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Izvod

U radu je ispitivana moguénost primene otpadne biomase iz procesa proizvodnje orahovog
likera, kao jeftinog biosorbenta, za uklanjanje Pb(ll) jona iz vodenog rastvora u stacionar-
nim uslovima. Strukturna svojstva biosorbenta okarakterisana su pomocu FTIR spektrosko-
pije. Biosorpcioni potencijal otpadne biomase mladog ploda oraha proucavan je u funkciji:
pH (2-6), kontaknog vremena (0-120 min), koli¢ine biosorbenta (2-20 g) i pocetne koncen-
tracije Pb(ll) jona (10-120 mg dm™), pri temperaturi od 25 °C, uz mesanje (120 rpm) i
konstantnoj jonskoj jacini (0,02 mol dm™3). RavnoteZna biosorpcija Pb(ll) jona je postignuta
nakon 50 min, u opsegu pH 4-5. Eefikasnost uklanjanja Pb(ll) jona od 84% postize se pri
pocetnoj koncentraciji sorbata od 15 mg dm~ i dozi biosorbenta od 6 g po dm? sorbata.
Biosorpciju najbolje opisuje Langmuir model (R2 > 0,990). Maksimalni biosorpcioni kapa-
citet otpadne biomase mladog ploda oraha za Pb(ll) jone na 25 °C i pH 4,5 iznosi 19,23 mg g .
Najbolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima, u temperaturnom opsegu 25-40 °C,

pokazuje kineti¢ki model pseudo-drugog reda.

Kljucne reci: biosorpcija, otpadna biomasa, plod oraha, joni olova, kinetika, izoterme.
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Zbog nedostatka pitke vode u svetu, kvalitet povr-
Sinskih i podzemnih voda danas je veoma aktuelan pro-
blem. Glavni izvori zagadenja prirodnih voda su indus-
trijske i urbane otpadne vode, kiSnica, kao i vode iz
deponija. Prisustvo teskih metala (olovo, kadmijum,
Ziva i bakar) u prirodnim vodama je narocito opasno za
Zive organizme. Metali imaju toksicno dejstvo na nerv-
ni, imuni, hematopoetski i probavni sistem, a narusa-
vaju i funkcionisanje bubrega [1]. Iz tog razloga, veoma
je vaino svako resenje problema uklanjanja jonskog
oblika metala iz vodenih rastvora.

Olovo je jedan od najpoznatijih Stetnih teskih meta-
la. Brojni su primeri zagadivanja voda ili zemljista olo-
vom [2]. Najcesce, emisije olova poticu iz hemijske
industrije koja se bavi proizvodnjom predmeta od
olova, procesima Stampanja, bojenja i proizvodnjom
insekticida. Jedan od izvora zagadenja Zivotne sredine
olovom je i tetraetil-olovo, koje se dodaje benzinu kao
aditiv [2]. Koncentracija olova u atmosferskim vodama
se krece od 1 do 50 pg dm>, a u gusto naseljenim i
industrijskim zonama moze dosti¢i i 1000 ug dm~ [3].
Olovo moze zagaditi vodu za pice i kada je ta voda u
kontaktu sa bojama koje sadrze ovaj metal. Tako, u
podrucjima gde je pretezno zastupljena tvrda voda i
gde pH vrednost ne opada ispod 7, protocne cevi od
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olova su stabilne. U ovim uslovima, Ca i Mg iz vode, kao
i formirani karbonati olova, ponasaju se kao zastitni sloj
koji sprecCava rastvaranje olova. Medutim, u podrucjima
gde preovladava meka voda, a pH vrednost moze biti
smanjena do pH 5, dolazi do vece rastvorljivosti olova.
Pod ovim uslovima, kada je u kontaktu sa olovnim
cevima, voda moze da sadri i vise od 1 mg dm” olova.
Svetska zdravstvena organizacija preporucuje smanje-
nje maksimalne koncentracije do 0,01 mg dm™ olova
[3].

U naucnoj literaturi se mogu naci brojne studije i
fizicko—hemijske metode koje se koriste za eliminaciju
teskih metala iz otpadnih voda [4]. Poslednjih godina,
uglavnom su popularni radovi koji se odnose na upo-
trebu organskog otpada (biomase) kao biosorbenta za
uklanjanje jona teskih metala (Pb, Cu, Cd, Cr, Zn i Ni) ili
njihovih kompleksa [5-7]. PreciS¢avanje vode biosorp-
cijom moZe se uspesno primeniti za Sirok spektar zaga-
dujuc¢ih materija, u vrlo razli¢citom opsegu koncentra-
cija, koje se drugim postupcima ne mogu ukloniti, ili
kada je uklanjanje drugim metodama ekonomski neceli-
shodno. Biosorbenti su od izuzetnog znacaja u postup-
cima precis¢avanja vode zbog njihove niske cene, dob-
rih performansi i dostupnosti u velikim koli¢inama. Ovi
materijali, kao jeftini i efikasni sorbenti, predstavljaju
dobro reSenje sa ekoloskog aspekta, narocito za ukla-
njanje jona teskih metala iz kontaminiranih voda. Bio-
sorbenti imaju sposobnost da selektivho koncentrisu
cilini sorbat (molekule, atome, jone ili Cestice) na svojoj
povrsini [8]. Postojanje ovog fenomena je zabelezeno
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kod mnogih biljnih materijala, koji predstavljaju lako
dotupne vrste biomasa, a kojih u prirodi ima u izobilju.
Dobre sorpcione karakteristike pokazali su narocito
prirodni materijali koji sadrze celulozu, kao Sto su: drve-
nasti delovi biljaka (piljevina i Secerna trska) [9,10],
kore biljnih plodova (tikva, narandza i banana) [7,11],
ljuske (lesnik, orah, badem, pistaci, kikiriki i pirinac)
[6,12—-14], kostice (kajsija, masline, breskva i Sljiva)
[6,15—171], list paprata [18], pSenicna slama [19] i drugi.
Brojna istrazivanja su pokazala da se kao biosorbenti
mogu koristiti i morske alge, mikroorganizmi (bakterije,
gljive, kvasci), aktivni mulj i drugo [20,21]. Osim toga,
prirodne biomase su veoma pogodna sirovina i za pro-
izvodnju aktivnog uglja, koji se pokazao izuzetno dob-
rim sorbentom organskih polutanata i njihovih kom-
pleksa [6,10,22].

Medutim, i pored brojnih istrazivanja u ovoj oblasti,
mehanizam vezivanja i koncentrisanja teskih metala
pomocu sorbenta prirodnog porekla jo$ uvek nije u pot-
punosti razjasnjen. Uklanjanje teskih metala se moze
posmatrati kroz proces jonske izmene zahvaljujudi pri-
sustvu funkcionalnih grupa, kao S$to su: karboksilne,
fenil i hidroksilne grupe [5—-8]. Pored toga, moguce su i
reakcije kompleksiranja, a od posebnog znacaja su
hemisorpcija, fizicka adsorpcija, mikro precipitacija, kao
i redoks reakcije [23]. Generalno, lignin i celuloza su
glavni konstituenti biomase. Druge komponente su
hemiceluloza, lipidi, proteini, Seceri, tj. jedinjenja koja
sadrze razlicite funkcionalne grupe (poput karboksilne,
karbonilne, fenolne, hidroksilne, amido, amino, sulfo-
hidrilne, acetamido grupe), koje pokazuju razliciti afini-
tet prema uklanjanju metala [24]. UceSce ovih grupa u
hemijskim reakcijama je odgovorno za kapacitet raz-
mene katjona kod upotrebe biomase agro-otpadnog
materijala. Za tumacenje mehanizma vezivanja jona
teskih metala od posebne vaznosti su informacije koje
se odnose na: oblik metala u rastvoru, njegovu koncen-
traciju i uslove procesa sredine. Sorpciona svojstva bio-
mase su takode vazna, narocito ukoliko postoji moguc-
nost modifikacije njene povrsine fizickim ili hemijskim
metodama [7,25].

