevinom
drveta topole. Ovo ukazuje da je za adsorpciju u koloni bolje primeniti piljevinu drveta
topole, mada se u Sarznim ogledima pokazalo da su piljevine drveta topole i jele sli¢nih
karakteristika. Naime, maksimalni kapacitet adsorpcije jona bakra (qm) kod piljevine drveta
topole, u ogledima Sarzne adsorpcije, iznosi 0,040 mmol/g, a kod piljevine drveta jele
0,037 mmol/g. Dakle, kod piljevine drveta topole je kapacitet adsorbenta pri kontinualnom
radu (M) neSto manji, a kod piljevine drveta jele ¢ak tri puta manji nego kod SarZne
adsorpcije. Zbog toga bi kod piljevine drveta jele bilo uputno primenjivati §to manje protoke
vode. Na nekim drugim adsorbentima se dobijaju drugaciji odnosi izmedu maksimalnog
kapaciteta adsorpcije pri Sarznim i kontinualnim uslovima rada. Npr. na kori smrée je
kapacitet adsorpcije priblizno isti (Seki 1 sar., 1997), dok je npr. na karbonizovanom mulju
(Srivastava i sar., 1989) i kori Hardwickia binata (Deshkar i sar., 1990), kapacitet adsorpcije
nesto veci pri kontinualnom nego pri Sarznom radu.
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U slede¢em ogledu je ispitano kakav uticaj ima geometrija kolone na utvrdivanje
parametara adsorpcije teSkih metala u koloni. U te svrhe je sa kolonom A uporedena
kolona B. Kod kolone B je odnos pre¢nika kolone i visine sloja adsorbenta oko 1 : 9 (sli¢no
kao kod kolone A), ali je visina sloja adsorbenta dva puta ve¢a dok je povriina popreénog
preseka kolone B Cetiri ve¢a nego kod kolone A. Obe kolone su punjene piljevinom drveta
topole ili jele, a protok model vode, koja je sadrzala oko 0,8 mmol/l jona bakra, kroz kolone je
bio 3 BV/h. Medutim, zbog razliite zapremine sloja adsorbenta (BV) i razli¢itog popre¢nog
preseka kolona, brzina proticanja model vode kroz kolonu B je oko dva puta veca nego kroz
kolonu A (1,15 m>/h-m” kroz kolonu B naspram 0,525 m’/h-m? kroz kolonu A). Na slici 4.48.
su prikazane probojne krive za adsorpciju jona bakra piljevinom drveta topole ili jele u
kolonama A 1 B.
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Slika 4.48. Probojne krive za adsorpciju jona bakra piljevinom drveta topole ili jele
u koloni A ili B

Na osnovu eksperimentalnih podataka, prikazanih na slici 4.48., odredeni su parametri
karakteristicni za adsorpciju u koloni B 1 uporedeni sa parametrima adsorpcije u koloni A, pri
istom protoku (izrazenom preko BV/h), $to je prikazano u tabeli 4.76.

Kao rezultat dva puta vece brzine proticanja model vode kroz kolonu B, u odnosu na
kolonu A, dolazi do smanjenja koli¢ine protekle model vode do prelomne tacke (Vp) izraZene
preko BV. To smanjenje iznosi oko dva puta za piljevinu drveta topole, ali Cak Cetiri puta za
piljevinu drveta jele. Adekvatan odziv kod piljevine drveta topole se postiZe zbog toga Sto je
adsorpcija jona bakra na njoj brza, na $ta ukazuju veoma bliske vrednosti visine zone
adsirpcije (za) 1 frakcionog kapaciteta (f) za obe kolone, tako da se i brzina pomeranja zone
adsorpcije (up) povecava za neSto manje od dva puta. Rezultat ovoga je da je iskoriS¢enost
kolone B znatno veca, uprkos veéoj brzini protoka model vode, zbog duZeg “putovanja” zone
adsorpcije kroz ovu kolonu.
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Tabela 4.76. Parametri kolona A i B napunjenih piljevinom drveta topole ili jele, pri
adsorpciji jona bakra iz model vode

Adsorbent Topola Jela
Kolona A B A B
Vg (em’/em?) 60 276 23 46
Vs (BV) 1,09 0,58 0,42 0,10
Vi (cm’/cm?) 127 420 88 238
f 0,33 0,35 0,54 0,40
za (cm) 14,2 17,0 19,6 59,4
ua (cm/min) 0,67 1,18 0,90 3,09
o 0,72 0,85 0,39 0,37
M (mmol/g) 0,030 0,053 0,011 0,009

Sa piljevinom drveta jele je sasvim druga situacija. Sa pove¢anjem brzine proticanja
model vode kroz kolonu B, zbog male brzine adsorpcije na piljevini drveta jele, dolazi do
“razvlaenja” zone adsorpcije, §to se vidi preko vrednosti za. Usled toga se Vg veoma
smanjuje, brzina pomeranja zone adsorpcije kroz kolonu (us) povecava za vise od tri puta,
dok je iskoriS¢enost obe kolone skoro ista.

Moze se zakljuciti da je za uporedivanje razliitih adsorbenata, adsorbata i uslova rada
potrebno oglede izvrsiti u istoj aparaturi i dobijene rezultate ne uzimati kao apsolutne
vrednosti. Takode se na osnovu gore iznete diskusije mozZe zakljuciti da se kod odredivanja
relevantnih parametara adsorpcije u koloni, pouzdaniji podaci, koji bolje opisuju tu
adsorpciju, dobijaju primenom vecih brzina proticanja vode kroz kolonu.

Za optimizaciju procesa se danas, umesto dugotrajnih i skupih laboratorijskih 1 pilot
istraZivanja, pokuSavaju razviti virtualni sistemi. Tako je npr. za adsorpciju jona olova na
aktivnom uglju u granulama (GAC) u koloni, razvijen virtualni sistem zasnovan na 67
prethodnih laboratorijskih eksperimenata. Postignuto je da su koeficijenti korelacije izmedu
stvarnih i virtualnih merenja tri parametra: prelomne tacke, tacke iscrpljenja 1 zasicenosti
povrsine - 0,988, 0,980 i1 0,988, respektivno (Carriere i sar., 1996). Ovo je svakako
osobina, dok je za nekonvencionalne adsorbente i dalje najsigurnije izvesti laboratorijska
ispitivanja sa konkretnim adsorbentom i konkretnom otpadnom vodom.

U narednim ogledima je ispitana efikasnost adsorpcije jona bakra ili kadmijuma, pod
istim uslovima, u koloni A punjenoj piljevinom drveta topole ili jele. Pocetna koncentracija
jona bakra ili kadmijuma u model vodi je oko 0,8 mmol/l, a brzina protoka 3 BV/h. Na slici
4.49. su prikazane probojne krive za adsorpciju jona bakra ili kadmijuma piljevinom drveta
topole ili jele.

~ Brzina adsorpcije jona kadmijuma je mnogo manja od brzine adsorpcije jona bakra na
oba adsorbenta (Slika 4.49.). Medutim, prakti¢no nema razlike u izgledu probojnih krivih za
kadmijum na piljevini drveta topole i jele, tako da se moZe pretpostaviti da je efikasnost
adsorpcije jona kadmijuma jednaka na oba ispitivana adsorbenta.

Na osnovu eksperimentalnih podataka prikazanih na slici 4 49. su odredeni parametri
karakteristi¢ni za adsorpciju jona bakra ili kadmijuma u koloni napunjenoj piljevinom drveta
topole ili jele. Rezultati su prikazani u tabeli 4.77.
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Slika 4.49. Probojne krive za adsorpciju jona bakra ili kadmijuma piljevinom drveta topole ili
jele

Tabela 4.77. Parametri kolone napunjene piljevinom drveta topole ili jele pri adsorpciji
jona bakra ili kadmijuma iz model vode

Adsorbent Topola Jela

Joni Cu Cd Cu Cd

Vg (cm’/cm?) 59,9 2,7 23,1 2,4
Vg (em’/em?) 126.,4 95 88 102,9
f 0,31 0,32 0,52 0,33

Za (cm) 14,4 50,1 19,9 494
ua (cm/min) 0,64 1,62 0,91 1,18
o 0,74 0,08 0,40 0,06
M (mmol/g) 0,030 0,001 0,011 0,001

Uporedujuéi efikasnost adsorpcije jona bakra i kadmijuma istim adsorbentima, moze
se zakljuciti da je i u SarZnim i u kontinualnim uslovima, adsorpcija jona bakra mnogo
efikasnija od adsorpcije jona kadmijuma. Srivastava i sar. (1989) su takode dobili jednake
medusobne odnose maksimalnih kapaciteta adsorpcije tri razliCita teSka metala, u
kontinualnim i $arznim uslovima adsorpcije, na karbonizovanom mulju. To zna¢i da su se
preliminarna ispitivanja efikasnosti adsorpcije jona teSkih metala u SarZnim uslovima,
pokazala kao dobra podloga za predvidanje odnosa njihovih efikasnosti adsorpcije i u
dinamickim uslovima.
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Na osnovu prikazanih rezultata se moze zakljuéiti da se piljevine drveta mogu koristiti
za kontinualnu adsorpciju nekih teskih metala iz vode, pod odredenim uslovima. Rezultati
ukazuju na neophodnost potrebe ispitivanja efikasnosti adsorpcije nekog adsorbenta u koloni,
ukoliko ¢e se taj adsorbent koristiti za kontinualnu adsorpciju, posto rezultati dobijeni pri
Sarznoj adsorpciji nisu u svim slu¢ajevima analogni rezultatima dobijenim pri radu u koloni.
Takode se preporucuje da se za uporedivanje efikasnosti adsorpcije viSe adsorbenata ogledi
izvode u istoj koloni, pod istim uslovima rada.
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5. ZAKLJUCAK

U radu je sa razli¢itih aspekata ispitivana adsorpcija jona teskih metala iz model vode
na piljevinama razlicitih vrsta drveta, tehnic¢koj celulozi i Kraft ligninu.

