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Izvod

Bentonit je zbog svojih fizicko—hemijskih i sorpcionih svojstava cesto koris¢eni materijal u
zastiti Zivotne sredine i precis¢avanju voda. Rezultati rentgenostrukturne analize, kapacitet
katjonske izmene, specificna povrsina, kiselo—bazna svojstva povrsine i indeks bubrenja u
vodi ukazuju na to da ispitani uzorak bentonita sadrZi u najvecoj meri glineni mineral monmo-
rijonit, a od neglinenih minerala prisutni su kvarc i kristobalit. Ispitana je efikasnost bentonita
u uklanjanju Mn?* iz vodenih sistema, a eksperimentalni rezultati adsorpcije Mn** na bento-
nitu su interpretirani Langmuir-ovom, Freundlich-ovom i Dubinin—Radushkevich-evom ad-
sorpcionom izotermom. Najbolje slaganje eksperimentalnih rezultata je sa Langmuir-ovim
teorijskim modelom, a teorijski monoslojni saturacioni kapacitet iznosi 12,41 mg/g. Vezivanje
Mn** se ostvaruje jonskom izmenom, kao i gradenjem povrsinskih kompleksa sa spoljasnjom i

unutrasnjom sferom.

Kljucne reci: bentonit; glineni minerali; uklanjanje mangana; adsorpcija.
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Bentonit je glina vulkanskog porekla, koja kao glav-
nu komponentu sadrzi glineni mineral monmorijonit.
Pripada grupi glinenih minerala 2:1, podgrupi diokta-
edarskih smektita, Cija se osnovna strukturna jedinica
sastoji od dva tetraedarski koordinisana sloja silicijum-
ovih jona, izmedu kojih je jedan oktaedarski sloj izgra-
den od aluminijumovih jona. Usled izomorfne supstitu-
cije, koja podrazumeva zamenu Si*" u tetraedarskim
slojevima sa A’* i moguéu ugradnju Fe”" ili Mg>* na me-
sto AP** u oktaedarskom sloju, javlja se permanentno
negativno naelektrisanje na ¢esticama monmorijonita
[1,2]. Ovo je uzrok njegovih dobrih katjonoizmenjivac-
kih svojstava, kao i pojave da vezuje vodu u meduslo-
jeve i bubri. Takode, monmorijonit ima amfoternu po-
vrsinu, Cije naelektrisanje zavisi od pH vrednosti [3].
Ova svojstva bentonita, rasprostranjenost i niska cena
Cine ga dobrim sorbentom teskih metala iz vodenih ras-
tvora i znatno doprinose njegovoj primeni u zastiti Zi-
votne sredine.

Mangan spada u teske metale koji se uglavhom na-
lazi u malim koncentracijama u prirodnim vodama. Obi-
¢no je u povrsinskim vodama prisutan u obliku organs-
kih jedinjenja i mangan-dioksida, kada se pojavljuje kao
koloidni mangan, $to dodatno oteZava njegovo uklanja-
nje [4,5]. Maksimalno dozvoljena koncentracija man-
gana (MDK) u pija¢im vodama, prema Pravilniku o higi-
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jenskoj ispravnosti vode za pice Republike Srbije (“Sluz-
beni list SR)”, br. 42/98 i 44/99), kao i prema preporu-
kama od strane vodelih svetskih agencija za zastitu
Zivotne sredine, iznosi 0,05 mg/dmg. Ukoliko je koncen-
tracija mangana veca od navedene, moze do¢i do pro-
mene boje, mirisa i ukusa vode, a takode, moZe imati i
negativne efekte na zdravlje ljudi [6].

Imajudi u vidu da je bentonit jeftin prirodni sorbent,
cilj rada je da se utvrde osnovni fizicko—hemijski para-
metri uzorka bentonitne gline i mogucénost primene kao
sorbenta za teske metale. lzvrSena je rentgenostruk-
turna analiza, odreden je kapacitet katjonske izmene
(CEC), specificna povrsina, utvrdena kiselo—bazna svojs-
tva, hemijski sastav, sadrzaj vlage, gubitak mase Zare-
njem i indeks bubrenja. Efikasnost bentonita u uklanja-
nju Mn”" iz vode je utvrdena analizom adsorpcione izo-
terme i parametara dobijenih koris¢enjem Langmuir-
-ovog, Freundlich-ovog i Dubinin—Radushkevich-evog
(D-R) teorijskog modela.