Mogucénost primena ljuske oraha ili aktivnog uglja
na bazi ljuske oraha kao biosorbenata teskih metala
(Cu, Cr, Pb, Cd, Cs i Mn) [12,22,26—-29], fosfora [30],
organske boje Rodamin B [31], kiselih boja [32] ili ulja

mladi plod oraha

maceracija

[33] iz industrijskih otpadnih voda ili vodenih rastvora
je Siroko opisana u literaturi. Medutim, u literaturi nisu
poznati podaci o ispitivanju biosorbenta na bazi bio-
mase mladog, nedozrelog celog ploda oraha.

Poznato je da nedozreli plod oraha Juglans regia L.
sadrzi flavonoide, karotenoide, hlorofil, vitamine, mine-
ralne soli i fenolna jedinjenja [34]. Pomoc¢u RP-HPLC
metode, identifikovano je vise jedinjenja (galna, hloro-
genska, kafeinska, protokatehinska, elaginska, sinapin-
ska, ferulna, vanilinska, kumarinska i siringinska kise-
lina, miricetin, katehin, epikatehin, regiolon, juglon,
1,4-naftohinon), kao i elagitanin pedunkulagin [35,36].
Njihov sadrzaj zavisi od uslova Zivotne sredine, kao i
genotipa razli¢itih sorti [36]. Zbog lekovitih svojstava
ovih materija, nedozreli plodovi oraha se u narodnoj
medicini tradicionalno koristite za proizvodnju raznih
ekstrakata [37,38]. Posebno je cenjen lekoviti liker,
kako za unutrasnju, tako i za spoljasnju primenu. Efikas-
nost izolovanja fenolnih jedinjenja zavisi od rastvaraca i
primenjene metode. Kvalitet likera je veé ispitivan i
naucno potvrden [39]. Nakon izdvajanja lekovitih mate-
rija odredenim tretmanom nedozrelog ploda oraha
(Slika 1), kao otpad zaostaje lignocelulozna biomasa
koju Cini celuloza (38-42%), hemiceluloza (22-26%) i
lignin (18-21%) [34,36]. Ova tri jedinjenja obiluju uglav-
nom hidroksilnim grupama koje su odgovorne za ukla-
njanje metala iz rastvora [40]. Otpadna biomasa moze
biti interesantna sa aspekta iskori$¢enja kao sekundar-
ne sirovine u svojstvu biosorbenta za teSke matale ili
druge organske zagadujuce materije.

Zato je predmet ovog rada ispitivanje mogucnosti
primene otpadne biomase mladog ploda oraha (MPO)
Juglans regia L. iz procesa proizvodnje likera, kao bio-
sorbenta teSkih metala iz voda kontaminiranih olovom.
Cilj istraZzivanja je utvrdivanje i poredenje biosorpcionih
svojstava usitnjenog MPO za Pb(ll) jone iz vodenog
rastvora, u stacionarnim uslovima. U tom smislu, u radu
je vrseno ispitivanje i definisanje uticaja odabranih fak-
tora na proces biosorpcije jona, kao Sto su: koncentra-
cija biosorbenta i sorbata, pH rastvora i temperatura
biosorpcije. Eksperimenti su izvodeni pod razlic¢itim
uslovima u cilju optimizacije efikasnosti procesa bio-
sorpcije. Za bolje razumevanje procesa biosorpcije
vrSena su ravnotezna i kineticka ispitivanja.

liker biomasa

Slika 1. Postupak dobijanja sorbenta na bazi biomase ploda oraha (maceracija 30 dana na sobnoj temperaturi i izdvajanje likera).
Figure 1. The process of obtaining sorbent based on fruit walnuts biomass (maceration 30 days at room temperature, and liquors

extraction).
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EKSPERIMENTALNI DEO

Priprema i karakterizacija biosorbenta

Kao biosorbent u ovim ispitivanjima koris¢en je
mladi plod oraha Juglans regia L., dobijen kao otpadni
materijal iz procesa proizvodnje orahovog likera. Mate-
rijal, ispiran viSe puta dejonizovanom vodom i osusen
na 50+0,5 °C do konstantne mase, usitnjen je na ko-
made veli¢ine 2 do 3 cm, a potom samleven celi¢nim
laboratorijskim blenderom i prosejan kroz standardna
Celi¢na sita velicine 0,5-0,8 mm. Pre biosorpcije, zrna
su tretirana azotnom kiselinom (0,001 mol dm™) radi
uklanjanja eventualnih nedistoc¢a, a zatim ispirana re-
destilovanom vodom do neutralne reakcije na nitrate i
susena na temperaturi od 50+0,5 °C do konstantne
mase. Karakterizacija pripremljene i osusene biomase
MPO pre i posle biosorpcije vrSena je IR spektroskop-
skom analizom (FTIR spejtroskop Bomem MB-100,
Canada) sa ciljem utvrdivanja prisutnih funkcionalnih
grupa koje mogu imati aktivnhu ulogu u procesu bio-
sorpcije. Za pripremanje uzorka primenjena je KBr teh-
nika (0,5 mg biosorbenta u 150 mg KBr). IR spektri su
snimani u oblasti talasnih brojeva 4000-400 cm_l, pri
rezoluciji 0,2 cm ™. Za obradu IR spektara kori¥¢en je
WIN Bomem Easy softver.

Biosorpcioni eksperimenti

Biosorpcioni eksperimenti su izvodeni u staklenim
posudama (100 cm’) na magnetnoj megalici, sa odgo-
varaju¢om masom biosorbenta (2,0 do 20,0+0,05 g) i
rastvorima sorbata pocetne koncentracije 10,0 do
120,0 mg dm . Polazni rastvor olova (1000 mg dm™>) je
pripremljen rastvaranjem odgovarajuce koli¢ine Pb(NOs),
(Merck) u dejonizovanoj vodi, a rastvori Zeljene kon-
centracije su dobijani odgovaraju¢im razblazenjem.
Ispitivanje uticaja pH vrednosti rastvora na proces bio-
sorpcije jona vrseno je u opsegu pH 2,0 do 6,0 pri
konstantnoj jonskoj ja&ini 0,02 mol dm™. Vrednost pH
je podegavana rastvorima HNO; (0,02 mol dm™) i KOH
(0,02 mol dm™), a jonska jatina kontrolisana rastvorom
KNOs (0,04 mol dm™). Momenat dodavanja biosor-
benta u pripremljeni rastvor Pb(ll) jona predstavljao je
pocetak tretmana. Sadrzaj je kontinuirano mesan mag-
netnom mesalicom (120 rpm) pri konstantnoj tempe-
raturi od 25,0+0,5 °C.

Efekat temperature i kinetika biosorpcije Pb(ll) jona
na biomasi MPO analizirani su u temperaturnom
opsegu od 25,0 do 40,0+0,5 °C, pri pH vrednosti
4,5+0,1, pocetnoj koncentraciji Pb(ll) jona od 15 mg
dm™ i koncentraciji biomase MPO od 6,0 g dm™
sorbata, u toku 60 min.