Ustanovljeno je da se, zahvaljujuéi svojoj strukturi i hemijskom sastavu, piljevine
razli¢itih vrsta drveta mogu primeniti kao adsorbenti teskih metala iz vode, a isto se moze reci
i za proizvode hemijske prerade drveta - tehnicku celulozu i Kraft lignin.

Efikasnost adsorpcije razli¢itih teSkih metala se razlikuje na ispitivanim adsorbentima.
Za adsorpciju teSkih metala u obliku katjona, kao najbolji adsorbenti su se pokazale piljevine
drveta tvrdih lid¢ara i Kraft lignin, a za adsorpciju hromatnih anjona najbolji adsorbenti su
Kraft lignin i piljevina drveta jele.

Pogodnosti ispitivanih materijala za primenu kao adsorbenata teSkih metala iz vode su:

lako su dostupni,

e njima se lako manipuliSe,

e jeftini su,

e mogu se spaliti nakon upotrebe pri ¢emu se dobija mala koli¢ina pepela, i

* imaju znacajan kapacitet adsorpcije za neke teske metale na odredenim adsorbentima.
Nedostaci ispitivanih adsorbenata su:

e izluZivanje organskih materija iz piljevine drveta i Kraft lignina u vodu prilikom
adsorpcije, 1

e relativno mali kapacitet adsorpcije nekih teSkih metala na nekim od ispitivanih
adsorbenata.

Gore nabrojani nedostaci se velikim delom mogu prevazi¢i tretiranjem piljevine drveta
rastvorom natrijumhidroksida. Za piljevine drveta topole i jele, dovoljna koncentracija
rastvora natrijum hidroksida je 1%, a za piljevine tvrdih li§¢ara, hrast i bagrem, bolji je 2%
rastvor. Tretman daje dobre rezultate na ambijentalnoj temperaturi u trajanju od 2 sata.
Ovakvim postupkom modifikacije piljevine drveta se postize smanjenje izluZivanja organskih
materija u vodu prilikom adsorpcije, a pogotovo je to znacajno kod tvrdih lis¢ara kod kojih je
taj problem izraZeniji. Pored toga, postupkom alkalne modifikacije se povecava efikasnost
adsorpcije teskih metala i to u vecoj meri onih teSkih metala koji se nemodifikovanom
piljevinom drveta slabije adsorbuju. Medutim, ovakav tretman piljevine drveta negativno
uti¢e na efikasnost adsorpcije hromatnih anjona.

Tretman piljevine drveta rastvorom sumporne kiseline ili rastvorom formaldehida u
kiseloj sredini dovodi do smanjenja izluZivanja organskih materija iz piljevine drveta u vodu,
ali ne dovodi do znacajnijeg povecanja efikasnosti adsorpcije teskih metala. Tretmanom
piljevine drveta tvrdih liS¢ara prvo formaldehidom, pa rastvorom alkalije, ne postiZe se
znacajnije poboljSanje adsorpcionih karakteristika u odnosu na tretman samo rastvorom
alkalije, tako da se ovakvi postupci modifikacije piljevine drveta ne preporucuju.

149



Prilikom primene piljevine drveta kao adsorbenta teskih metala, bolji rezultati se
postizu ukoliko se:

o primene frakcije piljevine drveta sa manjim veli¢inama Cestica,
e primeni veca koli¢ina adsorbenta,
e radi na poviSenoj temperaturi,

e radi dvostepeno.

Na efikasnost adsorpcije teSkih metala ispitivanim adsorbentima uticaj imaju:
e vrednost pH vode (razli¢it optimum pH za pojedine teSke metale),

e vreme kontakta adsorbenta i vode (dovoljno dugo vreme kontakta za piljevine drveta
iznosi oko 60 minuta, za tehni¢ku celulozu oko 30 minuta a za Kraft lignin oko

120 minuta),

e prisustvo drugih teskih metala, lakih metala, anjona i organskih materija (uglavnom ima
manji ili ve¢i negativan uticaj na adsorpciju pojedinih teskih metala).

Teski metali se mogu desorbovati sa upotrebljene piljevine drveta ispiranjem
rastvorom kiseline, pri ¢emu efikasnost desorpcije zavisi od vrste i koncentracije kiseline za
desorpciju, vrste i koli¢ine teSkog metala koji se desorbuje itd. Efikasnost desorpcije je dosta
visoka, u nekim sluc¢ajevima i preko 90%. Za desorpciju se sa dobrim uspehom mogu
primeniti rastvori kiseline manje koncentracije npr. 0,01 mol/l. Piljevina drveta se moze vise
puta desorbovati i ponovo primeniti za adsorpciju, sa neSto smanjenim kapacitetom.

Prema svim pokazateljima moZe se zakljuCiti da se teSki metali na ispitivane
adsorbente adsorbuju hemisorpcijom, najverovatnije kompleksiranjem, a u manjoj meri
kovalentnim ili jonskim vezivanjem. U slucaju primene piljevine drveta tretirane rastvorom
alkalije, kao adsorbenta teskih metala, vrlo je verovatno da je u izvesnoj meri prisutna i
mikroprecipitacija.

Piljevine drveta se mogu primeniti kao adsorbenti teSkih metala i u dinamickim
uslovima, u koloni, posto ne izazivaju veliko prigusenje protoka vode kroz kolonu, tako da bi
se odgovaraju¢om konstrukcijom kolone mogli posti¢i zadovoljavajuci uslovi rada.

Ovim radom su postavljene osnove moguée primene piljevine drveta, tehnicke
celuloze i Kraft lignina, kao adsorbenata teskih metala iz vode. Zbog mnogih faktora koji
imaju uticaj na efikasnost adsorpcije, preporucljivo je da se u slucaju konkretne otpadne vode
izvrse prethodna laboratorijska ispitivanja adsorpcije raspoloZivim adsorbentima, pri ¢emu
kao smernice i osnov za ta ispitivanja mogu posluziti rezultati do kojih se doslo u ovom radu.

150



10.

11.

13

14.

15.

16.

17.

18.

19,

6. LITERATURA

Ajmal M., A.H. Khan, S. Ahmad and A. Ahmad (1998): Role of Sawdust in the Removal of
Copper (II) from Industrial Wastes. Water Research, 32, 10, 3085-3091

Akcin G., O. Saltabas and H. Afsar (1994): Removal of Lead by Water Hyacinth (Eichhornia
Crasipes). Journal of Environmental Science and Health Part A - Environmental Science and
Engineering, 29,10, 2177-2183

Aksu Z., G. Egretli and T. Kutsal (1998): A Competitive Study of Copper(II) Biosorption on
CaAlginate, Agarose and Immobilized Chlorrela vulgaris in a Packed-Bed Column. Process
Biochemistry, 33, 4, 393-400

Aksu Z., U. Acikel and T. Kutsal (1999): Investigation of Simultaneous Biosorption of Copper(II)
and Chromium(II) on Dried Chlorella vulgaris from Binary Metal Mixtures: Application of
Multicomponent Adsorption Isotherms. Separation Science and Technology, 34, 3, 501-524
AlAsheh S. and Z. Duvnjak (1995): Adsorption of Copper and Chromium by Aspergillus
carbonarius. Biotechnology Progress, 11, 638-642

AlAsheh S. and Z. Duvnjak (1996): Biosorption of Chromium by Canola Meal. Water Quality
Research Journal of Canada, 31, 2, 319-328

AlAsheh S. and Z. Duvnjak (1997): Adsorption of Metal Ions by Moss. Advances in
Environmental Research, 1, 2, 194-212

AlAsheh S. and Z. Duvnjak (1997a): Sorption of Cadmium and Other Heavy Metals by Pine Bark.
Journal of Hazardous Materials, 56, 35-51

AlAsheh S. and Z. Duvnjak (1998): Binary Metal Sorption by Pine Bark: Study of Equilibria and
Mechanisms. Separation Science and Technology, 33, 9, 1303-1329

AlAsheh S. and Z. Duvnjak (1999): Sorption of Heavy Metals by Canola Meal. Water, Air and
Soil Pollution, 114, 251-276

AlAsheh S. and Z. Duvnjak (1999a): Sorption of Heavy Metals from Synthetic Metal Solutions
and Industrial Wastewater Using Plant Materials. Water Quality Research Journal of Canada, 34,
3, 481-503

. AlAsheh S., G. Lamarche and Z. Duvnjak (1998): Investigation of Copper Sorption Using Plant

Materials. Water Quality Research Journal of Canada, 33, 1, 167-183

Albino V., R. Cioffi, M. Pansini and C. Colella (1995): Disposal of Lead - Containing Zeolite
Sludges in Cement Matrix. Environmental Technology, 16, 2, 147-156

AlHaj Ali A., D.G. Cooper and R.J. Neufeld (1987): Uptake of Metal Ions by Sulfonated Pulp.
Journal WPCF, 59, 2, 109-114

Allen S.J. and P.A. Brown (1995): Isotherm Analyses for Single Component and Multi-
Component Metal Sorption onto Lignite. Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 62,
17-24

Altin O., O. Ozbelge and T. Dogu (1998): Use of General Purpose Adsorption Isotherms for
Heavy Metal - Clay Mineral Interactions. Journal of Colloid and Interface Science, 198, 130-140
Angelidis M. and R.J. Gibbs (1989): Chemistry of Metals in Anaerobically Treated Sludges.
-Water Research, 23, 1, 29-34

Aoyama M., K. Seki, S. Honma and A. Kasai (1993): Adsorption of Heavy Metal lons by
Hardwood Barks. Cellulose Chemistry and Technology, 27, 39-46

Avery S.V. and J.M. Tobin (1993): Mechanism of Adsorption of Hard and Soft Metal Ions to
Saccharomyces cerevisiae and Influence of Hard and Soft Anions. Applied Environmental
Mibcrobiology, 9, 2851-2856

151



20.