EKSPERIMENTALNI DEO

Hemijski sastav gline

Za odredivanje hemijskog sastava gline pripremljen
je rastvor od 1 g osusenog uzorka, u smesi kiselina HF i
HCI. Zbog uklanjanja HF, ovako pripremljeni rastvor je
uparavan nekoliko puta sa HCl i posle toga je suvi os-
tatak rastvoren u normalnom sudu od 100 cm’ u dejo-
nizovanoj vodi. Koncentracija Fe, Al, Mg, Mn, Ca, K i Na
je odredena spektrofotometrijskom metodom na ICP-
-OES spektrometru, dok je sadrzaj silicijuma odreden
gravimetrijskom metodom [6].
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Kapacitet katjonske izmene

Kapacitet katjonske izmene je odreden metodom
titracije vodene suspenzije bentonita rastvorom meti-
len-plavog (MP) [7]. lzracunavanje je izvrSeno prema
sledecoj jednadini:
cec= (1)

m
gde je CEC (mol/kg) — kapacitet katjonske izmene, ¢ —
koncentracija MP (mol/dmg), V — zapremina dodatog
rastvora MP (dm®), m — masa bentonita (kg).

Odredivanje izmenjivih katjona je izvrseno po slede-
¢em postupku. Odmereno je 0,3 g bentonita i suspen-
dovano u 50 cm® 1 M rastvora NH,CI. Nakon mesanja i
stajanja preko noéi izvrSeno je centrifugiranje. Odme-
reno je 10 cm® supernatanta i razblaZzeno u normalnom
sudu od 100 cm? dejonizovanom vodom. Analiza izme-
njivih katjona je obavljena na ICP-OES spektrometru.

Rentgenostrukturna analiza (XRD)

Fazni sastav praha bentonita je odreden primenom
rentgenske difrakcije, na diraktometru Siemens D500,
koriste¢i CuKo zracenje talasne duZine 0,154 nm i u op-
segu uglova difrakcije 26 od 4-65°. Analizom pikova na
difraktogramu, identifikovani su glineni i neglineni mi-
nerali od kojih je bentonit sacinjen.

Specifi¢na povrsina gline

Specifitna povrsina je uporedno odredivana slede-
¢im metodama: adsorpcijom MP iz vodenog rastvora
[8,9], metodom adsorpcije N, na 77 K (izraunavanjem
pomocu BET jednacine) [10,11] i adsorpcijom stearin-
ske kiseline u benzenu [7,12]. Uzeto je da je povrsina

poprecnog preseka jednog molekula MP 1,30 nm’, za
N, 0,162 nm? i za molekul stearinske kiseline 0,65 nm?’.

Odredivanje sadrzaja vlage i gubitka mase Zarenjem

Odmereno je 1 g uzorka (m,) i osusen u susnici na
temperaturi od 105-110 °C, oko 2 h. Posle hladenja u
eksikatoru, merenjem se odreduje masa m,. Sadrzaj
vlage je odreden prema jednacini:

% Vlage = (my — m,)/m; (2)

Gubitak mase Zarenjem je odreden postepenim za-
grevanjem (20 °C/min) 1 g uzorka (m;) u elektri¢noj
pedi do 1000 °C i drZanjem na ovoj temperaturi u vre-
menu od 1 h. Nakon hladenja u eksikatoru odredena je
masa ms.

%Ukup. gub. Zarenjem = (my —ms)/ m; (3)
Potenciometrijska titracija suspenzije bentonita

Odredivanje PZSE. Odmereno je 0,3 g uzorka gline i
suspendovano u 40 cm?® rastvora NaCl koncentracije
0,001 M. Nakon 30 min meSanja na magnetnoj mesalici
i barbotiranja N,, izmerena je pH vrednost. Titrisano je
0,05 M HCI dodavanjem postupno po 0,5 cm’ ovog ras-
tvora. Vrednost pH je ocitavana nakon 5-15 min, a tit-
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racija je vrSena do pH oko 2. Isti postupak je ponovljen
sa glinom suspendovanom u 0,2 M NacCl. Kao slepa pro-
ba titrovan je rastvor NaCl u istom pH podrucju. Tem-
peratura u toku titracije je odrzavana na 20+0,5 °C. Tit-
racione krive su predstavljene na istom grafiku, a vred-
nost koja se dobija u preseku titracionih krivih pri dve
razli¢ite vrednosti jonske sile rastvora predstavlja PZSE
vrednost (eng. point of zero salt effect). Vrednost PZSE
je dobijena ocitavanjem projekcije presecne tacke na y-
-osu grafika [13].