Analiza sadrZaja jona i ravnoteZna ispitivanja

U odredenim vremenskim intervalima (0 do 120
min), iz reakcionog suda su uzimani uzorci za analizu

sadrzaja rezidualnih jona i filtrirani pomoc¢u 0,45 um
membranskog filtera (Agilent, USA) radi uklanjanja
Cestica biomase MPO. Sadrzaj jona olova u rastvorima
pre, tokom i posle sorpcije odredivan je na emisionom
spektrofotometru sa indukovanom argonskom plaz-
mom ICP-OES Analyzer (Arcos Spectro), na 261,42 nm.
Za svaki ispitivani uzorak su izvrSena po 3 merenja.
Koli¢ina sorbovanih Pb(ll) jona odredivana je iz formule:

Q- V(co_cy) M
m

gde je: Q (mg g_l) — koli¢ina metalnih jona po gramu
biosorbenta, V (dm®) — zapremina rastvora, ¢, i ¢, (mg
dm?®) - pocetna i finalna koncentracija jona, m (g) —
masa suvog biosorbenta. Eksperimentalno dobijeni
rezultati biosorpcije Pb(ll) jona na ispitivanoj biomasi
MPO su uporedivani sa odgovarajuc¢im teorijskim mo-
delima Langmuir, Freundlich i Temkin izoterme, koji se
uobicajeno koriste za opisivanje sorpcione ravnoteze.

REZULTATI | DISKUSIJA

FTIR karakterizacija biosorbenta

Spektroskopska FTIR analiza mozZe dati informacije o
hemijskom sastavu koris¢ene biomase MPO i ukazati na
eventualne razlike ispitivane biomase u poredenju sa
netretiranom zelenom korom oraha. Iz tog razloga, na
slici 2 su prikazani FTIR spektri zelene kore oraha i bio-
mase MPO, koja je koriS¢ena kao biosorbent za jone
olova. Poredenjem datih spektara moZze se uociti velika
slicnost, koja ukazuje na istu lignoceluloznu biljnu
materiju. Naime, u IR spektru zelene kore oraha (slika
2a) se mogu uociti karakteristicne trake na oko 3440 i
1425 cm " koje poti¢u od vibracija O-H i N-H veza i
ukazuju na prisustvo ovih grupa na povrsini ispitivanog
materijala. IR traka na 1744 cm " potvrduje prisustvo
C=0 grupe, dok trake u oblasti 16201430 cm™" ukazuju
na prisustvo aromaticnih veza. Spektar pokazuje traku
na oko 1580 cm ™" zbog valentine C=C vibracije aroma-
ticnog prstena, koja je pomerena usled interakcije sa
polarnim grupama. Pik na 1662 cm - odgovara COO ili
N-H vibracijama. Traka na 1380 cm™" potice od vibracije
karboksilatne COO™ grupe. Trake u oblasti 1300-1000
cm™ se mogu asignirati generalno kao C-O valentine
vibracije karboksilnih kiselina i alkohola. Traka na oko
1240 cm™, kao i njen partner u deformacionoj oblasti
na 559 cm', potite od vibracije S=O veze. Prisustvo
navedenih funkcionalnih grupa na povrsini biosorbenta
potvrduju i drugi literaturni podaci [40—43].

Izvesne spektroskopske razlike, u smislu pomeranja
traka ili promene u intenzitetu traka, usled uklanjanja
nekih flavonoida i fenolnih kiselina iz kore oraha tokom
tretmana u procesu proizvodnje likera, mogu se uociti u
IR spektru biomase MPO na slici 2b. U slucaju IR
spektra koris¢ene biomase MPO kao biosorbenta, moze
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Slika 2. FTIR spektri zelene ljuske oraha (a) i biomase MPO (b).
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Figure 2. FTIR spectra of green walnuts crust (a) and biomass YFW (b).

se uotiti vrlo $iroka traka u opsegu 3500-3000 cm™*
koja se odnosi na valentnu O-H vibraciju hidroksilne
grupe biosorbenta i adsorbovane vode sa jedne strane
[5,6], kao i na preklopljenu traku od N-H valentne
vibracije [41]. PoloZaj, oblik i asimetrija ove kompleksna
IR trake u nizoj oblasti talasnih brojeva ukazuje na pri-
sustvo jakih vodoni¢nih veza. Prisustvo kristalohidrata
potvrduju IR trake u deformacionim oblastima spektra
na oko 1620 (u ravni) i 620 cm™" (van ravni). Pikovi u
valentnoj oblasti spektra na 2924 i 2870 cm , kao i
njihovi partneri u deformacionim oblastima na oko
1400 i 900 cm™, mogu se pripisati C—H vibracijama
celulozne mase. Apsorpciona traka slabijeg intenziteta
sa maksimumom na 1732 cm " se moze pripisati C=O
valentnoj vibraciji karbonilne grupe biosorbenta, koja
potvrduje prisustvo lignoceluloznog biljnog materijala u
strukturi MPO nakon tretmana. Traka slabog intenzi-

teta na 1243 cm™" poti¢e od vibracije —SO; grupe, a
slozena traka na 1064 cm™* odgovara valentnoj C—O
vibraciji kiselina, alkohola, fenola ili estra [40—43].

FTIR spektroskopska analiza biomase MPO pre i
posle biosorpcije Pb(ll) jona prezentovana je u Tabeli 1.
Rezultati analize ukazuju na Cinjenicu da se na celijskom
zidu povrSine biomase MPO nalaze razlicite funkcio-
nalne grupe (O-H alkoholna, C-0 alkoholna, fenolna ili
estarska, C=0 lignocelulozna, C—H i SO; grupa) koje
imaju moguénost da ucestvuju u procesu biosorpcije
Pb(ll) jona iz vodenog rastvora.

Analiza efekta procesa biosorpcije
Uticaj koncentracije biosorbenta

Efekat koncentracije biomase MPO na proces bio-
sorpcije Pb(ll) jona iz vodenog rastvora prikazan je na

Tabela 1. FTIR spektralne karakteristike biomase MPO pre i posle biosorpcije Pb(ll) jona
Table 1. The FTIR spectral characteristics of biomass YFW before and after biosorption of Pb(ll) ions

