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Cilj ovog rada je bio ispitivanje efikasnosti sirovih mineralnih materijala koji imaju dobra ad-
sorpciona i tehno-ekonomska svojstva primenljiva u realnim sistemima za uklanjanje jona teskih me-
tala, pre svega olova i arsena. Adsorpciona ispitivanja su izvrsena u Sarznom sistemu. Kako bi se
utvrdili optimalni uslovi, ispitana je efikasnost uklanjanja odabranih jona variranjem mase adsor-
benta (5, 7,5, 10 i 20 mg). Materijali korisceni u eksperimentalnom radu su mineralnog porekla, ciji
sastav pretezno cine SiO2, Al203 | Fe20s. Izvrsena je njihova karakterizacija primenom rendgenske
difrakcione analize (engl. X-Ray Difraction, XRD), infracrvene spektrometrije sa Furijeovom trans-
formacijom (engl. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) i skenirajuce elektronske mikro-
skopije (engl. scanning electron microscopy SEM). Maksimalna efikasnost uklanjanja jona olova
iznosi 94,8 % na materijalu dominantnog sastava ilovace , dok je za jone arsena efikasnost 47,5 %
na materijalu koji se bazira na peskovitoj ilovaci.

Kljuéne reci: adsorpcija; uklanjanje teskih metala, prirodni mineralni adsorbenti; oksidi me-
tala.

The aim of this research is to examine the efficiency of raw mineral materials that possess good
adsorption and techno-economic properties applicable in real systems for the removal of heavy metal
ions, primarily lead and arsenic. The adsorption studies were conducted in batch system. To deter-
mine the optimal conditions, the adsorption efficiency of the selected ions was tested by variation of
the adsorbents mass (5, 7.5, 10 and 20 mg). The materials used in the experimental work are of
mineral origin, whose composition consists mainly of SiO2, Al.O3 and Fe>Os. The characterization
of analyzed materials was performed using X-Ray Diffraction (XRD), Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM). The maximum removal efficiency of
lead ions is 94.8 %, on the material predominantly composed of loam, while for arsenic it is 47.5 %
on material based on sandy loam.

Key words: adsorption; removal of heavy metals; natural mineral adsorbents; metal oxides.

1 Uvod

Nekontrolisanim ispustanjem nepreciS¢enih otpadnih voda, razli¢ite Stetne organske i neorgan-
ske zagadujuce materije dospevaju u zivotnu sredinu. Medu glavnim neorganskim zagaduju¢im ma-
terijama su teSki metali [1,2]. Postoji veliki broj razvijenih tehnika koje se koriste za uklanjanje teskih
metala iz vodenih rastvora, ali zbog niske cene (ekonomicnosti), dostupnosti i fleksibilnosti, adsor-
pcija predstavlja proces koji se Siroko primenjuje [3,4]. Do sada je ispitan veliki broj materijala koji
su se pokazali kao efikasni adsorbenti za uklanjanje teskih metala iz vodenih rastvora, ali odrzivi
pristup zahteva upotrebu alternativnih, Siroko dostupnih, prirodnih i jeftinih materijala poput: zeolita,
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glina, minerala, biosorbenata i mnogih drugih [5]. Mineralni materijali, ¢iji dominantni sadrzaj ¢ine
oksidi metala, mogu se koristiti kao efikasni adsorbenti, zbog svojih izuzetnih svojstava, kao $to su
veliki kapacitet uklanjanja, selektivnost prema teSkim metalima, velika reaktivnost povrsine i jedin-
stvena kataliticka aktivnost [6]. Takode, prirodne materijale najéesc¢e karakterise silikatna i alumosi-
likatna struktura koja pogoduje vezivanju katjonskih i anjonskih jona teskih metala [7]. Uklanjanje
teskih metala pomocu jeftinih, prirodnih i pristupacnih adsorbenata ima velikih prednosti u vidu eko-
nomicnosti, odrzivog razvoja i smanjenja zagadenja zivotne sredine. Cilj ovog rada jeste ispitivanje
efikasnosti uklanjanja Pb(Il) i As(V) jona iz vodenih rastvora pomocu tri odabrana prirodna mineralna
materijala koja se sastoje od oksida nekoliko elemenata, pretezno SiO2, Fe203 i Al20s.

2 Eksperimentalni deo

Eksperimentalna ispitivanja adsorpcionih svojstava izvedena su na sobnoj temperaturi, pri po-
Cetnoj koncentraciji jona metala u rastvoru od 100 pug/L, po¢etnoj vrednosti pH=6 i variranjem mase
adsorbenta, tokom 24 h. Kako bi se odredila optimalna koli¢ina adsorbenta, u Sarznim ogledima ad-
sorpcije jona olova i arsena, odmerene su razli¢ite mase uzoraka (5, 7,5, 10 i 20 mg) koje su potop-
ljene u 10 mL standardnog rastvora ta¢no poznate koncentracije jona teskih metala.

