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Apstrakt: Olovo i arsen predstavijaju znacajnu grupu neorganskih polutanata koji su prisutni u
Zivotnoj sredini, pre svega u vodenim sistemima, pa je njihovo uklanjanje veliki tehnicko-
tehnoloski izazov. Zbog toga se sve viSe paznje posvecuje razvoju pristupacnih, efikasnih i
ekoloski prihvatljivih adsorbenata. Prirodni materijali na bazi oksida metala (SiO2, AlOs3,
Fe203), poput ilovace, predstavljaju efikasne adsorbente za uklanjanje katjonskih i anjonskih
vrsta iz vodenih rastvora. U ovom radu adsorpciona svojstva ilovace ispitivana su u Sarznom
sistemu, promenom pH vrednosti pocetnog rastvora, dok su masa adsorbenta, vreme i
temperature procesa bili konstantni. Znacajnu ulogu u odvijanju adsorpcionog procesa ima pH
vrednost rastvora, stoga se eksperiment zasnivao na odredivanju efikasnosti procesa pri vrednosti
pH rastvora 4, 5 i 6. Strukturne karakteristike ilovace su odredene primenom rendgenske
difrakcione analize (engl. X-Ray Difraction, XRD), infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom
transformacijom (engl. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) i skenirajuce elektronske
mikroskopije (engl. Scanning electron microscopy, SEM). Koncentracija jona nakon procesa
adsorpcije odredena je pomocu indukovano spregnute plazme sa masenom spektrometrijom (engl.
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS). Maksimalna efikasnost uklanjanja
jona olova postignuta je na pH vrednosti 5 (94,2 %), dok je za jone arsena optimalna pH vrednost
bila 6 (35,1 %).

Kljuéne redi: katjonske i anjonske vrste, prirodni materijali, adsorpcija, ICP-MS

THE EXAMINATION OF ADSORPTION PROPERTIES OF LOAM FOR REMOVAL OF
LEAD AND ARSENIC IONS FROM AQUEOQUS SOLUTIONS

Abstract: Lead and arsenic represent an important group of inorganic pollutants that can be
found in the environment, primarily in aquatic systems. Their removal from water systems is a big
environmental problem, but also a significant technological challenge. Therefore, an increasing
attention is paid to the development of widely available, efficient and environmentally friendly
adsorbents. Natural metal oxide-based materials (SiO, Al>Os, Fe203), such as loam, are effective
adsorbents for removal of cationic and anionic species. The adsorption experiments were
performed in a batch system, varying the pH value of the initial solution, while the mass of the
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adsorbent, time and temperature were constant. The influence of pH value has a leading influence
to the adsorption process so the process efficiency was determined at the pH values set at: 4, 5
and 6. The structural characteristics of the loam was performed using X-ray diffraction analysis
(XRD), Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy
(SEM). The concentration of ions after their removal was determined using inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS). The maximum removal of lead ions was obtained at pH 5
(94.2%), while for arsenic ions, it was at pH 6 (35.1%).

Keywords: cationic and anionic species, natural materials, adsorption, ICP-MS

1. UVOD

Olovo i arsen su veoma rasprostranjeni u zivotnoj sredini i imaju negativan uticaj kako na zivotnu
sredinu, tako i1 na zdravlje ljudi. Pri niskim koncentracijama su toksi¢ni, nerazgradivi, dok
akumulacija u organizmu dovodi do teskih oboljenja kao Sto su oStecenje srca, respiratorna
oboljenja, bolesti bubrega, reproduktivne probleme, gastrointestinalne bolesti, urodene defekte,
negativan uticaj na nervni sistem i drugih [1]. Svetska zdravstvena organizacija, WHO (engl.
World Health Organization) preporucuje maksimalno dozvoljene koncentracije arsena i olova u
vodi za piée od 0,010 mg L™ [2]. U Republici Srbiji postoje propisane maksimalno dozvoljene
koncentracije teskih metala u vodi u Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za pic¢e ("Sluzbeni
list SRJ", broj 42/98 i 44/99) koje su u skladu sa preporukama Svetske zdravstvene organizacije za
olovo i arsen. Prema agenciji za zastitu zivotne sredine, EPA (engl. Environmental Protection
Agency), preporu¢ena koncentracija U vodi za pi¢e za olovo iznosi 0,015 mg L™, a za arsen 0,010
mg L* [3]. Razvijanje ekoloski i ekonomski prihvatljivog procesa za preciséavanje voda
predstavlja veliki izazov na medunarodnom nivou. Postoje razli¢ite metode za uklanjanje jona
teskih metala iz vodenih rastvora: hemijsko taloZenje, elektrohemijski tretman, jonska izmena,
filtracija, membranski postupci i adsorpcija [4]. Pored ekonomi¢nosti, jednostavnosti i efikasnosti,
prednost primene adsorbenata prirodnog porekla u procesima precis¢avanja vodenih rastvora je
nemogucnost dodatne kontaminacije vode Stetnim materijama, koja nastaje u slu¢aju primena
drugih hemijskih metoda [5]. Dodatno, postoji veliki broj materijala, sintetickih i prirodnih, koji se
koriste u procesima uklanjanja jona olova i arsena iz vodenih rastvora. Prirodni materijali na bazi
oksida metala (SiO2, Al2Os, Fe2O3) predstavljaju efikasne adsorbente za uklanjanje katjonskih i
anjonskih zagadujuc¢ih materija iz vodenih rastvora [6]. Cilj ovog rada je ispitivanje adsorpcionih
svojstava prirodnog mineralnog materijala ilovac¢e za uklanjanje jona olova i arsena iz vodenih
rastvora.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalna ispitivanja adsorpcionih svojstava ilovace izvedena su u laboratorijskim
uslovima u $arznom sistemu. U vijalama od 50 mL je odmereno po 10 mg uzorka ilovace i 10 mL
rastvora olova i arsena pocetne koncentracije od 100 pg L. Kako bi se procenio uticaj Kiselosti
rastvora na adsorpciju, podesene su pH vrednosti po¢etnog rastvora na 4, 5 i 6 pomoc¢u 0,1 M
rastvora NaOH i HNOs. Zatim je izvrSeno meSanje uzoraka pomocu Sejkera (tip instrumenta:
Heidolph ROTAMAX 120) tokom 24 h na temperaturi od 25 °C. Nakon zavrSene adsorpcije,
smese ilovace i jonskih rastvora olova i arsena su filtrirane, zakiSeljene i koncentracija analita iz
filtrata analizirana je pomo¢u masene spektrometrije sa indukovano spregnutom plazmom (engl.
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS).

