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Sepiolit je vlaknasti glineni mineral, koji po hemij-
skom sastavu predstavlja hidratisani magnezijum-silikat,
formule MgsSi12030(0OH)4(H20)4 [NnH20, gde je n = 6-8
[1]. Struktura sepiolita se zna¢ajno razlikuje od strukture
ostalih minerala iz grupe smektita, jer sadrzi naizmeni-
¢no rasporedene blokove i kanale, koji se pruzaju duz
vlakana u pravcu c—-ose. Svaki strukturni blok je izgraden
od dva tetraedarska silikatna sloja i centralnog oktaedar-
skog sloja magnezijuma kao kod ostalih silikata sa slo-
jem tipa 2:1, ali nakon svakih Sest silikatnih tetraedara
dolazi do inverzije pravca ivicnog tetraedra, sto dovodi
do formiranja kanala u strukturi, koji sadrze molekule ze-
olitske vode, kao i molekule vezane vode koiji stabilizuju
strukturu. Zahvaljujuéi ovakvoj specifiénoj strukturi [2],
sepiolit poseduje veliku poroznost i veliku specificnu
povrsinu, $to omogucuje primenu sepiolita kao sorben-
ta, kako za sorpcije iz gasne faze, tako i za sorpcije iz te-
éne faze.

Moguénost sepiolita da sorbuje jone teskih metala
iz vode od potencionalnog je znacaja za uklanjanje ovih
toksi¢nih zagadivaca iz Zivotne sredine. Vedi broj istrazi-
vaca poslednjih godina je ispitivao sorpciju jona teskih
metala na sepiolitima razliitog porekla [3-7], odredujudi
pri tome kapacitet i kinetiku sorpcije, uz nastojanje da se
utvrdi mehanizam sorpcije razliditin jona teskih metala
na sepiolitu. Imajuéi u vidu specificnu strukturu sepiolita
i eksperimentalne rezultate, zakljuéeno je da se joni te-
Skih metala iz vode mogu ukloniti sepiolitom procesima
adsorpcije ifili jonske izmene. Adsorpcija se moze odi-
grati na razli¢itim mestima u strukturi, ukljuéujuéi kise-
oni¢ne atome u tetraedarskim slojevima, molekule vode
na ivicama oktaedarskih slojeva, Si—-OH grupe duz ivica
u pravcu c-ose, dok u procesu jonske izmene moze do-
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U radu su prikazani rezultati karakterizacije i odredivanja sorpcionih svojstava
sepiolita sa lokaliteta Slovi¢i. Odredena je taCka nultog naelektrisanja sepiolita
pri razli¢itim uslovima i ispitano pomeranje tacke nultog naelektrisanja u prisus-
tvu jona Pb2*, Cd?* i S, Utvrdeno je da se tadka nultog naelektrisanja menja sa
promenom odnosa ¢vrstojftecno i ispiranjem praha. U prisustvu jona Pb2+,
Cd*t i Sr2+, taCka nultog naelektrisanja se pomera ka nizim pH vrednostima,
Sto ukazuje na specifénu sorpciju jona. Odredene su adsorpcione izoterme za
jone Pb?*, Cd®™ i ST i koli¢ine ovih jona koji se jonski izmenjuju sa Mg?* jo-
nima iz strukture sepiolita u zavisnosti od ravnoteZne koncentracije jona. Najve-
¢éi afinitet sepiolit ima prema jonima Pb2*, nesto manji prema jonima Cd** i
najmanji za SA* jone, kako u slucaju specificne sorpcije tako i u slucaju jon-
ske izmene Mg2+ jona iz strukture sepiolita.

¢éi do supstitucije hidratisanih katjona koji su smesteni u
kanalima strukture i/ili Mg2+ jona koji se nalaze na ivica-
ma oktaedarskih slojeva u strukturi sepiolita.

U ovom radu je proucavana sorpcija jona P
Cd?* i Sr?* iz vodenih rastvora na sepiolitu sa lokaliteta
Sloviéi, da bi se utvrdio kapacitet i mehanizam sorpcije
ovih znacajnih zagadivaCa vode na sepiolitu domaceg
porekla. LezZiSte sepiolita Sloviéi nalazi se u zlatiborskom
masivu i predstavlja zicho magnezitsko leZiste [8]. Sepi-
olit se javlja u okviru veéih magnezitskih Zica, u vidu
odelitih Zica, soCiva i nepravilnih nagomilavanja.

