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ODREDIVANJE EFIKASNOSTI ADSORBENATA NA BAZI MODIFIKOVANE
DIJATOMEJSKE ZEMLJE ZA ADSORPCIJU KATJONSKE BOJE METILENSKO
PLAVO

Marina Maletié¢, Inovacioni centar Tehnolosko-metalurskog fakulteta, Univerzitet u Beogradu
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Apstrakt: Metilensko plavo se Cesto koristi u tekstilnoj, kozmetickoj, papirnoj, koznoj,
farmaceutskoj i prehrambenoj industriji, pri cemu kao rezultat nastaju znacajne kolicine otpadne
vode. Prisustvo boja u vodenom ekosistemu onemogucava prolazak suncevih zraka u dublje slojeve,
zbog cega se smanjuje fotosinteza, kvalitet vode i rastvorljivost gasova, pa dolazi do akutnog
trovanja flore i faune. Zbog toga se primenjuju razlicite metode za uklanjanje obojenih supstanci
pre ispuStanja u prirodne recipijente, medu kojima se izdvaja adsorpcija na prirodnim
materijalima. U ovom radu ispitana je mogucnost uklanjanja katjonske boje metilensko plavo iz
vodenih rastvora adsorpcijom na modifikovanoj dijatomejskoj zemlji. Prvo je izvrsena hemijska
modifikacija sa barijum-karbonatom, a zatim je dobijeni materijal termicki modifikovan na
temperaturi od 900°C pri cemu je karbonat preveden u barijum-oksid. Ovako pripremljeni
adsorbenti su koris¢eni za uklanjanje metilensko plavog iz vodenog rastvora. Pokazano je da
hemijski modifikovana dijatomejska zemlja ima vecéi afinitet prema katjonskim bojama i da je
adsorpcija bolja u neutralnoj i baznoj sredini.

Kljuéne redi: otpadna voda, modifikacija, dijatomejska zemlja, adsorpcija, katjonske boje

DETERMINATION OF EFFICIENCY OF ADSORBENTS ON THE BASIS OF
MODIFIED DIATOMACEOQOUS EARTH COUNTRY FOR ADSORPTION OF
CATIONIC PAINT METHYLENE BLUE

Abstract: Methylene blue is often used in the textile, cosmetics, paper, leather, pharmaceutical and
food industries, resulting in significant amounts of wastewater. The presence of colors in the
aquatic ecosystem intercept the passage of the sun's rays into deeper layers, which reduces
photosynthesis, water quality and gas solubility, leading to acute poisoning of flora and fauna.
Therefore, different methods are used to remove colored substances before discharge into natural
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recipients. Among the physical methods, adsorption on natural materials distinguishes. In this
paper, the possibility of removing the cationic dye methylene blue from aqueous solutions by
adsorption on modified diatomaceous earth was investigated. First, a chemical modification was
performed with barium carbonate, and then the obtained material was thermally modified at a
temperature of 900°C, whereby the carbonate was converted into barium oxide. The adsorbents
prepared in this way were used to remove methylene blue from the aqueous solution. It has been
shown that chemically modified diatomaceous earth has a higher affinity for cationic dyes and that
adsorption is better in neutral and basic media.

Keywords: wastewater, modification, diatomaceous earth, adsorption, cationic dyes