Adsorpcioni kapacitet adsorbenta g (mg g?) i efikasnost uklanjanja R (%) jona metala iz vode,
izracunati su prema slede¢im formulama:
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a=(*7) v ®

m

— (Co—Ct) .
R = ( - ) 100 (2)
gdje su: Co i Ct — koncentracija jona olova i arsena (mg L™) u rastvoru u poéetnom i trenutku t
(min), V — zapremina rastvora koris¢enog za adsorpciju (mL) i m — masa adsorbenta (mg).

Karakterizacija uzorka ilovace izvrSena je primenom rendgenske difrakcione analize (engl. X-Ray
Difraction, XRD), infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (engl. Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) i skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (engl.
Scanning electron microscopy, SEM).

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Znacajnu ulogu u odvijanju adsorpcionog procesa ima pH vrednost rastvora, uz pomo¢ koje moze
da se reguliSe uklanjanje jona olova i arsena iz vodenih rastvora. Pri visim pH vrednostima
rastvora (pH>8) dolazi do formiranja kompleksnih jona i taloZenja jona metala u vidu hidroksida,
karbonata i oksida, dok pri nizim pH vrednostima rastvora (pH<4) dolazi do konkurentnosti
izmedu H" jona i jona teSkih metala [7]. U zavisnosti od pH rastvora, olovo i arsen se mogu naéi u
vodi u razli¢itim jonskim oblicima. Primenom programa Mintek (engl. Visual Minteq) odredena je
raspodela jonskih vrsta arsena i olova u zavisnosti od pH vrednosti i primenjena je za analizu
uticaja pH vrednosti na efikasnost adsorpcije (Slika 1).
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Slika 1. Raspodela jonskih vrsta (specijacija) arsena i olova u zavisnosti od Ph
Izvor: lzvorno autorsko

Na osnovu analize moze se zakljuéiti da su, u ispitanom opsegu pH vrednosti od 4 do 6,
dominantni jonski oblici arsena H2AsO4 i HAsO4>, dok su za olovo dominantne Pb?* i Pb(OH)*
jonske vrste. Kako bi se odredila optimalna pH vrednost ispitana je efikasnost adsorpcionog
procesa promenom pH vrednosti pocetnog rastvora jona olova i arsena. Dobijeni rezultati
predstavljeni su na Slici 2.

Na osnovu dobijenih rezultata prikazanih na slici 2 moze se zakljuciti da je efikasnost uklanjanja
jona olova u odnosu na jone arsena znatno veca. Efikasnost uklanjanja jona arsena i olova ne
menja se znacajno za odabrane pH vrednosti pocetnih rastvora. Maksimalna efikasnost uklanjanja
jona olova dobijena je na pH vrednosti 5 (94,2 %), dok je za jone arsena optimalna pH vrednost 6
(35,1 %). Maksimalni adsorpcioni kapacitet (ug g?) ilovaée za jone arsena pri razli¢itim pH
vrednostima pocetnog rastvora opada u nizu: pH 6 (44,0) > pH 5 (43,7) > pH 4 (40,5), dok za jone
olova prati sledeci trend: pH 6 (91,5) > pH 5 (77,8) > pH 4 (68,1).
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Slika 2. Efikasnost uklanjanja jona olova i arsena u zavisnosti od pocetne pH vrednosti rastvora
Izvor: lzvorno autorsko

Uzorak ilovace koriS¢en u eksperimentalnom radu je prirodnog mineralnog porekla, bez prethodne
modifikacije, ¢iji sastav preteZzno c¢ine oksidi silicijuma, aluminijuma 1 gvozda. Prema
granulometrijskoj analizi, uzorak ilovace se uglavnom sastoji od praskastih Cestica, pri cemu je
proseCan precnik d<2 mm. Fizi¢ka svojstva ilovafe, kao S§to su specificna povrSina (Sgert),
zapremina pora (Vpora), srednji (Dsr) pre¢nik pora i vrednosti tatke nultog naelektrisanja (PHpzc)
predstavljeni su u Tabeli 1.

