Desorpcija **’Cs iz mahovine Homalothecium sericeum (Hedw.) Schim.

slabo kiselim rastvorima

Ana A. Cuéulovi¢', Dragan S. Veselinovi¢’

"INEP - Institut za primenu nuklearne energije, Univerzitet u Beogradu, Zemun, Srbija

’Fakultet za fizicku hemiju, Univerzitet u Beogradu, Beograd, Srbija

Izvod

Desorpcija 37¢s iz mahovine Homalothecium sericeum (Hedw.) Schim. vréena je koriscée-
njem pet uzastopnih desorpcija sa pet identi¢nih zapremina rastvora. Za desorpciju su
koris¢eni rastvori: H,SO,, HNOj; i njihova smesa, H,SO,~HNOs;, pH vrednosti 4,61; 5,15 i
5,75; kao i destilovana voda pH 6,50. Posle pet sukcesivnih desorpcija iz mahovina je od
sorbovane kiseline desorbovano od 22,8% (rastvor H,SO,~HNO; pH 5,75) do 33,2% (rastvor
H,S0,~HNO; pH 4,60) Y7¢s, a destilovanom vodom 31,3% *’Cs. Prvom desorpcijom iz
mahovine desorbuje se najvise 7¢s, 0d 9,0 do 17,9%. Srednje vrednosti procenta ukupno
desorbovanog ¥7¢s iz mahovine su sli¢ne: za rastvor H,SO, 28,8%; HNO3 25,7% i H,SO4—
—HNO; 28,6%, $to ukazuje da NO3 i 5042_ nemaju uticaj na desorpciju Cs*. Koriééene pH
vrednosti rastvora ne uti¢u znacajno na desorpciju 137¢5 iz mahovine. Posle pet sukcesivnih
desorpcija iz mahovine ¥7¢s se ne desorbuje u znacajnoj meri. U intervalu pH od 4,61 do
6,50 desorpcione supstance su H,0 i H', a manji uticaj imaju 5042_ i NO3 . Postoje dva
mesta sorpcije, odnosno dve vrste sorpcije, pri ¢emu je jedna dominantna.

Kljucne reci: desorpcija 37¢s, Homalothecium sericeum (Hedw.) Schim. mahovina, kisele kise.
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U periodu od 1959-1963. godine izvrSene su mnoge
nuklearne probe ¢ime su bile oslobodene i velike
koli¢ine raznih radionuklida, medu kojima su za Zivi svet
najznacajniji *’Cs, *Cs i *°Sr, zbog njihovog dugog
fizickog vremena poluraspada (t;, = 30,2; 2,1 i 28 go-
dina, redom) i bioloske aktivnosti u organizmu. Zbog
zadovoljavanja energetskih potreba izgradene su nuk-
learne elektrane, ali zbog faktora ¢ovek u periodu od
1945. do 1987. godine desilo se 28 akcidenata, od kojih
su za zagadenje Zivotne sredine radionuklidima najzna-
Cajniji: Kistim (1957.), Vindskejl (1957.), Ostrvo Tri milje
(1979.) i Cernobilj (1986.). Akcidentom u Cernobilju, na
podrucju bivse Jugoslavije je deponovano 2,4% od
ukupno ispustenih radionuklida (bez inertnih gasova),
odnosno oko 5% "'l i oko 10% “*’Cs. **’Cs je hemijski i
biohemijski homolog kalijuma i u organizmu prati nje-
gov metabolizam. Od duZine zadrzavanja >'Cs u orga-
nizmu zavisi i telesno oStecenje organizma koje je zaga-
deno ovim radionuklidom [1-6].

Mahovine su veoma stara i primitivna grupa orga-
nizama, koja se odlikuje posebnom gradom i specific-
nom ekologijom u odnosu na vise biljke. Nemaju raz-
vijene biljne organe u pravom smislu reci: cela biljka
(talus) se sastoji od rizoida koga Cine pojedinacne Celije,
stabalce i listi¢i, nemaju kutikulu, ni stome kojima bi
regulisale transpiraciju i lako upijaju zagadujucée sups-
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tance iz svoje okoline (radionuklide, teske metale, pes-
ticide...). Usvajanje, odnosno, sadrzaj zagadujucih sup-
stanci u talusu mahovina je posledica unutrasnjih i spo-
ljasnjih Cinilaca. Glavni sadrzaj fisionih radionuklida je u
gornjim, zelenim, delovima biljke i procenjuje se da je
akumulacija radionuklida proporcionalna unosu [7].