21

22.

23.

24.

25,

26.

275

(958
8°]

33.

8

38.

152

Baes A.U., S.J.P. Umali and R.L. Mercado (1996): Ion Exchange and Adsorption of Some Heavy
Metals in a Modified Coconut Coir Cation Exchanger. Water Science and Technology, 34, 11,
193-200

Balkose D. and H. Baltacioglu (1992): Adsorption of Heavy-Metal Cations from Aqueous -
Solutions by Wool Fibers. Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 54, 4, 393-397
Becker N.S.C. and R.J. Eldridge (1994): Selective Recovery of Mercury (II) from Industrial
Wastewaters; 2. Anion - Exchange of Hg(II) Chlorocomplexes. Reactive Polymers, 22, 2, 131-138
Beker U.G., F.S. Guner, M. Dizman and A.T. Erciyes (1999): Heavy-Metal Removal by Ion-
Exchanger Based on Hydroxyethil Cellulose. Journal of Applied Polymer Science, 74, 14, 3501-
3506

Bergman C.J., D.G. Gualberto and C.W. Weber (1997): Mineral Binding Capacity of
Dephytinized Insoluble Fiber from Extruded Wheat, Oat and Rice Brans. Plant Foods for Human
Nutrition, 51, 4, 295-310

Bousher A., X. Shen and R.G.J. Edyvean (1997): Removal of Coloured Organic Matter by
Adsorption Onto Low-Cost Waste Materials. Water Research, 31, 8, 2084-2092

Brady D. and J.R. Duncan (1994): Bioaccumulation of Metal-Cations by Saccharomyces
cerevisiae. Applied Microbiology and Biotechnology, 41, 1, 149-154

Brady D., P.D. Rose and J.R. Duncan (1994): The Use of Hollow-Fiber Cross-Flow
Microfiltration in Bioaccumulation and Continuous Removal of Heavy Metals from Solution by
Saccharomyces cerevisiae. Biotechnology and Bioengineering, 44, 11, 1362-1366

. Bricka R.M. and D.O. Hill (1989): Metal Immobilization by Solidification of Hydrokside and

Xanthate Sludges. In: Environmental Aspects of Stabilization and Solidification of Hazardous and
Radioactive Wastes, ASTM STP 1033, eds. P.L.Cote and T.M. Gilliam, American Society for
Testing and Materials, Philadelphia, 257-272

. Broom G.P., R.C. Squires, M.P.J. Simpson and I. Martin (1994): The Treatment of Heavy Metal

Effluents by Cross - Flow Microfiltration. Journal of Membrane Science, 87, 1-2, 219-230

. Brower J.B., R.L. Ryan and M. Pazirandeh (1997): Comparison of Ion-Exange Resins and

Biosorbents for the Removal of Heavy-Metals from Plating Factory Waste Water. Environmental
Science & Technology, 31, 10, 2910-2914

. Budinova T.K., K.M. Gergova, N.V. Petrov and V.N. Minkova (1994): Removal of Metal Ions

from Aqueous Solution by Activated Carbon Obtained from Different Raw Materials. Journal of
Chemical Technology and Biotechnology, 60, 2, 177-182

2. Bustard M., A. Rollan and A.P. Mchale (1998): The Effect of Pulse Voltage and Capacitance on

Biosorption of Uranium by Biomass Derived from Whiskey Spent Wash. Bioprocess Engineering,
18, 1, 59-62

Butter T.J., L.M. Evison, I.C. Hancock and F.S. Holland (1998): The Kinetics of Metal Uptake by
Microbial Biomass: Implications for the Design of a Biosorption Reactor. Water Science and
Technology 38, 6, 279-286

. Butter T.J., L.M. Evison, I.C. Hancock, F.S. Holland, K.A. Matis, A. Philipson, A.I. Sheikh and

A.1. Zouboulis (1998a): The Removal and Recovery of Cadmium from Dilute Aqueous Solutions
by Biosorption and Electrolysis at Laboratory Scale. Water Research, 32, 2, 400-406

. Bux F., B. Atkinson and C. Kasan (1999): Zinc Biosorption by Waste Activated and Digested

Sludges. Water Science and Technology, 39, 10-11, 127-130

. Carriere P., S. Mohaghegh, R. Gaskari, B. Reed and M. Jamil (1996): Performance of a Virtual

Adsorber System for Removal of Lead. Separation Science and Technology, 31, 7, 965-985

Cassano A., E. Drioli, R. Molinari and C. Bertolutti (1997): Quality Improvement of Recycled
Chromium in the Tanning Operation by Membrane Processes. Desalination, 108, 1-3, 193-203

Cepicka J., P. Dostalek and D. Pilarek (1997): Development of Heavy Metal Biosorbent Derived
from Waste Brewing Yeast. Izvod u Monatschrift of Brauwisenschaft 50, 3/4, 89



39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

D2

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

Chang J., R. Law and C. Chang (1997): Biosorption of Lead, Copper and Cadmium by Biomass
of Pseudomonas aeruginosa PU21. Water Research, 31, 7, 1651-1658

Chaudhari S. and V. Tare (1996): Analysis and Evaluation of Heavy Metal Uptake and Release by
Insoluble Starch Xanthate in Aqueous Environment. Water Science and Technology, 34, 10,
161-168

Chen J.P., W.R. Chen and R.C. Hsu (1996): Biosorption of Copper from Aqueous-Solutions by
Plant Root Tissues. Journal of Fermentation and Bioengineering, 81, 5, 458-463

Chen S.L. and D.B. Wilson (1997): Genetic-Engineering of Bacteria and Their Potential for Hg™
Bioremediation. Biodegradation, 8, 2, 97-103

Chen X.-H., T. Gosset and D.R. Thevenot (1990): Batch Copper Ion Binding and Exchange
Properties of Peat. Water Research, 24, 12, 1463-1471

Cheung C.W., J.F. Porter and G. McKay (2001): Sorption Kinetic Analysis for the Removal of
Cadmium lons from Effluents Using Bone Char. Water Research, 35, 3, 605-612

Chu H.Y., N.C. Chen, M.C. Yeung, N.F.Y. Tam and Y.S. Wong (1998): Tide-Tank System
Simulating Mangrove Wetland for Removal of Nutrients and Heavy-Metals from Waste-Water.
Water Science and Technology, 38, 1, 361-368

Chu K.H., M.A. Hashim, S.M. Phang and V.B. Samuel (1997): Biosorption of Cadmium by Algal
Biomass - Adsorption and Desorption Characteristics. Water Science and Technology, 35, 7,
115-122

Chua H. and F.L.Hua (1996): Effects of Heavy Metal (Zinc) on Organic Adsorption Capacity and
Organic Removal in Activated Sludge. Applied Biochemistry and Biotechnology, 57-8, 845-849
Cibuli¢ V., K. Nikolovski, V. Mesko i F. Poposka (1994): Pre¢iS¢avanje otpadnih voda od bojenja
tekstilnih vlakana adsorpcijom na prirodnim zeolitima; I - Definisanje i karakterizacija ravnoteze i
kinetike procesa adsorpcije. Voda i sanitarna tehnika, 24, 4, 39-44

Cimino G., A. Passerini and G. Toscano (2000): Removal of Toxic Cations and Cr(VI) from
Aqueous Solutions by Hazelnut Shell. Water Research, 34, 11, 2955-2962

Clement M., R. Seux and S. Rabarot (2000): A Practical Model for Estimating Total Lead Intake
from Drinking Water. Water Research, 34, 5, 1533-1542

Corapcioglu M.O. and C.P. Huang (1987): The Adsorption of Heavy Metals onto Hydrous
Activated Carbon. Water Research, 21, 9, 1031-1044

Cowling E.B. (1975): Phisical and Chemical Constraints in the Hydrolysis of Cellulose and
Lignocellulosic Materials. Biotechnology and Bioengineering Symposium, 5, 163-181

Crist R.H., J.R. Martin, P.W. Guptill, J.M. Eslinger and D.R. Crist (1990): Interaction of Metals
and Protons with Algae; 2. Ion Exchange in Adsorption and Metal Displacement by Protons.
Environmental Science and Technology, 24, 337-342

Curkovié L., S. Cerjan-Stefanovi¢ and T. Filipan (1997): Metal Ion Exchange by Natural and
Modified Zeolites. Water Research, 31, 6, 1379-1382

Cuki¢ Z. i B. Bogdanovié (2000): Kvalitet ambijentalnih voda. u Kontrola kvaliteta voda u okviru
upravljanja kvalitetom (urednik Dalmacija B.), PMF Institut za hemiju, Novi Sad, 85-94

Das N.C. and M. Bandyopadhyay (1992): Removal of Copper (II) Using Vermiculite. Water
Environment Research, 64, 7, 852-857

Davila J.S., C.M. Matos and M.R. Cavalcanti (1992): Heavy-Metals Removal from Waste-Water
by Using Activated Peat. Water Science and Technology, 26, 9-11, 2309-2312

Davis J.A. and J.O. Leckie (1980): Surface Ionization and Complexation at the Oxide/Water
Interface; 3. Adsorption of Anions. Journal of Colloid and Interface Science, 74, 1, 32-43

Davis T.A., B. Volesky and R.H.S.F. Vieira (2000): Sargassum Seaweed as Biosorbent for Heavy
Metals. Water Research, 34, 17, 4270-4278

de Groot B. (1998): Alkaline Hemp Woody Core Pulping - Impregqatioq Characteristic, Kinetic
Modelling and Papermaking Qualities. Ph. D. Thesis, Landbouwuniversiteit Wageningen,
Netherlands.