Radi optimizacije eksperimenta, pH vrednost i koncentracija olova i arsena odredene su na
osnovu rezultata dosada$njih naucnih istrazivanja ¢ime je izbegnuto izvodenje suvisSnih eksperime-
nata i smanjeno dodatno zagadenje zivotne sredine [8]-[12]. Nakon zavrSenog procesa adsorpcije (24
h), vrSena je filtracija rastvora koris¢enjem standardnog membranskog filtera od celuloze (MF-
Millipore) veli¢ine pora od 0,45 um i zakiSeljavanje sa par kapi HNOs. Koncentracija jona nakon
procesa adsorpcije odredena je primenom masene Spektrometrije sa indukovano spregnutom pla-
zmom (engl. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS).

Koli¢ina adsorbovanog teskog metala odredena je merenjem koncentracije elementa u rastvoru
pre i nakon procesa adsorpcije, posle vremena t. Afinitet adsorbenta prema ispitivanom elementu
moze se odrediti pomocu adsorpcionog kapaciteta i procenta uklanjanja teskih metala iz vodenih ras-
tvora. Adsorpcioni kapacitet, g, se moze izra¢unati prema jednacini:

q=(=2)v (1)

m

Efikasnost uklanjanja (%) jona teskih metala iz vode, R, se izra¢unava na osnovu istih poda-
taka prema formuli:

Co-Ct

%R = (<) - 100 )

0
gde je: Co i Ct — koncentracije jona teSkih metala na pocetku i posle vremena t (ug/L), V —zapremina
rastvora (mL), i m — masa ispitivanog adsorbenta (mg).

Za karakterizaciju ispitivanih adsorbenata primenjene su slede¢e metode: infracrvena spektro-
metrija sa Furijeovom transformacijom (FTIR), rendgenska difrakciona analiza (XRD) i skenirajuca
elektronska mikroskopija (SEM).

3 Rezultati i diskusija

3.1 Strukturna karakterizacija adsorbenata

Uzorci A, B i C predstavljaju heterogeni materijal u kojem preovladuje mineralna struktura na
bazi silicijuma i aluminijuma. XRD semikvantitativna difrakciona analiza (slika 1) pokazala je da
mineroloski sastav uzoraka ¢ini: kvarc (a-SiOz), mikroklin (KAISi3Og), kaolinit (Al2(Si2Os)(OH)a),
beta kristobalit (SiO), kalijum gvozde silikat (K1,11(Fe111Si08904)) i gvozde sanidin (KFeo2s Alo,72
Si30g). Na difraktogramu uzoraka A i B uocavaju se difrakcioni maksimumi na 20,8° i 27,2° [13] koji
odgovaraju kvarcu (Q) kao dominantnoj fazi (kod uzorka A sa sadrzajem od 48,2 mas.%, a kod uzorka
B 60,9 mas.%). Kod uzorka C difrakcioni maksimum ukazuje na prisustvo mikroklina (M) sa sadr-
zajem od 20,6 mas.% [14]. Dominantna komponenta kod sva tri uzoraka je kvarc ¢ije je prisustvo
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potvrdeno na 26° = 20,8; 27,2; 50,7 i 60,1. Prema teksturalnoj Kklasifikaciji mineralnih uzoraka [15]
materijali A, B i C predstavljaju peskovitu ilovacu, ilovacu i ilovasti pesak.
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Slika 1. XRD spektri prirodnih mineralnih adsorbenata
Figure 1. XRD spectra of natural mineral adsorbents

FTIR spektroskopija je primenjena za identifikaciju minerala i strukturnu procenu kao dopun-
ska tehnika za XRD analizu. Dobijeni FTIR spektri sirovih uzoraka A, B i C su prikazani na slici 2.
Polozaj odgovarajucih pikova ukazuje na prisustvo alumosilikata sto je u skladu sa XRD analizom.
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Slika 2. FTIR spektri za prirodne mineralne materijale A, Bi C
Figure 2. FTIR spectra for natural mineral materials A, B and C

Sa slike 2 vidljivo je da se vibracione trake manjeg inteziteta javljaju u podru¢ju od 3694 -3444
cm i predstavljaju vibracije OH grupe [16]. Analizirani materijali imaju dominantne apsorpcione
trake koje se nalaze u opsegu 1025 do 530 cm™ koje ukazuju na prisustvo minerala na bazi silikata/a-
luminata [17]. Intenzitet apsorpcionih traka ukazuje na zastupljenost funkcionalnih grupa karakteri-
sti¢nih za odredenu frekvencu i ukazuje na fizi¢ko-hemijski sastav uzoraka. Apsorpcione trake u
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opsegu od 752-795 cm™* ukazuju na Si-O—Al vibraciju, dok opseg od 1002-1114 cm™ ukazuje na
vibraciju savijanja Si—O veza [18]. Talasni broj od 912 cm™ odgovara vibraciji savijanja OH grupe
prisutne u Al-OH vezi [19].