Mahovine su pioniri vegetacije i znacajni organizmi
jer naseljavaju nepristupacne predele, stvaraju humus,
sedru i treset, smanjuju eroziju duZ reka i potoka, regu-
liSu vlaznost u ekosistemima i omogucéavaju naselja-
vane ostalih biljaka. Buseni mahovina su miniekosis-
temi i stanista sitnim beski¢menjacima i nekim bakteri-
jama. Mahovine imaju veliku upotrebnu vrednost: ko-
riste se u medicini, farmaciji i veterini, neke vrste sluze
za prehranu i ishranu divlja¢i u zimskim mesecima, a
upotrebljavaju se kao dubrivo za odredene tipove hor-
tikulture.

Mahovine su dobri bioindikatori (imaju sposobnost
da ukaZu na prisustvo zagadujuéih supstanci iz sredine
u kojoj se nalaze) i biomonitori (daju kvantitativnhu
informaciju o nivoima zagadenja i ukazuju na promene
sa vremenom) zagadenja Zivotne sredine. Pomocu
mahovina se mogu prikupiti verodostojne informacije o
prostornoj i vremenskoj podeli i trendovima zagadenja
vazduha i okoline zagadujuéim supstancama, na pr.
radionuklidima, posebno u uslovima nuklearne nesrece
i nekontrolisane emisije fisionih produkata [8—20].

Atmosferske padavine dolaze do mahovina suvim ili
vlaznim padavinama. Kisele kiSe se obrazuju kako od
SO,, tako i od NO,, koji H,SO, i HNO3 grade nakon oksi-
dacije u toku atmosferskog prenosa [1]. Ako mahovina
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sorbuje odredenu supstancu (na pr. 137Cs), ona postaje
njome zagadena, a kada se mahovina unese u vodu ili
se povremeno obliva kiSom ili drugim rastvorima, koja
ne sadrze supstancu koja je sorbovana u mahovini, ta
supstanca podleze desorpciji iz mahovine. Navedenim
procesom dolazi do prenosa supstance iz ¢vrste faze u
tecnu, odnosno, ako se radi o zagadujucoj supstanci,
dolazi do njenog prenosa u te¢nu fazu. Ovo je osnovni
proces koji se desava kada se mahovina, unese u vodu
ili ako biva oblivana kiSom. U prvom slucaju radi se o
sistemu sa jednokratnom desorpcijom, a u drugom,
kada se imitira povremeno padanje kiSe, radi se o sis-
temu koji radi na principu sukcesivnih desorpcija. S
obzirom na to da od sastava kiSe, tj. kiselosti kiSe kao
desorpcionog rastvora, zavisi koli¢ina desorbovane sup-
stance, to ¢e i prenos zagadujuce supstance desorbo-
vane sa kiSom dovesti do prenosa i Sirenja zagadenja u
vecoj ili manjoj meri u okolinu [21].

Mahovine kao objekat bioindikacije su znatno
manje koris¢ene od liSajeva, mozda zbog toga Sto ima
znatno viSe vrsta epifitskih liSajeva koji su pogodni za
biomonitoring zagadenosti Zivotne sredine.

U nasim prethodnim radovima praéena je desorp-
cija Bcs iz lisaja Cetraria islandica kiselim rastvorima
razli¢itih pH vrednosti od 2,00 do 5,75 [21-26]. Znajudi
da su kisele kise padavine pH vrednosti manje od 5,60 i
da ne postoje podaci o desorpciji **’Cs iz mahovine
Homalothecium sericeum rastvorima koji imaju sastav
slican sastavu kiselih kisa, u ovom radu je ispitivana
desorpcija ¥7¢s iz mahovine H. sericeum rastvorima pH
vrednosti 4,61; 5,15 i 5,75. S obzirom na to da Cs pri-
pada grupi alkalnih metala, to je od interesa razmatra-
nje uticaja H', na njegovu desorpciju, bez jednovre-
menog delovanja i drugih katjona, Sto je cilj ovog rada.