Polozaj IR trake, cm™

IR oblast (cm™) — — - Poreklo

Pre sorpcije  Posle sorpcije Pomeranje
3500-3000 3438 3392 -46 Valentna O-H
2900-2800 2924 2915 -9 Valentna C-H
1740-1680 1732 1725 -7 Valentna C=0 lignin
1640-1580 1618 1620 +2 Deformaciona H,0
1500-1400 1436 1420 -16 Valentna COO™ i deformaciona NH
1270-1240 1248 1243 -5 Valentna SO;
1150-970 1064 1036 -28 Valentna C-O
650-480 618 627 +9 Deformaciona O-H
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slici 3. Na osnovu preliminarnih ispitivanja, za ekspe-
riment su odabrani sledeci parametri biosorpcije: po-
cetna koncentracija Pb(ll) jona od 15 mg dm’3, pH
vrednost rastvora 4,520,1 i jonska jac¢ina 0,02 mol dm_a,
temperatura od 25,0+0,5 °C, veli¢ina Cestica biosor-
benta 0,5-0,8 mm. Ispitivanje efekta biosorpcije vrseno
je variranjem koncentracije biomase MPO u opsegu 2,0
do 200 g dm_3, pri kontaktnom vremenu od 50 min.
Kriva zavisnosti efekta biosorpcije (Slika 3) pokazuje da
se stepen uklanjanja Pb(ll) jona iz vodenih rastvora
povecava sa porastom koncentracije biosorbenta, pri
¢emu se ravnotezna biosorpcija Pb(ll) jona od 83,34+
+0,25% postize pri koncentraciji biosorbenta od 6,0 g
dm~ sorbata i koncentraciji sorbata od 15 mg dm™.
Dobijeni rezultati pokazuju da povecanje koncentracije
biosorbenta od 2,0do 6,0 g dm™ sorbata znatno pove-
¢ava efikasnost uklanjanja Pb(ll) jona iz rastvora (40-80
%). Dalje povecanje koncentracije biosorbenta u ras-
tvoru preko 8,0 g dm> ne utige znacajno na efikasnost
biosorpcije jona. Pocetno povecanje kapaciteta bio-
sorpcije moze se pripisati povecanju povrsine biosor-
benta i boljoj pristupacnosti jona ka sorpcionim cen-
trima. Blagi porast efikasnosti uklanjanja jona (84—88%)
pri koncentracijama biosorbenta ve¢im od 6,0 g dm™
moze se objasniti prisustvom veceg broja aktivnih cen-
tara na povrsini biosorbenta dostupnih za vezivanje
jona metala, u pogledu iste koli¢ine Pb(Il) jona pri pri-
menjenoj pocetnoj koncentraciji od 15 mg dm™. Sa
druge strane, pri veé¢im koncentracijama biosorbenta
verovatno postoji mogucnost agregacije Cestica biosor-
benta u rastvoru, te na taj na¢in moze biti ogranicen
pristup jona metala ka aktivnim centrima (funkcional-
nim grupama) u masi biosorbenta. Zbog toga je za dalje
biosorpcione eksperimente, kao optimalna koncen-
tracija biosorbenta, odabrana koncentracija biomase
MPO od 6,0 g dm® sorbata za pocetnu koncentraciju
Pb(ll) jona od 15 mg dm>. Ova zapaZanja su u saglas-
nosti sa drugim ispitivanjima poznatim u literaturi za
biosorpciju razli¢itih metalnih jona (Cu, Cr, Pb, Cd, Cs i
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60

50 -

biosorpcija jona (%]

40 -

Mn) pomodu ljuske oraha i slicnim bioloskim materija-
lima [6,12,22,26-29]. U poredenju sa literaturnim
podacima, u slucaju biosorpcije Pb(ll) jona ljuskom
oraha kao biosorbentom, moZe se uociti da su dobijeni
slicni rezultati, pri ¢emu je maksimalno iscrpljivanje
Pb(ll) jona (oko 80%) postignuto je pri koncentraciji
biosorbentaod 5 g dm~ sorbata [27].

Uticaj pH rastvora

Jedan od najvaznijih faktora koji kontrolise uklanja-
nje jona teskih metala iz vodenih rastvora je pH vred-
nost rastvora, koja je znacajna i sa aspekta utvrdivanja
kvaliteta i koncentracije jonskog oblika u rastvoru.
Naime, metali u jako kiselom rastvoru postoje uglav-
nom kao katjoni, pa ¢e postepeno povecanje pH vred-
nosti dovesti do formiranja kompleksnih jona i talo-
Zenja metalnih jona u obliku hidroksida. Imajuci u vidu
da koeficijent rastvorljivosti Pb(OH), iznosi 20 [44],
moze se konstatovati da ¢e u ispitivanom rastvoru, pri
pocetnoj koncentraciji Pb(ll) jona od 15,0 mg dm™>, do¢i
do potpunog taloZzenja Pb(OH), pri pH > 6,0. Zato je
uticaj ovog faktora na biosorpciju Pb(ll) jona ispitivan u
kiselim rastvorima, u opsegu pH 2,0-6,0 (£0,1). Na
osnovu preliminarnih ispitivanja, za eksperiment su
odabrani sledeci parametri biosorpcije: pocetna kon-
centracija Pb(ll) jona 15,0 mg dm™>, koncentracija bio-
sorbenta 6,0 g dm™ sorbata, veli¢ina Cestica biosor-
benta 0,5-0,8 mm, jonska jacina 0,02 mol dm_3, tem-
peratura 25,0+0,5 °C, vreme biosorpcije 50 min. Rezul-
tati ispitivanja uticaja pH na proces biosorpcije Pb(ll)
jona prikazani su na slici 4. Kao $to se moze videti, dobi-
jeni rezultati potvrduju uticaj pH rastvora na efikasnost
uklanjanja Pb(Il) jona ispitivanim biosorbentom. U
ispitivanom opsegu pH vrednosti od 2,0 do 4,0 moZe se
uociti povedanje stepena biosorpcije (60-80%). Bio-
sorpcioni maksimum od 84% postiZe se pri pH vrednosti
4,5+0,1. Sa daljim povecanjem pH vrednosti iznad 5,0
dolazi do smanjenja biosorpcije Pb(ll) jona. Manji ste-
pen biosorpcije jona u jako kiselim (pH < 4,0), ili alkal-

30 T T T T T T T T T T
0 2 4 <] 8 10 12 14 16 18 20

koncentracija biosorbenta (g dm)

Slika 3. Uticaj koncentracije biomase MPO na biosorpciju Pb(ll) jona (pH 4,5+0,1, T = 25,0+0,5 <C, vreme kontakta: 50 min,
co Pb(ll) = 15 mg dm™).

Figure 3. Effects of biomass YFW concentration on Pb(ll) biosorption (pH 4.5+0.1, T = 25.0+0.5 <, contact time: 50 min,

¢o Pb(ll) = 15 mg dm™).
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Slika 4. Efekat pH vrednosti na biosorpciju Pb(ll) jona iz vodenog rastvora (T = 25,0+0,5 °C, vreme kontakta: 50 min,

co Pb(ll) =15 mg dm>, koncentracija biosorbenta 6,0 g dm'g).

Figure 4. Effects of pH on Pb(ll) biosorption from water solution (T = 25.0+0.5 <, contact time: 50 min, c, Pb(ll) = 15 mg dm™,

biosorbent concentration 6 g dm™).

nim rastvorima, verovatno je povezan sa razli¢itim
naelektrisanjima na povrsini biosorbenta. Poznato je da
vrsta i veli¢ina naelektrisanja zavise od pH vrednosti i
funkcionalnih grupa (aktivnih centara sorpcije) na povr-
Sini sorbenta [16]. Prisustvo funkcionalnih grupa je, u
ovom slucaju, potvrdeno FTIR analizom.

Naime, kao Sto je poznato [16], uklanjanje katjona,
u ovom slucaju Pb(ll) jona, favorizovano je iznad vred-
nost nultog naelektrisanja (pHpzc). Pri pH vrednostima
ispod pHp,c povriina sorbenta je pozitivno naelektri-
sana, dok pri pH ve¢im od pHpzc povrsina sorbenta ima
negativno naelektrisanje. Pozitivno naelektrisanje na
povrsini sorbenta pri nizim pH moZe se objasniti pri-
sustvom alkalnih funkcionalnih grupa i prekomernom
povrsinskom protonacijom [16]. Ovakva pozitivno
naelektrisana barijera na povrsini sorbenta ogranicava
pristup metalnim katjonima ka povrsini sorbenta. Pored
toga, istovremeno sa smanjenjem pH vrednosti, pove-
¢ava se i konkurencija izmedu jona vodonika i metalnih
katjona za aktivha mesta na povrsini sorbenta. Efekat
ove pojave je smanjenje kapaciteta sorpcije jona. Sa
druge strane, pri visSim pH povrsina sorbenta ima nega-

~
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]
mn
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tivno naelektrisanje kao rezultat jonizacije kiselih grupa
(uglavnom hidroksilne). Tada se javlja elektrostaticko
privlacenje izmedu jona metala i povrSine sorbenta,
¢ime se povecava i stepen sorpcije jona. Ovaj fenomen
se moZe uociti i na posmatranom primeru biosorpcije
jona Pb(ll) u ispitivanom opsegu pH vrednosti (slika 4).
Kada pH vrednost raste, rastvor sadrZi manje vodo-
nikovih jona koji konkuriSu ispitivanim Pb(ll) jonima u
procesu biosorpcije na biomasi MPO, ¢ime se i pove-
¢ava efikasnost biosorpcije.