-

153



61.

62.

63.

64.

65.
66.

67.

68.

69.

70.

76.
7.

78.

19.

30.

81.

82.

154

de Rome L. and G.M. Gadd (1991): Use of Pelleted and Immobilized Yeast and Fungal Biomass
for Heavy Metal and Radionuclide Recovery. Journal of Industrial Microbiology, 7, 97-104
Deans J.R. and B.G. Dixon (1992): Uptake of Pb** and Cu** by Novel Biopolymers. Water
Research, 26, 4, 469-472

Delgado M., E.Guardiola and M. Bigeriego (1995): Organic and Inorganic Nutrients Removal
from Pig Slurry by Water Hyacinth. Journal of Environmental Science and Health Part A -
Environmental Science and Engineering, 30,7, 1423-1434

Deshkar A.M., S.S. Bokade and S.S. Dara (1990): Modified Hardwickia binata Bark for
Adsorption of Mercury (II) from Water. Water Research, 24, 8, 1011-1016

Direktive EU o vodi za pice (1998), Council Directive 98/83/EC

Dronnet V.M., C.M.G.C. Renard, M.A.V. Axelos and J.F. Thibault (1997): Binding of Divalent
Metal-Cations by Sugar-Beet Pulp. Carbohydrate Polymers, 34, 1-2, 73-82

Dronnet V.M., M.A.V. Axelos, C.M.G.C. Renard and J.F. Thibault (1998): Improvement of the
Binding-Capacity of Metal-Cations by Sugar-Beet Pulp; 2 - Binding of Divalent Metal-Cations by
Modified Sugar-Beet Pulp. Carbohydrate Polymers, 35, 3-4, 239-247

Dushenkov V., P.B.A.N. Kumar, H. Motto and I. Raskin (1995): Rhizofiltration - The Use of
Plants to Remove Heavy-Metals from Aqueous Streams. Environmental Science & Technology,
29, 5, 1239-1245

Duvnjak S. (1996): Solidifikacija muljeva iz procesa precis¢avanja otpadnih voda
metalopreradivacke industrije. Magistarski rad, Tehnoloski fakultet, Novi Sad

Elkhatib E.A., G.M. Elshebiny, G.M. Elsubruiti and A.M. Balba (1993): Thermodynamics of
Lead Sorption and Desorption in Soils. Zeitschrift Fur Pflanzenernahrung und Bodenkunde, 156,
6, 461-465

. Fabiani C., F. Ruscio, M. Spadoni and M. Pizzichini (1997): Chromium (III) Salts Recovery

Process from Tannery Wastewaters. Desalination, 108, 1-3, 183-191

. Faust S.D. and O.M. Aly (1987): Adsorption Processes for Water Treatment. Butterworth

Publishers, Stoneham Ma 02180

3. Fengel D. and G. Wegener (1984): WOOD, Chemistry, Ultrastructure, Reactions. Walter de

Gruyter, Berlin, New York

. Filipovi¢ I. i S. Lipanovié (1979): Opéa i anorganska kemija. Skolska knjiga, Zagreb
. Flynn C.M.Jr., T.G. Carnahan and R.E. Lindstorm (1980): Adsorption of Heavy Metal Ions by

Xanthated Sawdust. Report of Investigations#8427. United States Bureau of Mines. Preko: Bailey
1 sar. (1999)

Fraust C.L.(1975): Plating and Surface Finiching 62, 1048

Gharaibeh S.H., W.Y. Abuelshar and M.M. Alkofahi (1998): Removal of Selected Heavy Metals
from Aqueous Solutions Using Processed Solid Residue of Olive Mill Products. Water Research,
32, 2,498-502

Gokcay C.F. and U. Yetis (1991): Effect of Chromium (VI) on Activated Sludge. Water Research,
25,1, 65-74

Gongalves E.P. and R.A.R. Boaventura (1998): Uptake and Release Kinetics of Copper by the
Aquatic Moss Fontinalis antipyretica. Water Research, 32, 4, 1305-1313

Gosset T., J.L. Trancart and D.R. Thevenot (1986): Batch Metal Removal by Peat. Water
Research, 20, 1, 21-26

Govedarica M., N. Milo3evié¢ i M. Jarak (1997): Teski metali i mikroorganizmi zemljiSta. u Teski
metali u Zivotnoj sredini (urednik Kastori R.), Nau¢ni institut za ratarstvo i povrtarstvo, Novi Sad,

155-193
Gurova T.A. (1980): Tehni&eskij analiz i kontrol proizvodstva plastmas. VisSaja $kola, Moskva



83.

84.

85.

86.

87.

38.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

93.
96.

5

98.

99.

Hames B.R., B. Kurek, B. Pollet, C. Lapierre and B. Monties (1998): Interaction Between MnO,
and Oxalate: Formation of a Natural and Abiotic Lignin Oxidizing System. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 46, 12, 5362-5367

Hammouda O., A. Gaber and N. Abdelraouf (1995): Microalgae and Waste Water Treatment.
Ecotoxicology and Environmental Safety, 31,3, 205-210

Hansen C.L., G. Zwolinski, D. Martin and J.W.Williams (1984): Bacterial Removal of Mercury
from Sewage. Biotechnology and Bioengineering, 26, 1330-1333

Helsen L. and E. Vandenbulck (1998): The Microdistribution of Copper, Chromium and Arsenic
in CCA Treated Wood and Its Pyrolysis Residue Using Energy Dispersive X-Ray Analysis and
Scanning Electron Microskopy. Holzforschung, 52, 6, 607-614

Higgins E.T. and P.D. Desher (1989): Metal Finishing and Processing. Journal WPCF, 61, 6,
897-901

Ho Y.S. and G. McKey (1999): The Sorption of Lead (II) Ions on Peat. Water Research, 33, 2,
578-584

Ho Y.S., D.A.J. Wase and C.F. Forster (1996): Kinetic-Studies of Competitive Heavy Metal
Adsorption by Sphagnum Moss Peat. Environmental Technology, 17, 1, 71-77

Holan Z.R. and B. Volesky (1994): Biosorption of Lead and Nickel by Biomass of Marine Algae.
Biotechnology and Bioengineering, 43, 11, 1001-1009

Horacek J., L. Soukupova, M. Puncochar, J. Slezak, J. Drahos, K. Yoshida and A. Tsutsumi
(1994): Purification of Waste-Water Containing Low Concentrations of Heavy Metals. Journal of
Hazardous Materials, 37, 1, 69-76

Huang C. and C.P. Huang (1996): Applikacion of Aspergillus oryzae and Rhizopus oryzae for
Cu(IT) Removal. Water Research, 30, 9, 1985-1990

Huang C., C. Huang and A.L. Morehart (1990): The Removal of Cu(II) from Dilute Aqueous
Solutions by Saccharomyces cerevisiae. Water Research, 24, 4, 433-439

Huang C.P., E.A. Rhoads and O.J. Hao (1988): Adsorption of Zn(II) Onto Hydrous
Aluminosilicates in the Presence of EDTA. Water Research, 22, 8, 1001-1009

IEA (1995), IEA World Energy Outlock, OECD/IEA, Paris, 1995

Ioannou A., A. Dimirkou and P. Papadopoulos (1996): Communications in Soil Science and Plant
Analysis, 27, 1949-1969; preko Kotsopoulou i sar. (1998)

Jang LK., G.G. Geesey, S.L. Lopez, S.L. Eastman and P.L. Wichlacz (1990): Use of a Gel-
Forming Biopolymer Directly Dispensed Into a Loop Fluidized Bed Reactor to Recover Dissolved
Copper. Water Research, 24, 7, 889-898

Jansson-Charrier M., E. Guibal, J. Roussy, R. Surjous and P. Le Cloirec (1996): Dynamic
Removal of Uranium by Chitosan: Influence of Operating Parameters. Water Science and
Technology, 34, 10, 169-177

Jensen W. (1977): Puukemia. Prevod na ruski pod redakcijom M.A. Ivanova: Himija drevesini.
Lesnaja promislenost. Moskva, 1982

100.Juang R.S., F.C. Wu and R.L. Tseng(1999): Adsorption Removal of Copper (II) Using Chitosan

from Simulated Rinse Solutions Containing Chelating Agents. Water Research, 33, 10, 2403-2409

101.Kapoor A. and T. Viraraghavan (1998): Removal of Heavy Metals from Aqueous Solutions

Using Immobilized Fungal Biomass in Continuous Mode. Water Research, 32, 6, 1968-1977

102.Kasan H.C. and A.A.W. Baecker (1989): An Assessment of Toxic Metal Biosorption by

.Activated Sludge from the Treatment of Coal - Gasification Effluent of a Petrochemical Plant.