EKSPERIMENTALNI DEO

U radu su koris¢ene hemikalije: H,SO, p.a., Merck
(Nemacka), HNO; p.a., Alkaloid (Skoplje, Makedonija).
Destilovana voda (D), pH vrednosti 6,50.

Za merenje pH vrednosti rastvora koristeni su pH
metar Iskra MA 5730 i puferski rastvori, pH 4,00 i 7,00,
Carlo Erba (Italija).

Rastvori A i B su napravljeni tako $to je u 200 mL
destilovane vode dodavana koncentrovana H,SO,, od-
nosno HNO; dok nije postignuta pH vrednost 4,61; 5,15
i 5,75 (rastvori H,SO4: A;, A, i As, i HNO3: B,, B, i Bs).
Rastvor C je dobijen meSanjem 100 mL rastvora A i 100
mL rastvora B (rastvori C;, C, i G3).

Masa je merena na analitickoj vagi Mettler (osetlji-
vosti 0,1 mg).

Koris¢en je standardni filter papir, Merck (Nemacka)
za filtraciju rastvora koji su dobijeni desorpcijom maho-
vine rastvorom A, B, C ili destilovanom vodom (D).

Uzorci mahovine Homalothecium sericeum (Hedw.)
Schimp., sakupljeni su u Crnoj Gori (Andrijevica) 2002.
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godine i ¢uvani u papirnim vre¢cama. Osuseni, oCiSceni
od necistoca koje su vizuelno mogle da se uoce i meha-
nicki usitnjeni uzorci mahovina su odmeravani na anali-
tickoj vagi, u koli¢ini od 10 g i stavljeni u plasti¢ne po-
sude precnika 7,5 cm i zapremine 150 cm®. U tako pri-
premljenim uzorcima meren je nivo aktivnosti B¢,
Prilikom rada nije bilo razaranja biljnog materijala.

U eksperimentu je 10 g suve mase mahovine, nakon
merenja aktivnosti, preliveno sa 200 mL destilovane
vode (D) ili rastvorima koji imitiraju sastav kisele kiSe: A
— H,SO4; B — HNO3 i C — H,SO4~HNO3 (smesa, 1:1), a
zatim je ostavljeno da stoji radi uravnotezavanja 24
¢asa.

Desorpcije su vrSene na sobnoj temperaturi (22 °C)
u trajanju od 24 c¢asa uz povremeno mesanje. Posle
svake desorpcije, od ukupno 5, nakon filtracije, uzorci
mahovina su suseni na sobnoj temperaturi u otvorenoj
posudi do konstantne mase. Izmerene su aktivnosti
uzoraka, a i aktivnosti dobijenih rastvora posle desorp-
cije. Zatim su sa po 200 mL rastvora vrSene naredne
sukcesivne desorpcije, ponavljajuci postupak filtracije i
susenja. Uradeno je po pet sukcesivnih desorpcija. Sve
serije ponovljene su 2 puta.

Za odredivanje aktivnosti u uzorcima mahovina
koris¢ena je gamaspektrometrijska metoda. Uzorci su
mereni na gamaspektrometru sa HPGe detektorom,
proizvodaca Ortec-Ametek sa 8192 kanala, rezolucije
1,65 keV i efikasnosti 34% na 1,33 MeV o sa greskom
merenja ispod 5,0%. Za obradu spektara koriséen je
softver Gamma Vision-32 [27]. Pre merenja izvrSene su
energetska kalibracija i kalibracija efikasnosti spektro-
metra pomocu kalibracionog izvora koji sadrzi smesu
radionuklida poznatih aktivnosti. Nivo aktivnosti **’Cs
meren je u uzorcima pre i posle svake desorpcije, pod
istim geometrijskim uslovima, u trajanju od 1 ¢asa. lzra-
Cunate su specificne aktivnosti (Bg/kg) uzoraka. Sadrzaj
Y7cs u svakom uzorku izrazen je kao procenat preos-
talog cezijuma u uzorku nakon svake desorpcije u
odnosu na njegov sadrzaj u polaznom uzorku. On je do-
bijen izrazavajuéi aktivnost uzorka nakon svake desorp-
cije kao procenat aktivnosti polaznog uzorka.