Uticaj temperature na biosorpciju

Sa ciljem utvrdivanja uticaja temperature na bio-
sorpciju Pb(ll) jona vrSena su ispitivanja u tempera-
turnom opsegu od 25,0+0,5 do 40%0,5 °C, pri istim
uslovima biosorpcije kao u prethodnim eksperimen-
tima. Za otpadnu biomasu MPO kao biosorbenta ispi-
tivanih jona konstatovano je smanjenje stepena bio-
sorpcije (84—67%) sa povecanjem temperature u nave-
denom opsegu (slika 5). Dobijeni rezultati ispitivanja
potvrduju egzotermnu prirodu biosorpcije Pb(ll) jona
na MPO. Smanjenje biosorpcionih svojstava biosor-
benta u ispitivanom temperaturnom opsegu moze biti

y=-1.107x + 111.1
R?=0.995

o
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Slika 5. Efekat temperature na biosorpciju Pb(ll) jona iz vodenog rastvora (pH 4,5+0,1, vreme kontakta: 50 min,

co Pb(ll) =15 mg dm™, koncentracija biosorbenta 6,0 g dm_3).

Figure 5. Effects of temperature on Pb(ll) biosorption from water solution (pH 4.5+0.1, contact time: 50 min, c, Pb(ll) = 15 mg dm™,

biosorbent concentration 6 g dm™).
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posledica narusene povrSine biosorbenta pa time i
aktivnih mesta, ili posledica pomeranja ravnoteze pro-
cesa u smeru desorpcije metalnih jona od povrsine
biosorbenta ka rastvoru [27].

Kineticke studije procesa biosorpcije

Kineticke studije procesa sorpcije odreduju brzinu
kojom se zagadujuce materije uklanjaju iz vodene sre-
dine. U tom smislu, predlozeni su brojni kineticki
modeli kojima se moZe opisati mehanizam odvijanja
procesa sorpcije. Ovaj mehanizam je, u veéini slucajeva,
kompleksan i moze biti razlog hemijske reakcije izmedu
funkcionalnih grupa sorbenta i metalnih jona, jonske
izmene ili formiranja kompleksa. Pored toga, moraju se
uzeti u obzir i procesi transfera mase, poput transporta
materije u tecnoj fazi, difuzije iz te¢ne faze na povrsinu
Cvrste, kao i difuzije u unutrasnjosti makropora i mikro-
pora [45].

Biosorbent—sorbat kontaktno vreme

Biosorpciona kinetika je ispitivana u cilju boljeg
razumevanja dinamike biosorpcije Pb(ll) jona na bio-
masi MPO kao biosorbentu, Sto omogudéava procenu
efikasnosti biosorpcije tokom vremena kontakta i pruza
informacije o mehanizmu biosorpcije. Ova informacija
je posebno vazna za scale-up vecih sistema [45]. Uticaj
kontaktnog vremena je ispitivan na rastvoru pocetne
koncentracije Pb(ll) jona od 15 mg dm3, tretiran sa 6,0
g biosorbenta, pri pH 4,5 i temperaturi 25,0+0,5 °C.
Uzorci za analizu su uzimani tokom vremena u opsegu 2
do 120 min, kako bi se utvrdila rezidualna koncentracija
metalnih jona. Rezultati analize su prikazani na slici 6.

MoZe se uoditi da se biosorpcija jona olova, kao
funkcija kontaktnog vremena, odvija u dve faze. Prva
faza ukljucuje brze vezivanje metalnih jona na biosor-
bentu tokom prvih 30 min biosorbent-sorbat kontakta,
a potom sledi sporija faza uklanjanja jona iz rastvora do
postizanja ravnoteze. Biosorpcija metalnih jona tokom

2.0 A

1.5 A

Q. [mgg?)

0.5

prvog perioda kontakta iznosi oko 77%, dok je za posti-
zanje ravnoteze potrebno 50 min, pri ¢emu je sorbo-
vano oko 84% jona olova. Ovakav primer biosorpcije
jona olova, kao i drugih metalnih jona, gde je prva faza
brza, karakteristican je za brojne biosorbente opisane u
literaturi [6,7,12,26-29]. Brzu fazu karakteriSe vero-
vatno veci broj aktivnih centara na biosorbentu, dok sa
postepenim zauzimanjem ovih mesta biosorpcija pos-
taje manje efikasna u sporijoj fazi. Iz prakti¢nih razloga,
za primenu biosorpcije u realnim i veéim sistemima
tokom precis¢avanja otpadnih voda od jona olova, pre-
porucuje se kontaktno vreme od 30 min. Za dalju ana-
lizu u radu, obzirom na ravnotezni proces biosorpcije,
kao optimalna vrednost odabrano je vreme kontakta
biosorbent-sorbat od 50 min.

Model pseudo-prvog reda

Kineticki model pseudo-prvog reda opisuje brzinu
sorpcije koja je proporcionalna broju nezauzetih mesta
vezivanja na sorbentu, a moze biti izrazen na osnovu

Lagergren-ove jednacine [46], Ciji je linearni oblik:
In(Q, —Q,)=InQ, —k;t (2)

gde je: Q. (mg g™) — kolitina metalnih jona sorbovanih
u ravnotezi po g sorbenta; Q; (mg g_l) — koli¢ina metal-
nih jona sorbovanih u vremenu t (min) po g sorbenta;
k; (min™") — konstanta brzine pseudo-prvog reda.
Ukupna konstanta brzine k; je izra¢unata iz nagiba krive
sa grafika zavisnosti In (Q.—Q;) u odnosu na t, a ravno-
tezna koli¢ina sorbovanih jona, Q. je odredena iz
odsecka krive graficke zavisnosti y = —0,085x + 0,434.
Dobijeni rezultati kineti¢kih parametara su sumirani u
Tabeli 2. Analizom parametara se moZe uociti da koe-
ficijent korelacije dobijen koris¢enjem modela pseudo-
prvog reda ima nizu vrednost (R” = 0,938). Takode, izra-
cunata Q. vrednost po ovom modelu nije dala razumnu
vrednost, obzir da je suvise niska u poredenju sa ekspe-
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Slika 6. Uticaj kontaktnojq vremena na efekat biosorpcije Pb(ll) jona na biomasi MPO (Q,. — kolicina (mg g_l) sorbovanog jona,
co Pb(ll) jona 15 mg dm ™, koncentracija biosorbenta 6 g dm™, T=250+0,5 <, pH 4,5).