Water Research, 23,7, 795-800

103.Kastori R., N. Petrovi¢ i I. Arsenijevi¢-Maksimovi¢ (1997): Teski metali i biljke. u Teski metali u

zivotnoj sredini (urednik Kastori R.). Nau€ni institut za ratarstvo i povrtarstvo, Novi Sad, 197-257

104 Kesraouiouki S., C.R. Cheeseman and R. Perry (1993): Effects of Conditioning and Treatment of

Chabazite and Clinoptilolite Prior to Lead and Cadmium Removal. Environmental Science &
Technology, 24, 6, 1108-1116

155



105.Kesraouiouki S., C.R. Cheeseman and R. Perry (1994): Natural Zeolite Utilization in Pollution -
Control - A Review of Applications to Metals Effluents. Journal of Chemical Technology and

Biotechnology, 59, 2, 121-126
106.Khalfaoui B., A.H. Meniai and R. Borja (1995): Removal of Copper from Industrial Waste-Water
by Row Charcoal Obtained from Reeds. Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 64,

2, 153-156

107.Khalil M.I. and S. Farag (1998): Utilization of Some Starch Derivatives in Heavy-Metal Ions
Removal. Journal of Applied Polymer Science, 69, 1, 45-50

108.Klasnja B. and S. Kopitovié (1994): Some Changes of Chemical Composition of Robinia wood
During Hydrothermal Treatment. Drevarsky vyskum, 39, 1-2, 1-7

109.Kokorevics A. (1998): Sorption of Heavy Metal Ions on Biodemaged Wood and Lignin. Latvian
State Institute of Wood Chemistry, Riga, Year Book, p. 33

110.Kollmann F.F.P. and W.A. Cote, Jr. (1968): Principles of Wood Science ond Technology;
I - Solid Wood. Springer - Verlag, Berlin, Heidelberg, New York

111.Kopitovié¢ S. i B. Klasnja (1991): Uticaj svojstava drveta pojedinih klonova americke crne topole
na osobine poluceluloze po NSSC postupku. Sumarstvo, 3-4, 1-17

112.Kotsopoulou V., A. Ioannou and A. Dimirkou (1998): Kinetics of Iodide Adsorption by Bentonite
and Calcium Bentonite. 1st International Conference “Chemical Sciences and Industry”,
Halkidiki, Greece, Book of Abstracts, Vol. I, PO 75

113.Kratochvil D., P. Pimentel and B. Volesky (1998): Removal of Trivalent and Hexavalent
Chromium by Seaweed Biosorbent. Environmental Science and Technology 32, 18, 2693-2698

114 Kratochvil D., Volesky B. and G. Demopoulos (1997): Optimizing Cu Removal/Recovery in a
Biosorption Column. Water Research, 31, 9, 2327-2339

115.Kuyucak N. and B. Volesky (1989): Desorption of Cobalt-Laden Algal Biosorbent.
Biotechnology and Bioengineering, 33, 815-822

116.Lai C.H., S.L. Lo and C.F. Lin (1994): Evaluating an Iron-Coated Sand for Removing Copper
from Water. Water Science and Technology, 30, 9, 175-182

117.Lajsi¢ S. i B. Gruji¢-Injac (1998): Hemija prirodnih proizvoda. Tehnoloski fakultet, Novi Sad

118.Lalvani S.B., T.S. Wiltowski, D. Murphy and L.S. Lalvani (1997): Metal Removal from Process
Water by Lignin. Environmental Technology, 18, 11, 1163-1168

119.Lee C.K., K.S. Low and K.L. Kek (1995): Removal of Chromium from Aqueous Solution.
Bioresource Technology, 54, 183-189

120.Lee M.Y., H.J. Shin, S.H. Lee, J.M. Park and J.W. Yang (1998): Removal of Lead in a Fixed-Bed
Column Packed with Activated Carbon and Crab Shell. Separation Science and Technology, 33,
7, 1043-1056

121.Lee S.E., H.S. Shin and B.C.Paik (1989): Treatment of Cr(VI) - Containing Wastewater by
Addition of Powdered Activated Carbon to the Activated Sludge Process. Water Research, 23,1,
67-72

122.Lee S.H. and J.W. Yang (1997): Removal of Copper in Aqueous Solution by Apple Wastes.
Separation Science and Technology, 32, 8, 1371-1387

123.Leighton LR. and C.F. Forster (1997): The Adsorption of Heavy Metals in an Acidogenic
Thermophilic Anaerobic Reactor. Water Research, 31,12, 2969-2972

124 Lens P.N., P.M. Vochten, L. Speleers and W.H. Verstraete (1994): Direct Treatment of Domestic
Wastewater by Percolation over Peat, Bark and Woodchips. Water Research, 28, 1, 17-26

125.Lequart C., B. Kurek, P. Debeire and B. Monties (1998): MnO, and Oxalate: An Abiotic Route
for the Oxidation of Aromatic Components in Wheat Straw. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, 46, 9, 3868-3874

126.Lin K.W., M.R. Ladisch, M. Voloch, J.A. Patterson and C.H. Noller (1985): Effect of
Pretreatments and Fermentation on Pore Size in Cellulosic Materials. Biotechnology and
Bioengineering, 27, 10, 1427-1433

156



127.Linkov N.A., J.J. Smit, V.M. Linkov and V.D. Grebenyuk (1998): Electroadsorptibn of Ni** ons
in an Electrodialysis Chamber Containing Granulated Ion-Exchange Resin. Journal of Applied
Electrochemistry, 28, 11, 1189-1193

128.Loaéc M., R. Olier and J. Guezennec (1997): Uptake of Lead, Cadmuim and Zinc by a Novel
Bacterial Exopolysaccharide. Water Research, 31, 5, 1171-1179

129.Lopez E., B. Soto, M.Arias, A. Nunez, D. Rubinos and M.T. Barral (1998): Adsorbent Properties
of Red Mud and Its Use for Wastewater Treatment. Water Research, 32, 4, 1314-1322

130.Lévgren L. and S. Sjéberg (1989): Equilibrium Approaches to Natural Water Systems;
7. Complexation Reactions of Copper (II), Cadmium (II) and Mercury (II) with Dissolved Organic
Matter in a Concentrated Bog-water. Water Research, 23, 3, 327-332

131.Low K.S., C.K. Lee and A.C. Leo (1995): Removal of Metals from Electroplating Wastes Using
Banana Pith. Bioresource Technology, 51, 227-231

132.Low K.S., C.K. Lee and C.H. Tai (1994): Biosorption of Copper by Water Hyacinth Roots.
Journal of Environmental Science and Health Part A - Environmental Science and Engineering,
29,1,171-188

133.Lurie J.J. (1978): Handbook of Analytical Chemistry. MIR Publishers, Moscow

134.Mameri N., N. Boudries, L. Addour, D. Belhocine, H. Lounici, H. Grib and A. Pauss (1999):
Batch Zinc Biosorption by a Bacterial Nonliving Streptomyces rimosus Biomass. Water Research,
33,6, 1347-1354

135.Manahan E.S. (1990): Hazardous Waste Chemistry, Toxikology and Treatment. Lewis
Publishers, Boca Raton, FL, 343-362

136.Maranon E. and H. Sastre (1992): Preconcentration and Removal of Trace Metals from Water by
Apple Waste. Bioresource Technology, 40, 1, 73-76

137.Marjanovié N. (1983): Instrumentalne metode analize. Zavod za izdavanje udzbenika, Novi Sad,
89-100

138.Marshall W.E. and E.T. Champagne (1995): Agricultural by-Products as Adsorbents for Metal-

lons in Laboratory Prepared Solutions and in Manufacturing Waste-Water. Journal of
Environmental Science and Health Part A - Environmental Science and Engineering, 30, 2, 241

139.Marshall W.E. and M.M. Johns (1996): Agricultural by-Products as Metal Adsorbents - Sorption
Properties and Resistance to Mechanical Abrasion. Journal of Chemical Technology and
Biotechnology, 66, 2, 192-198

140.Marshall W.E., E.T. Champagne and W.J. Evans (1993): Use of Rice Milling By-Products (Hulls
and Bran) to Remove Metal Ions from Aqeous Solution. Journal of Environmental Science and
Health Part A - Environmental Science and Engineering, 28, 9, 1977-1992

141.Marzotto A., E. Montoneri, P. Savarino, G. Viscardi and U. Croatto (1993): Vegetable Composts
for Sea Water Uranium Extraction. Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 58, 3,
215-222

142 Matheickal J.T., Q. Yu and J. Feltham (1997): Cu(II) Binding by Ecklonia radiata Biomaterial.
Environmental Technology, 18, 1, 25-34