Granova metoda. Napravljena je suspenzija bento-
nita koncentracije 6 g/dm3 u 0,2 M rastvoru NaCl, od-
mereno je 50 cm?, podesena je pH vrednost na oko 3
pomocu 0,1 M HCl i zatim je titrisano sa 0,0266 M ras-
tvorom NaOH. U toku titracije vrSeno je neprestano
barbotiranje azotom, kako bi se izbegao uticaj CO,, a
suspenzija je sve vreme meSana na magnetnoj mesalici.
Temperatura je odrzavana konstantnom na 2010,5 °C.

Kao slepa proba koriséen je supernatant uzorka koji
je dobijen centrifugiranjem na 3000 o/min u toku 30
min. Odmereno je 50 cm’ supernatanta i titrovano na
isti nacin kao i suspenzija.

Titracione krive su predstavljene Granovom meto-
dom i odredene su vrednosti ekvivalentnih zapremina
Vo1 i Ve ekstrapolacijom linearnog dela krivih, na al-
kalnoj i kiseloj strani dijagrama [14]. Hidroksilni joni,
koji se dodaju u toku titracije suspenzije, pre dostizanja
V,; reaguju sa H' u rastvoru, vréeéi neutralizaciju viska
dodate kiseline. lzmedu V., i V; hidroksilni joni se ve-
zuju za OH™ akceptore na povrsini bentonitnih Cestica, a
nakon Ve, doprinose povecanju pH vrednosti suspen-
zije. Ukupna koncentracija povrsinskih kiselinsko—baz-
nih centara, H;, izracunata je koriS¢enjem sledece jed-
nacine:

H, = [(Vez_ Ver)uzorakCo — (Vez_ Vel)blankcb]/vo (4)

gde je V, — pocetna koncentracija suspenzije, ¢, — kon-
centracija NaOH.

Indeks bubrenja gline

Indeks bubrenja gline je odreden modifikovanom
ASTM D-5890 metodom, po slede¢em postupku. U
menzuri od 50 cm® u kojoj se nalazi 40 cm® destilovane
vode, pazljivo je dodavano 2 g osusene gline u kolicini
od 0,1 g u toku 20 s. Prah gline je lagano posipan po
povrsini vode, a vreme izmedu dodavanja je bilo 5 min.
Kada je dodata sva koli¢ina gline, menzura je dopunje-
na do 50 cm’, spirajuci Cestice zaostale gline sa zidova
menzure. Sistem je ostavljen da stoji 24 h, uz provera-
vanje da u glini na dnu menzure nije zaostao neki me-
hur vazduha. Vrednost fronta nabubrele gline, pred-
stavlja indeks bubrenja [8].

Adsorpcija Mn®*

. 2 . . .
Osnovni rastvor Mn’* je napravljen rastvaranjem
MnCl,-4H,0 destilovanom vodom u normalnom sudu
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od 100 cm® pri éemu je koncentracija Mn iznosila 486
mg/dma. Od osnovnog rastvora su razblaZzivanjem dobi-
jeni radni rastvori Cija je prosecna pH vrednost iznosila
5,49. Rastvori mangana zapremine 50 cm’ i razligitih
polaznih koncentracija su dovedeni u kontakt sa 0,1 g
uzoraka bentonitne gline u trajanju od 180 min, Sto je
utvrdeno kao vreme kada je postignuta ravnoteza u sis-
temu. Temperatura je odrzavana na 2010,5 °C, a kon-
centracija mangana u filtratu je odredena ICP-OES me-
todom. Odredeni su parametari Langmuir-ove, Freund-
lich-ove i D-R adsorpcione izoterme, koris¢enjem sle-
decih linearizovanih oblika jednacina.
Linearizovani oblik Langmuir-ove jednacine:

Le _ i+a_Lce (5)
g. K. K

gde su g. (mg/g) adsorpcioni kapacitet, ¢, (mg/dm°)
koncentracija adsorbata u rastvoru, u stanju ravnoteze.
Konstanta K, (dm3/g) jeste Langmuir-ova ravnotezna
konstanta, a K./a, daje teoretski monoslojni saturacioni
kapacitet, go. Bezdimenzionalna konstanta R, naziva se
faktor separacije ili ravnotezni faktor koji je definisan
jednacinom:

R = ! (6)
L
1+a.c

Linearna forma Freundlich-ove adsorpcione izoter-
me je:

1
logg. =logk; +;Iogce (7)

600
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400
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Intenzitet (Proizvoljne jedinice)

100

gde je K (mg™" dm*" g™) Freundlichova konstanta, a

n (g/dma) Freundlich-ov eksponent.
D-R model je koris¢en u slede¢em obliku:

Inge =Ingy, — B [RT In(1+1/c, )P (8)

gde je g,, (mol/g) maksimalni adsorpcioni kapacitet, a
(mol® 1) koeficijent aktivnosti, koji je u vezi sa sred-
njom slobodnom energijom adsorpcije E (J/mol) prema
jednadini (9).

1

=T,

REZULTATI | DISKUSIJA

E=

(9)

Hemijski sastav ispitivanog bentonita je dat u tabeli
1, kao maseni udeo odgovarajucih oksida. Difraktogram
prirodnog bentonita je prikazan na slici 1.

Tabela 1. Sastav prirodnog bentonita
Table 1. Composition of natural bentonite

Oksid o/ mas%
SiO, 57,92
AlLO; 11,49
MgO 1,46
FEZOg 2,68
CaO 1,21
K,O 2,23
Na,O0 1,01
MnO 0,0073

Slika 1. Difraktogram bentonita.
Figure 1. XRD pattern of bentonite.

20 (°)
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Analizom difrakcionih maksimuma potvrdeno je pri-
sustvo monmorijonita (M), dok su ostale kristalne faze
kvarc (Q) i kristobalit (C).

Kapacitet katjonske izmene za ispitani bentonitni
uzorak iznosi 0,547 mol/kg i nesto je manji u odnosu na
CEC vrednosti smektita (0,80-1,50 mol/kg), sto je po-
sledica postojanja neglinenih minerala, pored monmo-
rijonita [14]. Primenjena metoda titracije rastvorom MP
zasniva se na adsorpciji ove boje na ¢esticama gline, za-
menjujuéi ireverzibilno prirodno prisutne jone u glini,
prema jednacini:

Ca,Na—bentonit + MP-hidrohlorid —

— MP-bentonit + Ca, Na-hlorid (10)

Izmenijivi katjoni i njihov sadrzaj u ispitivanom ben-
tonitu su prikazani u tabeli 2.

Tabela 2. SadrzZaj izmenjivih katjona u bentonitu
Table 2. Content of exchangeable cations in bentonite

Izmenjivi katjon Sadrzaj, mmol/100 g

2+

Ca 21,27
Na* 16,01
K* 1,81
Mg** 2,99

Imajuéi u vidu da je molekul MP planaran, sa povr-
Sinom procenjenom na oko 1,30 nmz, ista metoda se
moZe primeniti i za odredivanje specificne povrsine gli-
ne u vodenoj suspenziji [8]. Za razliku od metoda koje
se zashivaju na adsorpciji gasa i primeni BET jednacine,
pri éemu se odreduje specifi¢na povrsina suvog uzorka,
metodom MP se odreduje povrsina nabubrele gline u
vodenoj suspenziji. Dakle, molekuli MP mogu da udu u

prostore izmedu slojeva smektita, tako da je dobijena
vrednost specificne povrsine zbir spoljasnje i unutrasnje
povrsine, koja postaje merljiva kada glina nabubri u vo-
di. Molekuli N, i stearinske kiseline ne mogu da udu u
interlamelarni prostor, zbog Cega je povrsina dobijena
metodom adsorpcije MB znatno veca od vrednosti do-
bijene BET metodom i adsorpcijom steariske kiseline,
kako je prikazano u tabeli 3.