Figure 6. The effect of contact time on Pb(ll) biosorption onto biomass YFW (Q, — the amount (mg g_l) of the sorbed ions,

¢o Pb(ll) = 15 mg dm™, biosorbent concentration 6 g dm™, T = 25.0+0.5 <C, pH 4.5).
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Tabela 2. Kineticki modeli i parametri biosorpcije Pb(ll) jona na biomasi MPO
Table 2. Kinetic models and parameters of Pb(ll) ions biosorption by the biomass YFW

Pseudo-prvi red (y =—0,085x + 0,434)

Qo /Mg " Q./mgg”’ da/% ky / min™ R
2,09 1,54 26,3 0,085 0,938
Pseudo-drugi red (y = 0,447x + 1,981)
Qe /Mg 8" Q./mgg”’ dQ /% k, /g mg™" min™ R’
2,09 2,23 6,69 0,102 0,999

rimentalnim (Qey,) rezultatom. Ocigledno je da se kine-
tika biosorpcije Pb(ll) jona na biomasi MPO ne podu-
dara sa modelom pseudo-prvog reda, verovatno zbog
ogranicenja povrsinskog sloja koji kontroliSe proces bio-
sorpcije. Dobijeni rezultati su u skladu sa drugim stu-
dijama biosorpcije Pb(ll) jona na slicne biosorbente
[27,47], koje takode ukazuju na loSe slaganje sa mode-
lom pseudo-prvog reda.

Model pseudo-drugog reda

Imajuci u vidu da model pseudo-prvog reda moze
pogodno opisati kinetiku sorpcije samo kada se ona
veoma brzo odvija, razvijen je model pseudo-drugog
reda [48], koji moZe opisati ceo sorpcioni period i moze
se primeniti na vecinu biosorbenata. Model pseudo-
drugog reda podrazumeva da je brzina sorpcije jona na
aktivnim mestima sorbenta proporcionalna kvadratu
broja slobodnih i zauzetih mesta. Linearni oblik kine-
tickog modela pseudo-drugog reda predstavijen je
jednacinom:

t 1 1
—= +—t
at k@ Q

3)

gde je: Q. (mg g™) — kolitina metalnih jona sorbovanih
u ravnotei po g sorbenta; Q; (mg g™) — koli¢ina metal-
nih jona sorbovanih u vremenu t (min) po g sorbenta;
k, (g mg" min™) — konstanta brzine pseudo-drugog
reda. Iz nagiba linearne zavisnosti t/Q; u odnosu na t
(slika 7) moze se odrediti ravnotezno Q., a konstanta
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brzine k, iz vrednosti odsecka sa istog grafika. Dobijeni
rezultati kinetickih parametara su sumirani u tabeli 2.

Rezultati ispitivanja biosorpcije Pb(ll) jona pokazuju
da model pseudo-drugog reda veoma dobro fituje
eksperimentalne podatke. Kao $to se moze videti, kore-
lacioni koeficijent za linearnu zavisnost po ovom
modelu je veoma visok (R2 =0,999) za kontaktno vreme
od 60 min i znatno bolji nego u prethodnom slucaju.
Osim toga, teorijska Q. vrednost predvidena iz modela
drugog reda je veoma priblizna eksperimentalnoj (Qexp)
vrednosti. Ova zapaZanja ukazuju na to da biosorpcija
Pb(ll) jona na biomasi MPO prati drugi red reakcije,
sugerisuéi da je proces vezivanja katjona metala vero-
vatno kontrolisan hemijskom reakcijom. Cinjenica je da
je model pseudo-drugog reda vec uspesno primenjen
za opisivanje biosorpcije i drugih teskih metala na sli¢-
nim biosorbentima [9,18,27,47]. Navedena ispitivanja
ukazuju da je hemijska reakcija znacajni korak koji kon-
troliSe brzinu, a da kinetika reakcije pseudo-drugog
reda obezbeduje najbolju korelaciju eksperimentalnih
podataka. Sa druge strane, predloZeni model pseudo-
prvog reda dobro fituje eksperimentalne podatke samo
za pocetni period reakcije.

RavnoteZna ispitivanja procesa biosorpcije

Uticaj pocetne koncentracije sorbata

Pocetna koncentracija metalnih jona obezbeduje
vaznu pokretacku silu za savladavanje otpora prenosa
mase metalnih jona izmedu vodene i Cvrste faze. Efekat

10 T T

30 40 50

vreme, t{min)

Slika 7. Kineticki model pseudo-drugog reda biosorpcije Pb(ll) jona na biomasi MPO.
Figure 7. Pseudo-second order biosorption kinetics of Pb(Il) onto biomass YFW.
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pocetnih koncentracija Pb(ll) jona ispitivan je u opsegu
od 10 do 120 mg dm_?’, na 25+0,5 °Ci pH 4,5 u toku 50
min. Rezultati ispitivanja su analogni rezultatima pri-
kazanim na slici 8. Dobijeni rezultati pokazuju da se
apsolutni iznos sorbovanih jona metala povedava sa
porastom pocetne koncentracije Pb(ll) jona u rastvoru.
Karakteristi¢no je da biosorpcionu ravnotezu na 25+0,5
°C vrlo brzo postizu rastvori koji sadrZze manju koncen-
traciju Pb(ll) jona. Ovo se verovatno deSava zbog toga
$to se joni metala sorbuju prvo na neometanim loka-
cijama biosorbenta. U slucaju koncentrovanijih ras-
tvora, joni metala u pocetku popunjavaju najpre ove
neometane lokacije biosorbenta, a potom i prikrivena
mesta na biosorbentu. Ovakvu konstataciju potvrduje
¢injenica da se vreme potrebno za biosorpcionu ravno-
tezu povecava sa pocetnom koncentracijom metalnih
jona. Efekat pocetne koncentracije jona metala moze
se objasniti povecanjem broja istih jona koji su konku-
renti za stalno dostupna aktivna mesta u biomasi, kao i
nedostatkom mesta za vezivanje metalnih jona pri
viSim pocetnim koncentracionim nivoima. Takode, zbog
zauzetosti povrSinskih mesta vezivanja, joni metala
treba da difunduju unutar pora biomase. Medutim,
¢injenica je da biosorpcioni kapacitet biomase MPO za

4.0 -

R?=0.990

y =0.052x + 1.235

Pb(ll) jone raste sa porastom pocetne koncentracije
Pb(Il) jona, tako da biosorbent postaje zasi¢en sa maksi-
malnom biosorpcijom jona od oko 12 mg g™, pri rezi-
dualnoj koncentraciji jona od 40 mg dm™3, to odgovara
pocetnoj koncentraciji Pb(ll) jona od 110 mg dm’>.

Sorpcione izoterme

Sorpcione izoterme su vaini kriterijumi za opti-
mizaciju koris¢enog sorbenta jer opisuju odnos izmedu
mase adsorbata po masi sorbenta kao funkciju njihove
koncentracije u rastvoru, kao i prirodu interakcije
izmedu adsorbata i sorbenta [45]. Postoje brojni izrazi
koji opisuju sorpcione izoterme. Za ova ispitivanja bio-
sorpcije Pb(ll) jona na biomasi MPO odabrane su tri
poznate izoterme: Langmuir, Freundlich i Temkin
model. Pocetna koncentracija Pb(ll) jona menjana je u
opsegu 10 do 120 mg dm™>. Karakteristike ovih modela,
kao i vrednosti koeficijenata linearnih jednacina izo-
termi odredenih metodom regresije, prikazani su u
tabeli 3. Svi parametri, kao i njihove nesigurnosti, dobi-
jeni su koriséenjem Microsoft Excel programa.

Langmuir adsorpciona izoterma

Langmuir izoterma podrazumeva monoslojnu ads-
orpciju adsorbata na povrsini, koja se sastoji od

0.0 10.0 20.0

30.0 40.0 50.0

Ce (mg dm3)

Slika 8. Langmuir adsorpciona izoterma za biosorpciju Pb(ll) jona na biomasi MPO (T = 25,0+0,5 <, pH 4,5).
Figure 8. Langmuir adsorption isoterm for biosorption of Pb(ll) by biomass YFW (T = 25.0+0.5 C, pH 4.5).