Smanjenje mase uzoraka posle svih desorpcija je
zanemarljivo, jer je manje od greske merenja. Greska
merenja je standardna devijacija svih pojedinacnih
merenja istog tipa (pH vrednosti) nezavisno od vrste
rastvora.

REZULTATI | DISKUSIA

U tabeli 1 prikazani su nivoi aktivnosti Bcs (Ba/kg)
u mahovini H. sericeum, pre desorpcije, procenat
desorbovanog BCs iz mahovine posle svake od pet
uzastopnih desorpcija rastvorima A—C i destilovanom
vodom (D), kao i procenat ukupno desorbovanog Bcs
iz mahovine.
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Tabela 1. Srednje vrednosti aktivnosti *>’

Cs (Bg/kg) u mahovini H. sericeum pre desorpcije, procenat nedesorbovanog *>’Cs posle

svake uzastopne desorpcije rastvorima A—C i destilovanom vodom (D). Sobna temperatura ~22 C. Srednja greska merenja: 3,5%
Table 1. Mean *7Cs activity (Bq/kg) in H. sericeum moss before desorption, percentage of non-desorbed ¥ es after each consecutive
desorption using solutions A—C and distilled water (D). Room temperature ~22 °C . Mean measurement error: 3.5%

pH 4,60 5,15 5,75 6,50
Rastvor A B C A B C A B C D
Desorpcia Nivo aktivnosti *’Cs u mahovini pre desorpcije Aq (Bg kg'l)
552 513 498 538 476 493 550 505 490 523
Procenat nedesorbovanog Yesu lisaju posle svake uzastopne desorpcije
| 83,2 85,1 82,3 82,1 84,1 83,2 91,0 87,5 89,1 87,9
Il 78,5 81,1 77,2 76,9 80,3 80,0 85,6 81,1 86,4 82,0
I} 74,8 78,6 73,5 72,9 77,2 77,1 83,1 78,5 81,8 76,9
\% 71,8 76,7 68,7 70,2 75,1 73,5 77,5 77,1 78,8 71,1
\Y 68,2 75,2 66,8 69,3 71,1 70,3 76,1 76,6 77,2 68,7
Ukupno desorbovano Yesiz lisaja, %
31,8 24,8 33,2 30,7 28,9 29,7 23,9 23,4 22,8 31,3

. . . . 137 . . .
Nivoi aktivnosti ~"'Cs u uzorcima mahovine H. seri-

ceum je bio od 476 do 552 Bqg/kg. Posle pet desorpcija
iz mahovina je desorbovano od 22,8% (rastvor C, pH
5,75) do 33,2% (rastvor C, pH 4,61) *’Cs od potetne
vrednosti. Destilovanom vodom (D) iz mahovine je de-
sorbovano 31,3% “*’Cs od potetne vrednosti. Prvom
desorpcijom iz mahovine desorbuje se *’Cs u najve¢em
procentu (od 9,0 do 17,9%). Srednja vrednosti desorp-
cija ¥7¢Cs iz mahovina rastvorom A je 28,8%, B 25,7%, C
28,6%. Na osnovu rezultata zakljuuje se da pH vred-
nost rastvora ne utice znacajno na desorpciju Bcs iz
mahovine i da se posle pet sukcesivnih desorpcija **’Cs
ne desorbuje znacajno iz mahovine. Ovi rezultati uka-