Tabela 3. Uporedni prikaz specificnih povrsina uzorka bento-
nita, dobijenih razli¢itim metodama

Table 3. Comparative assessment of specific surface area of
bentonite sample, obtained by different methods.

Metoda Specifi¢na povrsina, mz/g

Adsorpcija MP 470,1
Adsorpcija N, (BET metoda) 37,8
Adsorpcija stearinske kiseline 25,1

Zagrevanjem gline, u zavisnosti od primenjenog
temperaturnog rezima, dolazi do dehidratacije u odre-
denom stepenu. Gubitak adsorbovane vode na tempe-
raturama od 100 do 200 °C utice na makro, mezo i mi-
kroporoznost gline, kao i na njenu plasti¢nost [16]. Sa-
drZaj vlage uzorka bentonita je 9,08%. Na temperaturi
od 1000 °C dolazi do dehidroksilacije alumosilikatnih
slojeva i ireverzibilnog rusenja slojevite strukture, a gu-
bitak mase iznosi 16,10%. Takode, dolazi i do sintero-
vanja, Cestice postaju vece, pa je smanjena mogucnost
za gradenje koloida u vodi.

Na slici 2 prikazan je rezultat odredivanja PZSE vred-
nosti bentonita.

Visoka vrednost PZSE (5,01), u odnosu na monmo-
rijonit za koji iznosi oko 3 pH jedinice, ukazuje da u
sastavu gline pored monmorijonita kao osnovnog sas-

—4—0,001 MNaCl
—8—0,2 MNaCl

5 6 7 8 9 10 11

V(HCI) [cm?3]

Slika 2. Odredivanje ZPSE vrednosti bentonita potenciometrijskom titracijom.
Figure 2. Determination of PZSE of bentonite by potentiometric titration.
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tojka, ima i amorfnih oksida ili hidroksida, koji ¢ak i u
maloj koli¢ini znatno uticu na povecanje PZSE. Na povr-
Sini bentonita u suspenziji nalaze se amfoterne hidrok-
silne grupe, koje mogu da nose odgovarajuce naelektri-
sanje u zavisnosti od pH, kao sto je prikazano jednadi-
nama (11) i (12).

=SOH," = =SOH + H" (11)
=SOH = =50 +H" (12)

Na PZSE, pH zavisno povrsinsko naelektrisanje ben-
tonita ne zavisi od koncentracije soli.

Na osnovu interpretacije rezultata dobijenih poten-
ciometrijskom titracijom Granovom metodom, dobije-
ne su vrednosti za V1 i Ve, i izraunata je ukupna kon-
centracija povrsinskih kiselo—baznih centara. Granov di-
jagram je prikazan na slici 3, a odgovarajuéa vrednost
H, je 1,27x10° mol/dm? suspenzije ili 2,11x10™ mol/g
bentonita.

Vrednost indeksa bubrenja gline, koja iznosi 5 cm3/g,
potvrduje Cinjenicu da u sastav bentonita ulazi monmo-
rijonit, koji ima osobinu da vezuje vodu u medulame-
larnom prostoru i tako povedava svoju zapreminu, tj.
bubri.

Adsorpcija mangana bentonitom je prikazana ad-
sorpcionom izotermom (slika 4), pri ¢emu su eksperi-
mentalni rezultati analizirani Langmuirovim, Freund-
lich-ovim i D—R teorijskim modelom.

Vrednosti parametara sve tri adsorpcione izoterme
su date u tabeli 4.

Langmuirov model se poklapa bolje sa eksperimen-
talno dobijenom izotermom, u odnosu na Freundlich-
-ov i D-R model, sto ukazuje da se formira monosloj na

10

-10™"

u

\Y,

adsorbensu. Vrednost R, pokazuje da se radi o favori-
zovanoj adsorpciji, dok vrednost slobodne energije ad-
sorpcije od 12,34 kJ/mol, dobijene analizom D-R mo-
dela, ukazuje da je jonska izmena glavni mehanizam
uklanjanja Mn* iz vode.

q, [mg/g]

o+
o 5 10 15 20 25 30 35

C, [mg/dm’]

Slika 4. Adsorpciona izoterma Mn?* na bentonitu; pH 5,510,2,
c(MN*")pozeno = 10~60 mg/dm?’.