Tabela 3. Karakteristi¢ni parametri adsorpcionih izotermi za biosorpciju Pb(Il) jona na biomasi MPO na 25,0+0,5 C i pH 4,5
Table 3. Characteristic parameters of adsorption isotherms for Pb(ll) biosorption on biomass YFW at 25.0+0.5 C and pH 4.5

Langmuir (y = 0,052x + 1,235)

Qoo / Mg g™ Quax /Mg 8 K /dm’ mg™ R’

12,68 19,23 0,042 0,990
Freundlich (y = 0,684x + 0,046)

n Ke/mgg " be (1/n) R’

1,462 1,047 0,684 0,985
Temkin (y = 3,580x — 1,754)

b B/Jmol™ K./ dm? gt R

692,1 3,580 0,613 0,974
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konacnog broja identicnih mesta homogene adsorp-
cione energije, gde nema interakcije izmedu sorbo-
vanih molekula na susednim lokacijama. Ne postoji
dalja adsorbcija koja se moze odvijati na tom mestu, pa
je adsorpciona energija konstantna i ne zavisi od ste-
pena zauzetosti aktivnih centara sorbenta. Model Lang-
muir sorpcije se moZze izraziti u linearnoj formi jedna-
¢inom:

Ce 1 1

—= + C
Qe QmaxKL Qmax

e (4)

gde je: Q. (mg g™) — koli¢ina sorbovanih jona metala u
ravnotezi po gramu sorbenta; c. (mg dm_3) — ravno-
tezna koncentracija Pb(I1) jona u rastvoru; Quax (Mg g ™) —
Langmuir konstanta, kapacitet monoslojnog zasi¢enja
sorbenta; K, (dm3 mg ) — Langmuir konstanta, odnosi
se na slobodnu energiju adsorpcije. Langmuir parametri
adsorpcije Pb(ll) jona na biomasi MPO su dobijeni iz
grafika Langmuir izoterme (slika 8), koji pokazuje zavis-
nost ¢./Q. u odnosu na ¢, gde je c. preostala koncen-
tracija jona Pb(ll) u ravnotezi. Teorijska vrednost kons-
tante Qma, koja predstavlja kapacitet monoslojnog
zasi¢enja sorbenta, izraCunava se iz nagiba krive line-
arne zavisnosti, a vrednost K, iz odsecka sa grafika.
Konstanta K|, predstavlja energiju adsorpcije, tako da
niza vrednost konstante ukazuje na vedi afinitet sor-
benta prema metalnim jonima. Generalno, dobar sor-
bent treba da karakteriSe niza vrednost konstante K| i
visoka vrednost konstante Q. [49]. Langmuir
parametri i korelacioni koeficijent za biosorpciju Pb(Il)
jona dati su u Tabeli 3.

Freundlich adsorpciona izoterma

Freundlich izoterma pretpostavlja heterogenu povr-
Sinu sa neuniformnom raspodelom toplote adsorpcije
preko povrsine. Tako, Freundlich model opisuje adsorp-
ciju na energetski heterogenoj povrsini, na kojoj su
sorbovani molekuli interaktivni. Linearna forma Freund-
lich izoterme je data jednacinom:

InQ, =InK; + b Inc, (5)

gde je: K; (mg g"l) — Freundlich konstanta proporcio-
nalna sorpcionom kapacitetu; bg — Freundlich konstanta
koja odgovara intenzitetu adsorpcije n, a odreduje se
kao bg = 1/n. Freundlich parametri adsorpcije Pb(ll) jona
na biomasi MPO su dobijeni iz grafika Freundlich
izoterme (y = 0,684x + 0,046; R? = 0,985), koji pokazuje
zavisnost In Q. u odnosu na In c.. Konstante u Freund-
lich izotermi pruZaju dragocene informacije o sorp-
cionom procesu [21]. Koeficijent bg izraCunava se iz
nagiba krive linearne zavisnosti, a konstanta K; iz
odsecka sa grafika. Iz koeficijenta b se, kao reciprocna
vrednost, moZe izraCunati konstanta n, koja se obi¢no
nalazi u u intervalu 1-10, Sto pokazuje prednost ads-
orpcije na ispitivanom sorbentu. Sto su nize b (ili 1/n)
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vrednosti, to je veca uniformnost u pogledu energije
adsorbcionog sistema. Freundlich parametri i kore-
lacioni koeficijent za biosorpciju Pb(ll) jona dati su u
Tabeli 3. Za razliku od Langmuir-ovog modela, adsorp-
cija opisana Freundlich izotermom nije ograni¢ena na
monosloj.

Temkin adsorpciona izoterma

Temkin izoterma [50] pretpostavlja da se toplota
adsorpcije svih sorbovanih molekula u sloju na biosor-
bentu smanjuje linearno sa pokrivanjem usled sorbent-
sorbat interakcije, a da je adsorpcija okarakterisana
uniformnom raspodelom energije vezivanja, do neke
maksimalne energije. Temkin izoterma se moze izraziti
u linearnoj formi pomocu jednacine:

Q. =B InK, +BlInc, (6)

gde je: Q. (mg g™) — kolitina sorbovanih jona metala u
ravnotezi po gramu sorbenta; ¢, (mg dm~) — ravno-
tezna koncentracija Pb(Il) jona u rastvoru; K; (dm? g_l) -
Temkin konstanta; B (J mol_l) — Temkin koeficijent.
Koeficijent B se odnosi na toplotu adsorpcije, a izracu-
nava se iz nagiba krive linearne zavisnosti Q. = f (In c.).
S obzirom na to da je ovaj koeficijent B = RT/b, gde je R
univerzalna gasna konstanta (J mol™ K™) a T tempera-
tura (K), mozZe se izracunati faktor b koji predstavlja
varijaciju adsorpcione energije. Temkin parametri
adsorpcije Pb(ll) jona na biomasi MPO su dobijeni iz
grafika Temkin-ove izoterme (y = 3,580x — 1,754; R? =
= 0,974), koji pokazuje zavisnost Q. u odnosu na In c..
RavnoteZna konstanta K; odgovara maksimalnoj energiji
vezivanja i dobija se iz odsecka sa grafika [45]. Temkin
parametri i koeficijent korelacije za biosorpciju Pb(ll)
jona dati su u Tabeli 3.

Analiza adsorpcionih izotermi

Vrednosti linearnih koeficijenata korelacije za tri pri-
menjena modela adsorpcionih izotermi (Tabela 3) uka-
Zuju na to da Langmuir-ova izoterma (R2 = 0,990) naj-
bolje fituje eksperimentalne podatke i pruza odgovara-
ju¢i model za opisivanje ravnoteine biosorpcije Pb(ll)
jona na biomasi MPO, u ispitivanom opsegu koncen-
tracija. Nasuprot tome, Freundlich i Temkin model
pokazuju nize vrednosti koeficijenata korelacije. Tako-
de, na osnovu vrednosti maksimalnog kapaciteta bio-
sorpcije (tj. maksimalne koli¢ine metalnih jona potreb-
nih za stvaranje kompletnog monosloja), a koji se moze
proceniti koris¢enjem Langmuir modela, izvrSena je
kvantitativna procena procesa biosorpcije putem koefi-
cijenta, Qmayx- |z Tabele 3 se mozZe videti da je eksperi-
mentalno dobijena vrednost kapaciteta biosorpcije u
ravnoteZi (Qeyp) za biomasu MPO i ispitivane Pb(ll) jone
najpribliznija maksimalnom kapacitetu biosorpcije
(Qmay) izraCunatom iz Langmuir-ovog modela. U skladu
sa Langmuir modelom, biosorpcija prati monoslojno
pokrivanje povrsine biosorbenta ispitivanim metalnim
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jonima, pri ¢emu je interakciju izmedu dva susedna
jona zanemarljiva. Drugi parametar Langmuir izoterme,
konstanta K, koja se odnosi na energiju adsorpcije,
ukazuje na umereni afinitet biomase MPO prema ispiti-
vanim Pb(ll) jonima. Model Langmuir izoterme ukazuje
na hemijski uravnotezen i zasicen mehanizam biosorp-
cije, koji je u ovom slucaju karakteristi¢an za ispitivanu
biomasu MPO.