143 .Matheickal J.T., Q. Yu and G.M. Woodburn (1999): Biosorption of Cadmium (II) from Aqueous
Solutions by Pre-treated Biomass of Marine Alga Durvilleae potatorum. Water Research, 33, 2,
335-342

144 Mc Veigh R. and L. Weatherley (1999): Ammonium Ion (NH;") Removal from Secondary
Effluent Through Ion-Exchange: The Effect of Biological Activity and the Presence of Other

“Cations. Water Science and Technology, 40, 2, 143-149

145.Michaels A.S. (1952): Simplified Method of Interpreting Kinetic Data in Fluid Bed Ion
Exchange. Industrial & Engineering Chemistry Research, 44, 1922; prema Sundstrom i Klei
(1979)

146.Milojevié¢ M. (1993): Uslovi za ispustanje industrijskih otpadnih voda u gradsku kanalizaciju.
Voda i sanitarna tehnika, 23, 1-2, 65-71

157



147 .Mise S.R. and G.M. Shantha (1993): Adsorption Studies of Chomium (VI) from Synthetic
Aqueous Solution by Activated Carbon Derived from Bagasse. Journal of Environmental Science
and Health Part A - Environmental Science and Engineering, 28, 10, 2263-2280

148.Muhammad N., J. Parr, M.D. Smith and A.D. Wheatley (1998): Microbial Uptake of Heavy-
Metals in Slow Sand Filters. Environmental Technology, 19, 6, 633-638

149.Mullen M.D., D.C. Wolf, F.G: Ferris, C.A. Flemming and G.W. Bailey (1989): Bacterial Sorption
of Heavy Metals. Applied Environmental Microbiology, 55, 3143-3149

150.Munaf E. and R. Zein (1997): The Use of Rice Husk for Removal of Toxic Metals from Waste-
Water. Environmental Technology, 18, 3, 359-362

151.Mungur A.S., R.B.E. Shutes, D.M. Revitt and M.A. House (1997): An Assessment of Metal
Removal by a Laboratory Scale Wetland. Water Science and Technology, 35,5, 125-133

152.Nakajima A. and T. Sakaguchi (1993): Uptake and Recovery of Gold by Immobilized Persimon
Tannin. Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 57, 31-326

153.Namasivayam C. and R.T. Yamuna (1995): Waste Biogas Residual Slurry as an Adsorbent for the
Removal of Pb(Il) from Aqueous Solution and Radiator Manufacturing Industry Waste Water.
Bioresource Technology, 52, 2, 125-131

154 Namasivayam C. and K. Periasamy (1993): Bicarbonate - Treated Peanut Hull Carbon for
Mercury (II) Removal from Aqueous Solution. Water Research, 27, 11, 1663-1668

155.Namasivayam C. and K. Ranganathan (1998): Effect of Organic Ligands on the Removal of
Pb(II), Ni(IT) and Cd(II) by “Waste” Fe(IIl)/Cr(III) Hydroxide. Water Research, 32, 3, 969-971

156.Navarro R.R., K. Sumi, N. Fujii i M. Matsumura (1996): Mercury Removal from Wastewater
Using Porous Cellulose Carrier Modified with Polyethyleneimine. Water Research, 30, 10,
2488-2494

157.Niu H., X.S. Xu, J.H. Wang and B. Volesky (1993): Removal of Lead from Aqueous Solutions by
Penicillium Biomass. Biotechnology and Bioengineering, 42, 6, 785-787

158 Nourbakhsh M., Y. Sag, D. Ozer, Z. Aksu, T. Kutsal and A. Caglar (1994): A Comparative Study
of Various Biosorbents for Removal of Chromium(VI) Ions from Industrial Waste Waters.
Process Biochemistry, 29, 1-5

159.0rhan Y. and H. Buyukgungor (1993): The Removal of Heavy Metals by Using Agricultural
Wastes. Water Science and Technology, 28, 2, 247-255

160.0uki S.K. and M. Kavannagh (1999): Treatment of Metals-Contaminated Wastewaters by Use of
Natural Zeolites. Water Science and Technology, 39, 10-11, 115-122

161.0zer A., H.I. Ekiz, D. Ozer, T. Kutsal and A. Caglar (1997): A Staged Purification Process to
Remove Heavy-Metal Ions from Waste-Water Using Rhizopus arrhizus. Process Biochemistry,
32,4,319-326

162.Patane G., S. Dipasquale, F. Corigliano and L. Mavilia (1996): Use of Zeolitised Waste Materials
in the Removal of Copper (II) and Zinc (II) from Waste-Water. Annali di Chimica, 86, 1-2, 87-98

163.Pelekani C. and V.L. Snoeyink (1999): Competitive Adsorption in Natural Water: Role of
Activated Carbon Pore Size. Water Research, 33, 5, 1209-1219

164.Periasamy K. and C.Navasivayam (1994): Process - Development for Removal and Recovery of
Cadmium from Waste-Water by a Low-Cost Adsorbent - Adsorption Rates and Equilibrium
Studies. Industrial & Engineering Chemistry Research, 33, 2, 317-320

165.Periasamy K. and C.Navasivayam (1996): Removal of Copper (II) by Adsorption Onto Peanut
Hul] Carbon from Water and Copper Plating Industry Waste - Water. Chemosphere, 32, 4,
769-789

166.Ple¢as I, A. Peri¢ i A. Kostadinovié (1993): Tretman opasnih otpadnih materija. Voda i sanitarna
tehnika, 23, 1-2, 55-60

167.Poli¢ P. i S. Blagojevi¢ (1997): Teski metali u vodama. u Teski metali u Zivotnoj sredini (urednik
Kastori R.). Nauéni institut za ratarstvo i povrtarstvo, Novi Sad, 197 - 257

158



168.Pommery J., J.P. Ebenga, M. Imbenotte, G. Palavit and F. Erb (1988): Determination of the
Complexing Ability of a Standard Humic Acid Towards Cadmium Ions. Water Research, 22, 2,
185-190

169.Popovi¢ M. i I. Brkovi¢-Popovi¢ (2000): Normiranje MDK u efluentima - emisioni standardi za
povrsinske vode. u Kontrola kvaliteta voda u okviru upravljanja kvalitetom (urednik Dalmacija
B.). PMF Institut za hemiju, Novi Sad, 195-209

170.Prakasham R.S., J.S. Merrie, R. Sheela, N. Saswathi and S.V. Ramakrishna (1999): Biosorption
of Chromium-VI by Free and Immobilized Rhizopus arrhizus. Environmental Pollution, 104, 3,
421-427

171.Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pice (1998), Sluzbeni list Savezne Republike
Jugoslavije 42/98

172.Pravilnik o kvalitetu otpadnih voda i na¢inu njihovog ispustanja u javnu kanalizaciju i prirodni
recipijent (1997), Sluzbeni list Republike Crne Gore 10/97

173.Pravilnik o opasnim materijama u vodama (1982), Sluzbeni glasnik Socijalisticke Republike
Srbije 31/82

174 Pulp and Paper Capacities, Survey 1997-2002., FAO Rome (1998)

175.Pulp and Paper Towards 2010. FAO Rome (1994)

176.Ravat C., J. Dumonceau and F. Monteil-Rivera (2000): Acid/base and Cu(Il) Binding Properties
of Natural Organic Matter Extracted from Wheat Bran: Modeling by the Surface Complexation
Model. Water Research, 34, 4, 1327-1339

177.Reed B.E. and S. Arunachalam (1994): Use of Granular Activated Carbon Columns for Lead
Removal. Journal of Environmental Engineering - ASCE, 120, 2, 416-436

178.Riberean-Gajon J., E. Peynaud, P. Sudraud et P. Riberean-Gajon (1972): Traite d’oenologie
sciences et techniques du vin. Tome 1 - Analyse et controle des vins. Dunod, Paris

179.Richard F.C. and A.C.M. Bourg (1991): Aqueous Geochemistry of Chromium: A Review. Water
Res.earch, 25,7, 807-816

180.Ricou P., I. Lecuyer and P. Le Cloirec (1999): Removal of Cu®*, Zn** and Pb** by Adsorption
Onto Fly Ash and Fly Ash/Lime Mixing. Water Science and Technology, 39, 10-11, 239-247

181.Roberts E.J. and S.P. Rowland (1973): Removal of Mercury from Aqueous Solutions by
Nitrogen-Containing Chemically Modified Cotton. Environmental Science and Technology, 7, 6,
552-555

182.Rorrer G.L., T.Y. Hsien and J.D. Way (1993): Synthesis of Porous-Magnetic Chitosan Beads for
Removal of Cadmium Ions from Wastewater. Industrial & Engineering Chemistry Research, 32,
9,2170-2178

183.Rozman H.D., R.N. Kumar, M.R.M. Adlli, A. Abusamah and Z.A.M. Ishak (1998): The Effect of
Lignin and Surface Activation on the Mechanical-Properties of Rubberwood-Polypropylene
Composites. Journal of Wood Chemistry and Technology, 18, 4, 471-490

184.Sag Y. and T. Kutsal (1995): Copper (II) and Nickel (II) Adsorption by Rhizopus arrhizus in
Batch Stirred Reactors in Series. Chemical Engineering Journal and the Biochemical Engineering
Journal, 58, 3, 265-273

185.Sag Y. and T. Kutsal (1997): The Simultaneous Biosorption Process of Lead(IT) and Nickel(II) on
Rhizopus arrhizus. Process Biochemistry, 32, 7, 591-597