Figure 4. Adsorption isotherm of mn** adsorption onto
bentonite, pH 5,5%0,2, c(Mn”*);iiar = 10~ 60 mg/dm’.

Model vezivanja mangana gradenjem kompleksa sa
povrsinom se moZze prikazati jednacinom (13), za slucaj
kada dolazi do gradenja kompleksa sa spoljasnjom sfe-
rom, koja ukljuéuje jonsku izmenu [17]:

(25-07)-C"5p + Mn*™ 2 (=5-07),-Mn*" +
+(3-n)C™ (13)

gde C predstavlja katjon koji se izmenjuje.

. o

u

\Y,

V,(NaOH) [cm’]

Slika 3. Granov dijagram za potenciometrijsku titraciju suspenzije bentonita.
Figure 3. Gran plot for the potentiometric titration of bentonite suspension.
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Tabela 4. Parametri adsorpcionih izotermi
Table 4. The parameters of adsorption isotherms

Langmuir Freundlich D-R
K /dm*gt a /dm*mg g,/ mgg” R P K/ mgt " dm gt n # E/kmol™ g,/ mmolg™ P
4,267 0,344 12,41 0,046-0,220 0,998 3,873 2,941 0,925 12,34 0,669 0.944
Gradenje kompleksa sa unutrasnjom sferom pred- of Pb(ll) from aqueous solutions, Appl. Clay Sci. 43
stavljeno je modelom datim jednadinama (14) i (15) i (2009) 164-171.
obuhvata 05|0badanje vodoniénih jona i promenu pH [4] G. Newcombe, D. Dixon, Interface science in drinking
rastvora. water treatment, Elsevier, London, 2006.
[5] V.S. Cvetkovic, M.M. Purenovic, J.N. Jovicevic, Manga-
=S—OH + Mn** = =5-0-Mn" +H* (14) nese removal from water by magnesium enriched kao-
2 . linite-bentonite ceramics, Desalin. Water Treat. 24
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SUMMARY

PHYSICO-CHEMICAL CHARACTERIZATION OF BENTONITE AND ITS APPLICATION FOR Mn”** REMOVAL FROM WATER

Marjan S. Randelovic’l, Milovan M. Purenovic'l, Aleksandra R. Zarubical, Igor D. Mladenovic’z, Jelena M. Purenovic’g,

. ve . .1
Milan Z. Momcilovi¢

lDepartment of Chemistry, Faculty of Science and Mathematics, University of Nis, Nis, Serbia

ZFacuIty of Economics, University of Nis, Nis, Serbia
3Faculty of Electronic Engineering, University of Nis, Nis, Serbia

(Scientific paper)

Bentonite is mainly composed of clay minerals from the smectite group,
therefore it has a well developed and chemically active surface area and high cat-
ion exchange capacity. Moreover, an interlayer space of smectite has unusual
hydration properties, which are manifested through swelling of bentonite in wa-
ter. These properties make bentonite a commonly used raw material in chemistry
and industry, and it is very important in environmental protection and water
treatment as an effective sorbent of heavy metals. The results of X-ray diffraction,
cationic exchange capacity, specific surface area, acid-base properties of the
surface and the swelling index showed that the bentonite sample contains mostly
montmorillonite. The aim of this study was to test the efficacy of bentonite in the
removal of Mn*" from aqueous systems. The experimental results of Mn*" adsorp-
tion on the bentonite were interpreted by Langmuir, Freundlich and Dubinin—
—Radushkevich adsorption isotherms. The adsorption isotherm studies indicate
that the adsorption of Mn®* follows Langmuir isotherm very well. Theoretical
monolayer saturation capacity according to Langmuir model was 12.41 mg/g. The
removal of Mn?* is achieved by an ion exchange mechanism with naturally occur-
ring cations in bentonite, as well as by forming the inner- and outer-sphere com-
plexes with bentonite surface.

Keywords: Bentonite e Clay minerals e
Manganese removal ® Adsorption
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