Slicno ovim konstatacijama, mnoge druge studije
[9,18,27,47] koje se bave slicnim biosorbentima, poka-
zuju da je od svih ispitivanih modela Langmuir izoterma
u prili¢no dobroj saglasnosti sa eksperimentalnim poda-
cima. Ove studije ukazuju na ¢injenicu da je prisustvo
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrsini biosor-
benta (narocito hidroksilne) od presudnog znacaja za
sorpciju teskih metala, s obzirom na to da imaju spo-
sobnost vezivanja teskih metala putem doniranja elek-
tronskog para kiseonika metalnim jonima u rastvoru.
Relativno visoka koncentracija kiseoni¢nih funkcional-
nih grupa na povrsini biosorbenta, koje su odgovorne
za vezivanje metala, ukljucuje razlicite mehanizme kao
Sto su: jonska izmena, helatizacija, kompleksiranje i
drugo. Uporedivanje vrednosti biosorpcionog kapaci-
teta i drugih parametara ispitivanog biosorbenta (bio-
mase MPO) sa slicnim biosorbentima drugih studija nije
bilo mogucée zbog razli¢itih eksperimentalnih uslova i
koris¢enih modela. Ipak, na osnovu prikazanih rezultata
moze se zakljuciti da biomasa MPO ima znacajan po-
tencijal za uklanjanje jona olova iz vodenih rastvora.

ZAKLJUCAK

Navedena ispitivanja, koja se odnose na mogucnost
iskoris¢enja sekundarnog otpada, pokazuju da se
otpadna biomasa MPO moZe koristiti kao biosorbent za
uklanjanje Pb(ll) jona iz vodenih rastvora, a u cilju pre-
¢iS¢avanja vode kontaminirane olovom. Karakterizacija
biosorbenta FTIR spektroskopijom ukazala je na pri-
sustvo razlicitih funkcionalnih grupa, koje mogu biti
odgovorne za uklanjanje Pb(ll) jona iz rastvora. Za pro-
ces biosorpcije Pb(ll) jona utvrdeni su i definisani uticaji
raznih parametara, kao $to su: kontaktno vreme bio-
sorbent-sorbat (0-120 min), pH sredine (2-6), tempe-
ratura biosorpcije (25— 40 °C), koncentracija biomase
(2-20 mg dm?) i pocetna koncentracija metalnih jona
(10-120 mg dm™). Kinetitka ispitivanja biosorpcije
Pb(Il) jona na biomasi MPO pokazala su maksimalnu
efikasnost biosorpcije od 84% u toku 50 min, pri pH 4,5
i temperaturi od 25 °C, a da proces biosorpcije najbolje
prati kineti¢ki model pseudo-drugog reda. Ispitivanja su
pokazala da se porastom temperature od 25-40 °C
biosorpcija postepeno smanjuje. Povecanje koncentra-
cije biosorbenta od 2,0 do 8,0 mg dm™ dovodi do
znacajnog povecanja efikasnosti uklanjanja Pb(ll) jona,
kao rezultat povedéanja povrsine biosorbenta i veée dos-
tupnosti biosorpcionih centara. Sa tehnoloSko-eko-

nomskog aspekta, kao optimalni parametri, odabrani su
koncentracija biosorbenta od 6,0 g dm~ sorbata i
pocetna koncentracija metalnih jona 15 mg dm>. Rav-
notezna biosorpcija Pb(ll) jona na biomasi MPO opisana
je pomoc¢u modela Langmuir, Freundlich i Temkin
izoterme, u koncentracionom opsegu jona od 10-120
mg dm>. Utvrdeno je da se kapacitet biosorpcije Pb(ll)
jona povecdava sa povecanjem pocetne koncentracije
metalnih jona, a da je maksimalni teorijski kapacitet
biosorpcije otpadne biomase MPO 19,23 mg g . Lang-
muir model sorpcije je pokazao najbolje fitovanje eks-
perimentalnih podataka, sa koeficijentom korelacije
R® > 0,990. Na osnovu dobijenih rezultata ispitivanja,
moze se zakljuciti da biomasa MPO, nakon iskoriS¢enja
iz procesa proizvodnje orahovog likera, ima potencijal
da se koristi kao efikasan i ekonomican alternativni bio-
sorbent za uklanjanje Pb(ll) jona iz vodenih rastvora.
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SUMMARY

THE BIOSORPTION POTENTIAL OF WASTE BIOMASS YOUNG FRUIT WALNUTS FOR LEAD IONS: KINETIC AND

EQUILIBRIUM STUDY

Dragana Z. Markovi¢™?, Danijela V. Boji¢?, Aleksandar Lj. Boji¢>, Goran S. Nikoli¢®

"High professional school of textiles, Leskovac, Serbia

’Department of Chemistry, Faculty of Science and Mathematics, University of Nis, Serbia

*Faculty of Technology, University of Ni$, Leskovac, Serbia
(Scientific paper)

The biosorption potential of waste biomass young fruit walnuts (YFW) as a
low-cost biosorbent, processed from liqueur industry, for Pb(ll) ions from aqueous
solution was explored. The structural features of the biosorbent were character-
ized by FTIR spectroscopy, which indicates the possibility that the different func-
tional groups may be responsible for the binding of Pb(ll) ions from aqueous
solution. The effects of relevant parameters such as pH (2—6), contact time (0-120
min), biosorbent dosage (2—20 g), initial metal ion concentration (10120 mg dm™>),
at a temperature of 25 °C with stirring (120 rpm) and a constant ionic strength of
0,02 mol dm™ were evaluated in batch experiments. The sorption equilibrium of
Pb(Il) ion (when 84% of metal ions were sorbed at an initial concentration of 15
mg dm™3) was achieved within the pH range 4-5 after 50 min. Kinetic data were
best described by the pseudo-second order model. Removal efficiency of Pb(ll)
ion rapidly increased with increasing biosorbent dose from 2.0 to 8.0 g per dm™
of sorbate. Optimal biosorbent dose was set to 6.0 g per dm® of sorbate. An
increase in the initial metal concentration increases the biosorption capacity. The
sorption data of investigated metal ion are fitted to Langmuir, Freundlich and
Temkin isotherm models. The equilibrium data were well fitted by the Langmuir
isotherm model (R2 > 0.990). The maximum monolayer biosorption capacity of
waste biomass YFW for Pb(ll) ion, at 25.0£0.5 °C and pH 4.5, was found to be
19.23 mg g . This available waste biomass is efficient in the uptake of Pb(ll) ions
from aqueous solution and could be used as a low-cost and an alternative bio-
sorbent for the treatment of wastewater streams bearing these metal ions.

Keywords: Biosorption e Waste biomass
e Fruit walnut e Lead ions e Kinetic o Iso-

therms
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