Tabela 1. Fizicka svojstva prirodnog materijala ilovace
Izvor: Izvorno autorsko
Parametar Sger, m?gt Vpora, MI g Dy, NM PHpzc
Vrednost 7,53 0,0230 13,07 4,84

Primenom rendgenske difrakcione analize (XRD) izvrsena je strukturna i fazna analiza. XRD
analizom utvrdeno je da ilovaca ima meSovitu kristalnu strukturu i sastav minerala. Ilovaca
predstavlja adsorbent sa heterogenom strukturom ¢iji sastav uglavnom ¢ini kvarc (a-SiO2) sa
60,9 mas. % i kaolinit (Alx(Si2Os)(OH)4) sa 22,6 mas. %. Na slici 3 je predstavljen difrakcioni
dijagram ilovace, gde se dominantni pikovi za kvarc uocavaju na 26 (°) = 20,8; 26,7; 50,3 i 60,1,
prema redosledu pojavljivanja [8].

1 - Kvare, 0-5i0;

2 — Kaolinit, Aly(S8i;035)(OH),
3 - Beta kristobalit, SiO»

4 — Mikroklin, KAlSi;Os

Intezitet (a.u.)

20

Slika 3. XRD spektar prirodne ilovace
Izvor: lzvorno autorsko

Primenom infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR) izvrSena je analiza
funkcionalnih grupa koje su prisutne u strukturi materijala. U Tabeli 2. su dati talasni brojevi
karakteristi¢nih funkcionalnih grupa ispitivanog adsorbenta, ilovace.
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Tabela 2. Talasni brojevi (cm™) karakteristi¢nih funkcionalnih grupa ispitivanog adsorbenta
ilovace odredeni FTIR metodom [9]

Talasni brojevi (cm™) Funkcionalne grupe
795-780 Si-O-Si vibracija resetke
914 Vibracije AI-OH veze
1114-1025 Vibracije savijanja Si-O veze
3691-3619 Vibracije OH grupe

Primenom skenirajuée elektronske mikroskopije (SEM) odredena su morfoloska svojstva uzorka
ilovace [10]. Na Slici 4. predstavljene su SEM mikrografije na dva razli¢ita uvecanja: A — 1000x i
B — 5000x pm, redom. Analiza je pokazala da je struktura ilovace pretezno neuniformna.

Slika 4. SEM mikrografije adsorbenta sa uve¢anjem od 1000x (A) i 5000x (B)
Izvor: lzvorno autorsko

Na Slici 4.(A) uocava se prisustvo frakcija razli¢itih po obliku i veli¢ini, sa nabranim i neravnim
povrs§inama, a na slici 4.(B) izrazena je slojevita struktura adsorbenta Sto omogucava vezivanje
adsorbata na razli¢itim delovima materijala. Prisustvo sferi¢nih Supljina koje su karakteristicne za
konvencionalne mezoporozne adsorbente nije uoc¢eno.

4. ZAKLJUCAK

U radu su prikazani rezultati uklanjanja jona olova i arsena primenom prirodne ilovaée pri
razli¢itim pocetnim pH vrednostima rastvora. Maksimalna efikasnost uklanjanja jona olova
postignuta je na pH vrednosti 5 (94,2 %), dok je za jone arsena optimalna pH vrednost 6 (35,1 %).
Na osnovu strukturne i fazne analize utvrdeno je da mineroloski sastav uzoraka ilovace ¢ine kvarc
(a-SiO2, 60,9 mas. %), kaolinit (Al2(Si20s)(OH)4, 22,6 mas. %), mikroklin (KAISizOs, 14,3 wt.
%) i beta kristobalit (SiO2, 2,2 mas. %). Konacno, ispitani materijal koji se sastoji od oksida
silicijuma, aluminujuma i gvozda moze se koristiti za uklanjanje jona arsena i olova iz vode, kao i
za predkoncentrisanje odabranih jona u analitickoj hemiji i zastiti Zivotne sredine. Dalji pravci
istazivanja bi¢e usmereni na razvoj i primenu metoda za modifikaciju ilovace, kao i na
karakterizaciju dobijenih adsorbenata, u cilju povecanja efikasnosti uklanjanja jona arsena,
adsorpcionih karakteristika.
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