zuju da je u intervalu pH od 4,61 do 6,50 dominantna
desorpciona supstanca H,0, a maniji uticaj imaju 5042_,
NO; i H".
Ako se uporede rezultati nasih prethodnih istrazi-
. .. 137 . v . .. .
vanja desorpcije “~'Cs iz liSaja Cetraria islandica rastvo-
rima iste pH vrednosti i istog sastava sa rezultatima
prikazanim u ovom radu zakljuuje se da se iz lisaja
T .y . 137 .
priblizno dva puta vise desorbuje ~'Cs nego iz maho-
vina. Pretpostavlja se da je to posledica razlicite grade
navedenih biljnih vrsta, selektivnosti njihovih polupro-
e . . 137 .
pustljivih membrana, sorpcije ~'Cs u talusu, starosti
biljke, mesta nalazenja. Rezultati ukazuju na sloZenost
apsorpcionog i desorpcionog sistema tj. biljnih vrsta [26].
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Slika 1. SadrZaj 375 u mahovini H. sericeum u odnosu na pocetni sadrZaj (100%), u zavisnosti od rednog broja sukcesivnih
desorpcija, n,, rastvorima A, pH 4,61 (1), B, 5,75 (3) i C, pH 5,15 (2).
Figure 1. B37¢s content in H. sericeum moss in realtion to the starting content (100%), depending on the consecutive desorption
number, n,, using solutions A, pH 4.61 (1), B, 5.75 (3) and C, pH 5.15 (2).
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Promena desorbovane koli¢ine *’Cs od broja uza-
stopnih desorpcija, daje eksponencijalne krive, koje ne
zavise od pH vrednosti i vrste rastvora (Slika 1).

Nasa prethodna istrazivanja su pokazala da se uzas-
topnim desorpcijama sa jednakim zapreminama desor-
bensa menja i koli¢ina preostale sorbovane supstancije
(C.) sa brojem desorpcija (n,), Sto se moze prikazati
jednacinom (1):

In C,=In Cy—any (1)

gde su Cy — sadrzaj sorbovane supstance u liSaju pre
desorpcije, a — konstanta, n, — broj sukcesivnih desorp-
cija jednakim zapreminama desorpcionog rastvora
(kojih je bilo 5), C, — koli¢ina sorbovane supstance pri
odredenoj vrednosti n,.

In C
>
n
1

4,3 1

Kada postoji samo jedan tip sorpcije, ili ako jedan
od vise tipova preovladuje (pa se ostali mogu da zane-
mare), kada se koristi jednacina (1) za realni sistem se
dobija da je zavisnost logaritma koli¢ine sorbovane sup-
stancije u Cvrstoj fazi linearna funkcija broja sukcesivnih
zapremina rastvora koris¢enog pri desorpciji, n,. Ako
sorbent ima mogucnost da sorbovanu supstanciju veze
razli¢itim tipovima sorpcije, odnosno na razli¢ita mesta
sorbenta kada se koristi jednacina (1) dobija se da je
zavisnost logaritma koliine sorbovane supstancije u
¢vrstoj fazi nelinearna funkcija broja sukcesivnih zapre-
mina rastvora koriS¢enog pri desorpciji, n,. tj. dolazi do
odstupanja od prave linije.

U ovim istrazivanjima, dobijen je samo jedan tip kri-
vih, slika 2, koji ¢ine prave linije, Ciji je presek sa ordi-
natnom osom, tj. vrednost C; manja od 100%.

4,1 , . , . , . , . , .
1 2 3 4 5

Redni broj sukcesivne desorpcije, n

Slika 2. Logaritam sadrZaja (%) 37¢s u mahovini H. sericeum, In C, u zavisnosti od broja sukcesivnih desorpcija (n,) rastvorima:
C,pH5,75(1), A, pH 5,15 (2) i B, pH 4,61 (3). Pocetni sadrZaj: Cy = 100%.

Figure 2. Logarithm of the 37¢s content (%) in H. Sericeum moss, In C, depending on the consecutive desorption number (n,) using
solutions: C, pH 5.75 (1), A, pH 5.15 (2) and B, pH 4.61 (3). Starting content Cy = 100%.