1. UvOD

Boje koje se mogu naéi u otpadnim vodama u najvecoj meri poticu iz tekstilne industrije, gde se
koriste za bojenje tekstilnih materijala [1]. Sposobnost vezivanja boje za materijal zavisi od
hromofora koje sadrZe, pa na osnovu toga postoje: azo boje, antrahinonske, indigo, triarilmetanske
boje, nitro i nitrozo boje. Prema jonskoj prirodi boje se dele na anjonske, katjonske (osnovne boje) i
nejonske. Njihovo dejstvo na zivotnu sredinu i zive organizme je veoma nepovoljno [2], pa je
potrebno primeniti odgovarajuci postupak za njihovu preradu pre ispustanja u okolinu. Postupci za
preradu su raznoliki [3, 4], ali adsorpcija poslednjih godina privlaci paznju kao efikasna i dostupna
metoda. Ne zahteva skupe instalacije i postoji veliki broj razli¢itih vrsta adsorbenta koji se mogu
koristi. Naucna istraZzivanja su usmerena na pronalazenje Sto efikasnijeg 1 §to jeftinijeg adsorbenta.
Poseban interes je iskazan za kori$¢enje materijala koji postoje u prirodi, ili otpadnih materijala koji
se mogu ponovo upotrebiti uz odredene modifikacije. Dve najvaznije karakteristike dobrog
adsorbenta jesu velika poroznost i1 velika dodirna povrSina. Dijatomejska zemlja sadrzi obe
karakteristike i u mnogim ispitivanjima se pokazala kao adekvatan adsorbent [5, 6]. Dijatomejska
zemlja je nastala taloZenjem skeleta jednocelijskih vodenih algi koje se nazivaju dijatomeje.
Najpoznatija leziSta na teritoriji Srbije jesu Kolubarski basen i Vranjska Banja [7]. Hemijski
modifikovana dijatomeja se pokazala kao efikasniji adsorbent od nemodifikovane, pa se zbog toga
radi na pronalasku sto bolje i jednostavnije modifikacije [8] koja bi mogla da nade vecu primenu u
industriji. U ovom radu, modifikovana dijatomejska zemlja kori§¢ena je kao adsorbent za uklanjanje
katjonskih i anjonskih boja iz vode.

2. MATERIJALI | METODE

Dijatomejska zemlja (10 g) je prelivena rastvorom Na,CO3 (50 ml 0,5 mol/dm?®) i uz mesanje je u
kapima dodat zasi¢en rastvor BaCl,. Nastali talog je osuSen u susnici na 105°C i dobijen je uzorak
dijatomejske zemlje hemijski modifikovan barijum-karbonatom (D-BaCOs). Zarenjem 5 g
praskastog D-BaCOs 4h na 950 °C dobijen je uzorak dijatomejske zemlje sa barijum-oksidom (D-
BaO). Povrsinske i strukturne Kkarakteristike pripremljenih uzoraka ispitane su skenirajuéim
elektronskim mikroskopom (FESEM, Mira3 Tescan) i metodom infracrvene spektrometrije sa
Furijeovom transformacijom (Nicolet™ iS™ 10 FT-IR Spectrometer, ThermoFisherSCIENTIFIC).
Efikasnost adsorpcije boja ispitana je u odnosu na dve katjonske, metilensko plavo (MB) i
brilijantno zelena (BG), i dve anjonske boje, metil oranz (MO) i alizarin crveno S (ARS) (Slika 1.).

Efikasnost dobijenih uzoraka dijatomejske zemlje za adsorpciju katjonskih i anjonskih boja ispitana
je u Sarznom sistemu, na sobnoj temperaturi uz konstantno mesanje. Taéno odmerena masa (0,2 g)
uzoraka D-BaCOs i D-BaO, potopljena je u 50 ¢cm® boje (pocetne koncentracije 50 mg/dmd), i
nakon 3 h, po uspostavljanju ravnotezne adsorpcije, odredivana je koncentracija boje. Takode, u
cilju §to bolje adsorpcije ispitivanih boja podesavana je pH vrednost svake boje pojedina¢no (pH
vrednost katjonskih boja podesena je na 8, a anjonskih boja je podesena na 2,5). Koncentracija
svake pojedinacne boje odredivana je na spektrofotometru u vidljivoj oblasti, na radnoj talasnoj
duzini, eksperimentalno utvrdenoj u opsegu 380-750 nm za svaku od ispitivanih boja.
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Slika 1. Strukturne formule katjonskih i anjonskih boja kori$¢enih za adsorpciju
Efikasnost adsorpcije (R, %) izracunata je prema sledecoj jednacini:

R =ﬁ.1oo (1)
C

0

gde su Co i Ce (mg/dm?) pocetna, i koncentracija rastvora boje nakon uspostavljanja ravnoteze, tj.
ravnotezna koncentracija.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Povrsina i struktura modifikovanih uzoraka dijatomejske zemlje prikazane su na Slici 2.

Slika 2. SEM fotografije uzoraka a) D-BaCOs i b) D-BaO
Izvor: lzvorno autorsko

Sa mikrografije uzorka D-BaCOs (Slika 2a) moZe se primetiti nastanak tankog filma karbonata koji
prekriva povrSinu skeleta dijatomeje. Takode, dolazi do izdvajanja i kristala barijum-karbonata, pri
¢emu Supljikava struktura dijatomeje nije narusena [9]. U slucaju modifikacije sa barijum-oksidom
(Slika 2b), primetno je izdvajanje ¢vrste faze koja prekriva veéi deo povrSine uzorka D-BaO, pri
tome zatvarajuci Supljine i kompletno blokirajuéi pristup unutraSnjosti skeleta dijatomeje.