Da bi se utvrdilo da li dolazi do adsorpcije jona na
povrsini sepiolita, odnosno do specifi€éne sorpcije nave-
denih jona, odredena je tacka nultog naelektrisanja sepi-
olita i =zavisnost tacke nultog nalektrisanja od
koncentracije jona. TaCka nultog naelektrisanja (pPHTNN)
je ona pH vrednost rastvora pri kojoj je gustina povrsin-
skog naelektrisanja jednaka nuli, odnosno broj pozitivno
naelektrisanih centara jednak broju negativno naelektri-
sanih centara [9]. Specifi¢na sorpcija jona pomera tacku
nultog naelektrisanja, i to, u sluaju sorpcije katjona ka
nizim, a u slué¢aju anjona ka vi§im pH vrednostima. Po-
meranje tacke nultog naelektrisanja je proporcionalno
koli¢ini specificno sorbovanih jona, pa veée pomeranje
pHNN Ukazuje na veéu specifiénu sorpciju jona.

Proces jonske izmena Mg2+ jona iz strukture sepi-
olita jonima Pb?*, Cd?* i S***, praden je pri odredivanju
adsorpcionih izotermi, odredivanjem pored ravnoteznih
koncentracija jona Pb?*, Cd®* i S**, i koncentracije
Mg?* jona. Na ovaj nadin moze se do¢i do podataka ko-
liko se jona Pb?*, Cd?* i Sr** iz rastvora uklanja jon-
skom izmenom a koliko drugim mehanizmima.

b2+

EKSPERIMENTALNA PROCEDURA

Karakterizacija sepiolita

U eksperimentalnom radu je kori§éen sepiolit sa
lokaliteta Sloviéi, koji je suSen dva sata na 110°C, spra-
Sen i prosejan kroz sito otvora 71 pum.
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Oblik i veli¢ina Cestica praha sepiolita ispitani su
metodom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM),
na uredaju JEOL—20. Uzorci su napareni legurom Pd-Pb.

Fazni sastav praha ispitan je na difraktogramu za
prah Philips PW 1710, sa CuKa zradenjem, u intervalu
20 od 3-50° sa korakom 0,02° i vremenskim zadrzava-
njem na svakom koraku od 0,5 s.

Infracrvena spektroskopska analiza je uradena na
uredaju MB Boman Hartmann MB 100 u oblasti talasnih
brojeva od 4000-400 em™. Priprema uzoraka je izvrSena
KBr metodom pri odnosu (uzorak : KBr) = (1:100).

Diferencijalna termijska analiza je uradena na ure-
daju AMINCO, sa kompjuterskim kontrolerom i mere-
hjem temperature, pri brzini zagrevanja od 10°C/min u
atmosferi vazduha, do maksimalne temperature od
1000°C.

Specificha povrsina praha sepiolita je odredena
adsorpcijom azota na temperaturi tenog azota i prime-
nom BET (Brunauer-Emett—Teller) jednadine. Za mere-
nie je koris¢en instrument SORPTOMATIC 1990
(proizvodaé¢ CE INSTRUMENTS). Uzorak je degaziran u
vakuumu, na temperaturi 105°C utoku 12 h.

Kapacitet izmene katjona je odreden standardnom
amonijum—-acetatnom metodom. Sepiolit je preveden u
NH**—oblik tretiranjem viSkom amonijum-acetata, a za-
tim je dodavanjem NaOH osloboden vezani amonijak,
koji je predestilisan i apsorbovan u kiselini poznate kon-
centracije. ViSak kiseline je titrisan standardnim rastvo-
rom NaOH, na osnovu Cega je odredjena kolicina
amonijaka, odnosno izmenljivih jona po jedinici mase
sepiolita i preradunata u mmol M*/100 g.