Tabela 2. Vrednosti pocetnih aktivnosti ¢ (Coe), odredenih ekstrapolacijom pravih (Slika 2), i razlika (ACy) u odnosu na izmerene
pocetne aktivnosti C, (100%)

Table 2. Values of starting activity of 37¢s (Cye), determined by extrapolation of straight lines (Figure 2), and differences (AC,) in
relation to measured starting activitiesof C, (100%)

Desorpcioni rastvor pH Coe/ % ACy =100 — Coe (%)
A 4,61 84,8 15,2
5,15 84,6 15,4
5,75 84,6 15,6
B 4,61 82,7 17,3
5,15 85,6 14,4
5,75 85,2 14,8
C 4,61 92,8 7,2
5,15 86,5 13,5
5,75 90,9 9,1
Destilovana voda 6,50 90,0 10,0

978



A.A. CUCULOVIC, D.S. VESELINOVIC: DESORPCIA **Cs 1Z MAHOVINE

Hem. ind. 67 (6) 975-980 (2013)

Ekstrapolacijom dobijenih pravih linija dobijene su
vrednosti In Co. za n = 0 koje su prikazane u tabeli 2. Iz
tabele 2 sledi da su vrednosti AC, (gde je AC, = 100 —
— Coe) 0d 7,2 do 17,3%. Dobijene vrednosti ukazuju da
su prisutne najmanje dve vrste sorpcije Bcs koje se
znatno razlikuju po jacini veza. Slabije je vezan deo
B¢ koji se desorbuje koris¢enim zapreminama de-
sorpcionog rastvora. Ostali deo sorbovanog Bcs je
daleko jace vezan, pa su i koncentracije desorbovanog
37¢s daleko nize, i ne uti¢u na znacajniju izmenu ravno-
teznih koncentracija dobijenih u koris¢enim zapremi-
nama ekstragensa. Ovo dovodi do toga da grafik jedna-
¢ine (1) ne odstupa od prave linije.

ZAKUUCAK

Posle pet desorpcija iz mahovina je desorbovano
od 22,8 do 33,2% 137¢s od pocetne vrednosti. Destilo-
vanom vodom (D) iz mahovine je desorbovano 31,3%
B7¢s od pocetne vrednosti. Srednje vrednosti desorp-
cija ¥7Cs iz mahovina rastvorima A, B su 29,9% t;.
29,8%, dok je za rastvor C nesto niza (23,3%). Prvom
desorpcijom iz mahovine desorbuje se B¥csu najvec¢em
procentu (od 9,0 do 17,9%).

Promena desorbovane koli¢ine **’Cs od broja uzas-
topnih desorpcija, daje eksponencijalne krive, koje ne
zavise od pH vrednosti i vrste rastvora.

U ovim istrazivanjima, dobijen je samo jedan tip kri-
vih, koji ¢ine prave linije, Ciji je presek sa ordinatnom
osom, tj. vrednost C, manja od 100%.
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SUMMARY

DESORPTION OF **’Cs FROM Homalothecium sericeum (Hedw.) Schim. MOSS USING WEAKLY ACID SOLUTIONS

X v .1 . .z2
Ana A. Cuculovi¢’, Dragan S. Veselinovi¢

INEP - Institute for the Application of Nuclear Energy, University of Belgrade, Zemun, Serbia

ZFacuIty of Physical Chemistry, University of Belgrade, Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

Desorption of 137¢s from Homalothecium sericeum (Hedw.) Schim. moss was

performed using five consecutive desorptions with five identical solution volumes.
The following solutions were used for desorption: H,SO,, HNO; and their mixture
H,S0,—HNO;3, with pH values of 4.61; 5.15 and 5.75; and also distilled water pH
6,50. After five consecutive desorptions from 22.8% (solution H,SO,~HNO;, pH
5.75) to 33.2% (solution H,SO,~HNOs, pH 4.60) of *’Cs was desorbed by the
sorbed acid, while by distilled water 31.3% of ¥7¢cs was desorbed. The highest
amount of **’Cs was desorbed by the first desorption, from 9.0 to 17.9%. Mean
values of the total percentage of desorbed 1¥7¢s from moss were similar: for
solution H,S0, 28.8%; HNO3 25.7% and H,SO,—HNO; 28.6%, which indicates that
NO; and 5042’ do not have an influence on Cs* desorption. The used pH values of
solutions do not significantly influence Bes desorption from moss. After five
consecutive desorptions 137¢s was not significantly desorbed from moss. In the pH
interval of 4.61 to 6.50 the desorbed substances were H,0 and H*, while 5042' and
NO; had a smaller influence.There are two sorption points, i.e., two sorption
types where one is dominant.
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