186.Sajo I. (1973): Komplexometria. Muszaki konykiado. Budapest

187-Salim R., M.M. Alsubu and S. Qashoa (1994): Removal of Lead from Polluted Water Using
Decaying Leaves. Journal of Environmental Science and Health Part A - Environmental Science
and Engineering, 29, 10, 2087-2114

188.Saltabas O. and G. Akcin (1994): Removal of Chromium, Copper and Nickel by Water Hyacinth
(Eichhornia Crasipes). Toxicological and Environmental Chemistry, 41,3-4, 131-134

189.Sapari N., A. Idris and N.H. Abhamid (1996): Total Removal of Heavy Metal from Mixed Plating
Rinse Waste Water. Desalination, 106, 1-3, 419-422

159



190.Schneider I.A.H. and J. Rubio (1995): New Trends in Biosorption of Heavy Metals by Freshwater
Macrophytes. in Biometallurgical Processing, Ed. C.A. Jerez et al., University of Chile

191.Scott G.M. and A. Smith(1995): Sludge Characteristics and Disposal Alternatives for the Pulp
and Paper Industry. Proceedings of the 1995 International Environmental Conference, Atlanta,
GA, TAPPI PRESS, 269-279

192.Seki K., N. Saito and M. Aoyama (1997): Removal of Heavy Metal Ions from Solutions by
Coniferous Barks. Wood Science and Technology, 31, 441-447

193.Sharma D.C. and C.F. Forster (1993): Removal of Hexavalent Chromium Using Sphagnum Moss
Peat. Water Research, 27, 7, 1201-1208

194.Sharma D.C. and C.F. Forster (1994): A Preliminary Examinationa into the Adsorption of
Hexavalent Chromium Using Low-Cost Adsorbents. Bioresource Technology 47, 3, 257-264

195.Shukla S.R. and V.D. Sakhardande (1992): Column Studies on Metal Ion Removal by Dyed
Cellulosic Materials. Journal of Applied Polymer Science, 44, 903-910

196.Singh D.K., D.P. Tiwari and D.N. Saksena (1993): Removal of Lead from Aqueous Solutions by
Chemically Treated Tea Leaves. Indian Journal of Environmental Health, 35, 3, 169-177

197.Smernice SZO (1993), WHO Guidelines for drinking-water quality, Second ed.
Recommendations, 1

198.Smith M.J. and C.H. Van-Ness (1975): Introduction to Chemical Engineering Thermodynamics.
McGraw-Hill Book Co., New York

199.Srivastava S.K., A.K. Singh and A. Sharma (1994): Studies on the Uptake of Lead and Zinc by
Lignin Obtained from Black Liquor - A Paper Industry Waste Material. Environmental
Technology, 15, 4, 353-361

200.Srivastava S.K., R. Tyagi and N. Pant (1989): Adsorption of Heavy Metal Ions on Carbonaceous
Material Developed from the Waste Slurry Generated in Local Fertilizer Plants. Water Research,
23,9, 1161-1165

201.Standard Methods (1989): Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 17th
edition, APHA, AWWA, WPCF, American Public Health Association, Washington DC

202.Stanisavljevi¢ M. (1999): Analiza postrojenja za precis¢avanje otpadnih voda galvanizacije EI
“Cegar” - Nis. 28. konferencija “Zastita voda *99”, Soko Banja, Zbornik radova, 385-388

203.Stefanova R.Y. (1999): Kinetics of Removal of Zinc Ions from Aqueous Solutions by a Modified
Acrylnitrile Copolymer. Water Science and Technology, 39, 8, 139-146

204 .Steritt R.M. and J.N. Lester (1985): Aspects of the Determination of Complexation Parameters
for Metal-Particulate Complexes in Activated Sludge. Water Research, 19, 3, 315-321

205.Stevanovic Janezié¢ T. (1993): Hemija drveta sa hemijskom preradom. Jugoslavijapublik, Beograd

206.Stevanovi¢ Janezié T. i B. Bujanovié (1988): Hemijske i anatomske karakteristike i moguénosti
koriS¢enja jelovog pilanskog otpatka za proizvodnju hemijsko-mehanicke pulpe visokog prinosa.
Drvna industrija, 5-6, 119-123

207.Stevanovi¢ Janezi¢ T. i B. Bujanovi¢ (1998): Hemija drveta sa hemijskom preradom, praktikum, I
deo: Hemija drveta. Sumarski fakultet, Beograd

208.Stevanovi¢ Janezié¢ T., G. Danon, B. Bujanovi¢ and A. Dedi¢ (1993): Correlation Between
Chemical Composition and Heating Value of Some Domestic Wood Species. Drevarsky vyskum,
38,3, 1-7

209.Sun G. and W. Shi (1998): Sunflower Stalks as Adsorbents for the Removal of Metal lons from
Wastewater. Industrial & Engineering Chemistry Research, 37, 1324-1328

210.Sun R.C., J.M. Fang, A. Goodwin, J.M. Lawther and A.J. Bolton (1998): Physico - Chemical and
Structural Characterization of Alkali Lignins from Abaca Fibre. Journal of Wood Chemistry and
Technology, 18, 3, 313-331

211.Sundstrom D.W. and H.E. Klei (1979): Wastewater Treatment. Prentice - Hall, INC., Englewood
Cliffs

160



212.Suyama K., Y. Fukazawa and Y. Umetsu (1994): A New Biomaterial, Hen Egg-Shell Membrane,
to Eliminate Heavy-Metal Ion from Their Dilute Waste Solution. Applied Biochemistry and
Biotechnology, 45, 6, 871-879

213.Symeopoulos B., A. Gioulis, J. Athanasiou, M. Soupioni, P. Tsolis-Katagas and P. Koutsoukos
(1998): The Removal of Mercury (II) lons from Aqueous Solutions Using Zeolite (Mordenite
Rich) Tuff from Samos Island, Greece. 1st International Conference “Chemical Sciences and
Industry”, Greece, Book of Abstracts, Vol.I, PO 137

214.8¢iban M. and M. Klasnja (1998): Adsorption of Heavy Metals from Water and Wastewater with
Some Lignocellulosic Materials. 1st International Conference “Chemical Sciences and Industry”,
Halkidiki, Greece. Book of Abstracts, Volume I, PO 124

215.Theis T.L., R. Iyer and S.K. Ellis (1992): Evaluating a New Granular Iron-Oxide for Removing
Lead from Drinking-Water. Journal of AWWA, 84, 7, 101-105

216.Thezos M. and B. Volesky (1982a): The Mechanism of Thorium Biosorption by Rhizopus
arrhizus. Biotechnology and Bioengineering, 24, 955-969

217.Thezos M. and B. Volesky (1982b): The Mechanism of Uranium Biosorption by Rhizopus
arrhizus. Biotechnology and Bioengineering, 24, 385-401

218.Tiravanti G., D. Petruzzelli and R. Passino (1997): Pretreatment of Tannery Wastewaters by an
lIon-Exchange Process for Cr(IIl) Removal and Recovery. Water Science and Technology, 36, 2-3,
197-207

219.Tisler V. (1993): Lignin-Based Flocculants. Drevarsky Vyskum, 3, 17-22

220.Tobin J.M., D.G. Cooper and R.J. Neufeld (1984): Uptake of Metals by Rhizopus arrhizus
Biomass. Applied Environmental Microbiology, 47, 821-824

221.Tobin J.M., B. Lhomme and J.C. Roux (1993): Immobilisation Protocols and Effects on
Cadmium Uptake by Rhizopus arrhizus Biosorbents. Biotechnology Techniques, 7, 10, 739-744

222.ToSovi¢ S. i V. Jovanovi¢ (1993): Ziva u vodi kao problem na teritoriji grada Beograda. Voda i
san_itarna tehnika, 23, 1-2, 39-41

223.Tran H.H., F.A. Roddick and J.A. O’Donnell (1999): Comparison of Chromatography and
Desiccant Silica Gels for the Adsorption of Metal ons - I. Adsorption and Kinetics. Water
Research, 33, 13, 2992-3000

224 . Trauner E.J. (1993): Sludge Ash Bricks Fired to Above and Below Ash - Vitrifying Temperature.
Journal of Environmental Engineering, ASCE, 119, 3, 506-519

225.Tsao G.T., Y.Z. Zheng, J. Lu and C.S. Gong (1997): Adsorption of Heavy Metal Ions by
Immobilized Phytic Acid. Applied Biochemistry and Biotechnology, 63-5, SPR, 731-741

226.Tunay O. and N 1. Kabdasil (1994): Hydroxide Precipitation of Complexed Metals. Water
Research, 28, 10,2117-2124

227.Tyagi R.D. and D. Couillard (1987): Bacterial Leaching of Metals from Digested Sewage Sludge.
Process Biochemistry, 22, 4, 114-117

228.Uslovi za ispustanje otpadnih voda u javnu kanalizaciju grada Novog Sada (1993), Sluzbeni list
grada Novog Sada 17/93

229.Vanvelsen A.F.M., G. Vandervos, R. Boersma and J.L. Dereuver (1991): High - Gradient
Magnetic Separation Technique for Waste - Water Treatment. Water Science and Technology 24,
10, 195-203