Oblik 1 veli¢ina Cestica prahova uzorak A, B i C ispitani su metodom skenirajuce elektronske
mikroskopije. SEM mikrografije uzoraka prikazane su na slici 3.
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Slika 3. SEM snimak (a) uzorka A, (b) uzorka B i (c) uzorka C
Figure 3. SEM images of (a) sample A, (b) sample B and (c) sample C

Nepravilna povrsinska struktura i ¢estice razlicite veli¢ine (u rasponu od 5-20 pim) mogu se uociti
na povrsini prirodnih uzoraka A i B. Morfologija uzorka C predstavlja konzistentnu hrapavu povr-
Sinu, $to ukazuje na malu specificnu povrsinu i malu poroznost materijala $to za posledicu ima spre-
Cavanje interakcije izmedu polutanata i adsorbenta - materijal C je najmanje efikasan adsorbent [20].
Strukturno-povrsinska svojstva testiranih uzoraka direktno odreduju njihove adsorpcione karakteri-
stike.

3.2 Ispitivanje adsorpcionih svojstava materijala

Adsorpcioni kapacitet i efikasnost uklanjanja jona teSkih metala Pb(II) i As(V) za odabrane
optimalne uslove dati su u tabeli 1. Adsorpcioni kapacitet za Pb(ll) jone je bio u opsegu od 81,3—91,5
ug/g, dok je za As(V) od 16,3 — 59,6 ug/g. Analizirani materijali pokazali su veci afinitet prema Pb(II)
jonima u odnosu na As(V) jone. Poredenjem efikasnosti uklanjanja Pb(II) i As(V) jona, utvrden je
sledeci trend adsorpcionih afiniteta materijala: A>B>C i B>A>C, redom.

Tabela 1. Adsorpcioni kapacitet i efikasnost uklanjanja jona Pb(Il) i As(V) nakon 24 h
Table 1. Adsorption capacity and removal efficiency of Pb(l1l) and As(V) ions after 24 h

Kapacitet | Efikasnost
Teski metali | Adsorbent | Co [ug/L] m:V pH adsorpcije | uklanjanja
[19/0] [%]
A 89,7 90,7
Pb(1l) B 91,5 94,8
C 81,3 82,7
100 1:1 6
A 59,6 47,5
As(V) B 44,0 35,1
C 16,3 13,0

Utvrdeno je da sa pove¢anjem koli¢ine materijala raste efikasnost uklanjanja jona teSkih metala,
sve do optimalnog odnosa mase adsorbenta i zapremine standardnog rastvora (10mg/10mL), nakon
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Cega je efikasnost uklanjanja zanemarljiva (dijagram 1) [8]. Na osnovu te ¢injenice moze se zakljuciti
da veca koli¢ina, odnosno da ve¢i broj slobodnih aktivnih mesta, vezuje vecu koli¢inu jona teSkih
metala [21]. Maksimalna efikasnost uklanjanja za jone Pb(Il) je 94,8 % na materijalu B, dok je za
As(V) 47,5 % na materijalu A.
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Dijagram 1. Efikasnost uklanjanja Pb(I1) i As(V) jona u odnosu na
variranje mase adsorbenta (5; 7,5, 10 i 20 mg)
Diagram 1. Removal efficiency of Pb(I1) and As (V) ions by variation
the mass of the adsorbent (5; 7.5, 10 and 20 mg)

Proces adsorpcije jona teskih metala na mineralnim materijalima zasniva se na formiranju kom-
pleksa izmedu jona metala i funkcionalnih grupa na povrsini adsorbenta [19]. Kompleksi koji se mogu
ostvariti, u zavisnosti od strukture adsorbenta, su: metalni kompleksi unutrasnje sfere (adsorpcija me-
tala na povrsini koja formira veze sa atomima kiseonika u okviru tetraedra) i metalni kompleksi spo-
ljasnje sfere (adsorpcija na povrsini na silanolnim grupama, Si (Al) — OH, koje nastaju cepanjem veza
Si(Al) - O - Si) [22].

4 Zakljucak

U ovom radu ispitana su adsorpciona svojstva tri prirodna mineralna materijala za uklanjanje
Pb(I1) i As(V) jona iz vodenih rastvora. Sveobuhvatna strukturna analiza pokazala je glavne mine-
ralne komponente, SiO2, Al203 i Fe203, a najveéi udeo u sastavu ovih materijala imaju kvarc, mikrolin
i kaolinit. Optimalni uslovi su utvrdeni na osnovu rezultata dosadasnjih istrazivanja i variranjem mase
ispitivanih adsorbenata. Rezultati su pokazali da sa povecanjem mase materijala raste efikasnost ukla-
njanja jona , sve do optimalnog odnosa (m:V=1:1), nakon ¢ega je efikasnost uklanjanja zanemarljiva.
Najbolju efikasnost uklanjanja, pri optimalnim uslovima, pokazao je materijal ¢ija je glavna tekstura
ilovaca (94,8 %) pri uklanjanju Pb(Il) jona i materijal ¢ija je glavna tekstura peskovita ilovaéa (47,5
%) pri separaciji As(V) jona. Dalja ispitivanja ¢e biti usmerena na ispitivanje simultanog izdvajanja
odabranih jona, kao i na odredivanje adsorpcionih izotermi, kineti¢kih i termodinamickih parametara pro-
cesa adsorpcije, mogucnosti regeneracije upotrebljenih adsorbenata, kao i1 njithove ponovne upotrebe
ili bezbednog zbrinjavanja, nakon adsorpcije.
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