Radi utvrdivanja prisustva funkcionalnih grupa na osnovu kojih se moze potvrditi da su

modifikacije dijatomejske zemlje uspesno izvrSene, uradena je FTIR analiza. Na Slici 3. prikazani
su FTIR spektari uzoraka dijatomejske zemlje modifikovane sa BaCOs3 i BaO.
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Slika 3. FTIR spektri uzoraka D-BaCOs i D-BaO

Izvor: lzvorno autorsko
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Na oba spektra se mogu uociti trake koje su karakteristiCne za dijatomejsku zemlju: na oko 1050
cm ! od asimetri¢nih Si-O-Si vibracija, a na oko 529 cm™ od Si-O-Al(V1) vibracija. Nakon
modifikacije, pojava traka na 1458 i 856 cm™ (vibracije deformacije COs?* grupe) u spektru D-
BaCOs3 ukazuje na vezivanje karbonatne grupe. U slucaju sa BaO, dolazi do pomeranja ka vis$im
vrednostima trake na 1070 cm™, nestanka trake na 533 cm™ i povecanja pika na 791 cm?, koji
potice od vibracija O-H. Ove promene ukazuju na promene unutar same strukture materijala Sto je
rezultat modifikacije na visokoj temperaturi. Ove promene potvrduju da je doslo do Zeljene
modifikacije prilikom hemijskog tretiranja dijatomejske zemlje.

Na osnovu polozaja apsorpcionih pikova (Slika 4.), moze se zakljuciti da prisutni materijal ne
dovodi do veéih razlika u vrednostima radnih talasnih duzina (MO - 490/520, ARS - 420/430, BG -
620/620, MB — 660/670). S druge strane, moze se uociti izrazito smanjenje inteziteta apsorpcionih
pikova MB i BG, kao i blago smanjenje pika MO u prisustvu materijala D-BaCO3, $to ukazuje da
do adsorpcije boja na ovom materijalu dolazi ve¢ pri kratkom vremenu kontakta.
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Slika 4. Apsorpcione krive rastvora MO, ARS, BG i MB u prisustvu a) D-BaCOs i b) D-BaO

Izvor: lzvorno autorsko

T T T
400 450 700

Ispitivanje efikasnosti adsorpcije razli¢itih vrsta boja, pri sobnim uslovima i odabranoj vrednosti
pH, pokazalo je da su obe modifikacije dijatomejske zemlje efikasnije u uklanjanju katjonskih nego
anjonskih boja (Slika 5), gde adsorbent D-BaCO3 pokazuje efikasnost adsorpcije od visokih 96% za
brilijantno zeleno i 94% za metilensko plavo.
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Slika 5. Efikasnost adsorpcije razli¢itih boja na D-BaCOs i D-BaO
Izvor: 1zvorno autorsko

4. ZAKLJUCAK

Modifikacijom dijatomejske zemlje barijum karbonatom, i naknadnim termickim tretmanom,
dobijeni su adsorbenti za uklanjanje katjonskih i anjonskih boja iz otpadne vode. Pokazano je da
vezivanje karbonatne grupe ne utiCe na strukturu dijatomejske zemlje, ve¢ dovodi do pojave
dodatnih aktivnih mesta za vezivanje boje. U slucaju prevodenja karbonata u oksid, koje se odvija
na temperaturama preko 900°C, dolazi do promena u vezama Si-O-Si i Si-O-Al i smanjenja aktivnih
mesta za vezivanje, Sto je uticalo da dijatomejska zemlja modifikovana barijum-oksidom pokazuje
nesto nizu efikasnost adsorpcije ispitivanih boja. lako ispitivani adsorbenti ne pokazuju visok
afinitet ka anjonskim bojama, pokazali su se kao efikasni u adsorpciji katjonskih boja, pri cemu se
dijatomejska zemlja modifikovana karbonatom izdvaja kao brz i visoko-efikasan adsorbent
uklanjajuc¢i 96% brilijantno zelene 1 94% metilensko plavog iz vodenog rastvora.
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