230.Vapa M. i Lj. Vapa (1997): Teski metali i Zivotinjski svet. u Teski metali u zivotnoj sredini
(urednik Kastori R.). Nau¢ni institut za ratarstvo i povrtarstvo, Novi Sad, 261 - 301

231.Vazquez G., G. Antorrena, J. Gonzalez and M.D. Doval (1994): Adsorption of Heavy Metal Ions
by Chemically - Modified Pinus Pinaster Bark. Bioresource Technology, 48, 3, 251-255

232.Veeken A.H.M. and H.V.M. Hamelers (1999): Removal of Heavy Metals from Sewage Sludge by
Extraction with Organic Acids. Water Science and Technology, 40, 1, 129-136

161



233.Verma K.V.R., T. Swaminathan and P.V.R. Subrahmanyam (1990): Heavy Metal Removal with
Lignin. Journal of Environmental Science and Health Part A - Environmental Science and
Engineering, 25, 243

234.Viloti¢. D. (2000): Uporedna anatomija drveta. Sumarski fakultet, Beograd

235.Viraraghavan T. and M.M. Dronamraju (1993): Removal of Copper, Nickel and Zinc from Waste
Water by Adsorption Using Peat. Journal of Environmental Science and Health Part A -
Environmental Science and Engineering, 28, 6, 1261-1276

236.Viraraghavan T., K.S. Subramanian and J.A.Aruldoss (1999): Arsenic in Drinking Water -
Problems and Solutions. Water Science and Technology, 40, 2, 69-76

237.Volesky B. (1990): Biosorption of Heavy Metals. CRC Press, Boca Raton, FL

238.Volesky B. and I. Prasetyo (1994): Cadmium Removal in a Biosorption Column. Biotechnology
and Bioengineering, 43, 11, 1010-1015

239.Weber W.J., Jr. and J.C. Moris (1963): Kinetics of Adsorption on Carbon from Solution. Journal
of Sanitary Engineering of Div. Am. Soc. Civil Engineering, 89(SA2), 31-39, preko AlAsheh i
Duvnjak (1997)

240.Williams C.J., D. Aderhold and R.G.J. Edyvean (1998): Comparison Between Biosorbents for the
Removal of Metal Ions from Aqueous Solutions. Water Research, 32, 1, 216-224

241.Wong M.K., L.M. Gan, L.L. Koh and O.L.Lum (1990): Some Further Studies on Factors
Affecting the Leaching of Lead from Unplasticized Poly (Vinil Chloride) Pipes. Water Research,
24,4, 451-455

242.Wu F.C., R.L. Tseng and R.S. Juang (2001): Kinetic Modeling of Liquid-Phase Adsorption of
Reactive Dyes and Metal Ions on Chitosan. Water Research, 35, 3, 613-618

243 . Xue H., W. Stumm and L. Sigg (1988): The Binding of Heavy Metals to Algal Surfaces. Water
Research, 22, 7, 917-926

244 .Yamaoka Y., O. Takimura, H. Fuse, K. Kamimura and K. Murakami (1996): Accumulation and
Recovery of Copper from Mining Waste Water by Chattonella antiqua. Nippon Kagaku Kaishi,
6, 566-571

245.Yetis U., A. Dolek, F.B. Dilek and G. Ozcengiz (2000): The Removal of Pb(Il) by Phanerochaete
Chrysosporium. Water Research, 34, 16, 4090-4100

246.Yoneda S. and F. Nakatsubo (1998): Effects of the Hydroksilation Patterns and Degrees of
Polymerization of Condensed Tannins on Their Metal Chelating Capacity. Journal of Wood
Chemistry and Technology, 18, 2, 193-205

247.Yu Q., J.T. Matheickal, P. Yin and P. Kaewsarn (1999): Heavy Metal Uptake Capacities of
Common Marine Macro Algal Biomass. Water Research, 33, 6, 1534-1537

248.Zakon o osnovama zastite Zivotne sredine (1998), Sluzbeni list Savezne Republike Jugoslavije
24/98

249.Zakon o vodama (1991), Sluzbeni glasnik Republike Srbije 46/91

250.Zanuttini M. and V. Marzocchi (1997): Kinetics of Alkaline Deacetylation of Poplar Wood.
Holzforschung, 51, 251-256

251.Zhang B.W., K. Fischer, D. Bieniek and A. Kettrup (1993): Synthesis of Amidoxime - Containing
Modified Starch and Application for the Removal of Heavy Metals. Reactive Polymers, 20, 3,
207-216

252.Zhang L., L. Zhao, Y. Yu and C. Chen (1998): Removal of Lead from Aqueous Solution by Non-
Living Rhizopus nigricans. Water Research, 32, 5, 1437-1444

253.Zhao M., J.R. Duncan and R.P. van Hille (1999): Removal and Recovery of Zinc from Solution
and Electroplating Effluent Using 4zolla filiculoides. Water Research, 33, 6, 1516-1522

254.Zouboulis A L, K.A. Matis and 1.C. Hancock (1997): Biosorption of Metals from Dilute Aqueous
Solutions. Separation and Purification Methods, 26, 2, 255-292

Haswyhou,:

LR

7
x
-




Redni broj:
RBR

Identifikacioni broj:

IBR

Tip dokumentacije:

D

Tip zapisa:
TZ

Vrsta rada:
VR

Autor:
AU

Mentor:

MN

Naslov.rada:
NS

Jezik publikacije:
1Z

Jezik 1zvoda:
JI

UNIVERZITE'!‘ UNOVOM SADU
TEHNOLOSKI FAKULTET

[ KLJUCNA DOKUMENTACIJSKA INFORMACIJA |

monografska dokumentacija

tekstualni Stampani materijal

doktorska disertacija

mr Marina B. Séiban

dr Mile Kla$nja, vanr.prof.
Tehnoloski fakultet, Novi Sad

UKLANJANJE TESKIH METALA 1Z VODE PILJEVINOM
DRVETA, CELULOZOM I LIGNINOM

srpski (latinica)

s/en

Zemlja publikovanja:

zp

SR Jugoslavija

Uze geografsko podrucje:

UGP

Godina:
GO

Izdavac:
1Z -

Mesto i adresa:
MS

Novi Sad, Vojvodina

2002.

autorski reprint

21000 Novi Sad, YU, Bul. Cara Lazara |



Fizi¢ki opis rada:
FO

Nauéna oblast:
NO

Naucéna disciplina:

ND

(broj poglavlja/strana/lit. citata/tabela/slika/grafikona/priloga)
6 162 254 93 15 45 -

hemijska tehnologija

tehnologija vode i otpadnih voda

Predmetna odredica/Kljucne reci:

PO

UDK:

Cuva se:

CU

Vazna napomena:

VN

[zvod/abstrakt:
1Z

voda, teski metali, adsorpcija, piljevina drveta, tehnicka
celuloza, lignin

628.316.12:676.014

u biblioteci Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu,
21000 Novi Sad, Bul. Cara Lazara 1

[strazivana je mogucénost primene piljevine razliCitih vrsta drveta, tehnicke
celuloze i Kraft lignina kao adsorbenata razlicitih teskih metala iz vode. Za
adsorpciju teskih metala koji su u vodi prisutni u vidu katjona, kao najbolji
adsorbenti su se pokazale piljevine drveta hrasta i bagrema i Kraft lignin. Za
adsorpciju hromatnih anjona najbolje su se pokazali Kraft lignin i piljevina
drveta jele. Kapacitet adsorpcije piljevine drveta se moze poboljsati
prethodnim tretiranjem piljevine rastvorom natrijum hidroksida. Efikasnost
adsorpcije teskih metala iz vode je bolja: kada se primenjuju sitnije Cestice
piljevine, kada se radi sa vecom koli¢inom piljevine i/ili dvostepeno, na
povisenoj temperaturi. Utvrden je optimalni pH za adsorpciju pojedinih teskih
metala, optimalno vreme kontakta adsorbenta i vode, uticaj prisustva razli¢itih
teSkih i lakih metala i anjona na efikasnost adsorpcije teSkih metala.
Adsorbovani teski metali se mogu desorbovati sa piljevine drveta rastvorima
razli¢itih mineralnih kiselina. Piljevina drveta se moze primeniti u vise ciklusa
adsorpcije-desorpcije, uz ne$to smanjeni kapacitet adsorpcije. Ispitivani
adsorbenti se mogu primeniti i u dinamickim uslovima adsorpcije u koloni.
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The possibility of adsorption of different heavy metals from water by sawdust
of different species of wood, pulp, and Kraft lignin has been investigated. Oak
and black locust sawdust, and Kraft lignin were shown to be the most efficient
adsorbents for heavy metals in cationic form. Kraft lignin and fir sawdust
were shown to be the most efficient adsorbents for chromium anions.
Previous treatment of wood sawdust by sodium hydroxide solution can
increase its adsorption capacity. Better adsorption efficiency was
accomplished: when smaller parts of sawdust were used, when a large amount
of sawdust was used and/or two stage process was applicated, and adsorption
process was done on higher temperature. There were established: optimum
initial pH value for different heavy metals, optimum adsorbent - water contact
time, and degree of influence of other different heavy and lite metals, and
anions on adsorption efficiency. Adsorbed heavy metals can be desorbed from
wood sawdust with solutions of different mineral acids. Sawdust can be
applied in several cycles of adsorption - desorption, with some decrease of
adsorption capacity. Investigated adsorbents can be also used in dynamic
conditions of adsorption in column.
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