Odredivanje tacke nultog naelektrisanja sepiolita

Tacka nultog naelektrisanja sepiolita je odredena
metodom uravnotezavanja posebnih proba [10]. Serija
uzoraka od 0,05 g sepiolita i 25 cm® odgovarajuéeg
elektrolita (odnos &vrsto/te¢no 1:500), kome je pretho-
dno podesena pH vrednost od priblizno 3 do priblizno
10 dodatkom malih koli¢ina HNOs, odnosnho KOH, urav-
notezavana je 24 ¢asa uz muékanje, na sobnoj tempera-
turi.  Svi rastvori elektrolita pripremani su sa
demineralizovanom vodom, u kojoj je koncentracija
Ca* i Mg?* jona manja od 0,01 mg/dm?®. Posle uravno-
teZzavanja, filtriranjem je uklonjen prah i odredena kona-
éna pH vrednost rastvora. Na osnhovu zavisnosti
konacne (pHy) od pocetne (pHi) vrednosti, odredena je
tacka nultog naelektrisanja kao pH vrednost na kojoj se
javlja plato, odnosno pH vrednost prevoja na ovoj zavi-
shosti. Ta¢ka nultog naelektrisanja je odredena u rastvo-
rima KNOgz i KCI, razli¢itih koncentracija, da bi se utvrdila
indiferentnost elektrolita i sa razliCitim masama sepiolita:
0,05 g i 0,0125 g (odnos ¢vrsto/te¢no 1:500 i 1:2000) u
cilju utvrdivanja uticaja odnosa &vrsto/te¢no na polozaj
tacke nultog naelektrisanja. Eksperimenti su izvedeni i
sa prahom koji je prethodno ispran demineralizovanom
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vodom da bi se utvrdio uticaj eventualno prisutnih pri-
mesa na polozaj taCke nultog naelektrisanja.

Pri odredivanju tacke nultog naelektrisanja sepioli-
ta za odnos CvrstofteCno = 1: 500, u rastvorima koji su
dobijeni filtriranjem nakon uravnotezavanja odredene su
koncentracije Mg2+ jona, da bi se utvrdilo da li dolazi do
rastvaranja sepiolita i zavisnost rastvorljivosti od pH
vrednosti.

Sorpcija jona Pb®", Cd?* i Sr2* na sepiolitu

Sorpcija jona Pb2*, Cd2™ i S+ na sepiolitu prade-
na je preko pomeranja taCke nultog naelektrisanja u ras-
tvorima ovih jona u odnosu na taCku nultog
naelektrisanja u indiferentnom elektolitu. Primenjena je
metoda uravnoteZavanja posebnih proba sa rastvorima
Pb(NO3)2, Cd(NOs)2, i Sr(NOag)2, koncenracije 0,01
moI/dms, za odnos évrsto/te¢no 1: 500 u sluéaju pola-
znog praha sepiolita i 1:2000 za ispran prah. Sorpcija jo-
na Pb%* i cd?* posmatrana je u opsegu pH vrednosti
3-6, da bi se izbegla hidroliza ovih jona do koje dolazi
pri viS$im pH vrednostima i rastvaranje sepiolita pri pH <
3. Sorpcija st jona ispitivana je u opsegu pH vrednosti
3-10.

Koli¢ina jona koja je uklonjena iz rastvora sorpci-
jom na sepiolitu, odredena je kao razlika izmedu poce-
tne koncentracije jona i koncentracije jona u rastvoru
posle uravnotezavanja sa sepiolitom. Uravnotezavano je
0,05 g polaznog praha sepiolita i 25 cm?® rastvora jona
Pb%*, Cd®™ i Sr?*, razliditih podetnih koncentracija u in-
tervalu 20-200 mg/dms. U svim slu¢ajevima merene su
pH vrednosti pre i nakon uravnotezavanja. Koncentracije
jona pre i posle sorpcije odredene su metodom atomske
apsorpcione spektrometrije (AAS). Na oshovu koli¢ine
sorbovanih jona na sepiolitu odredene su adsorpcione
izoterme kao zavisnost ge(mmol M2+/g sepiolita) od rav-
noteznih koncentracija jona Pb?*, Cd?* i S*2*. U rastvo-
rima u kojima su odredivane ravnotezne koncentracije
jona Pb?*, Cd?* i S**, odredivana je i koncentracija
Mg2+ jona, na oshovu Cega je odredena zavisnost
Ge(mmol Mgz+/g sepiolita) od ravnoteznih koncentracija
jona Pb2*, Cd?* i SPP™.

REZULTATI | DISKUSIJA

Karakterizacija sepiolita

Na slici 1 prikazan je difraktogram sepiolita Sloviéi,
koji pokazuje da u uzorku dominira sepiolit, uz prisustvo
malih koli¢ina magnezita kao primesa.

Na slici 2 prikazan je FT IR spektar sepiolita Slovi-
¢i, na kome se uoCavaju tri oblasti, karakteristiCne za se-
piolite [11]:

1. Trake u oblasti 4000-3000 cm_1, gde se uocava-
ju vibracije MgOH grupe (rame na 3687 cm_1), struktur-
no vezane vode (3579 cm_1) i zeolitske vode (3422
em™);
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Slika 1. Difraktogram sepiolita Sloviéi (S — sepiolit, M — magnezit)
Figure 1. Diffractogram of Slovi¢i sepiolite (S —sepiolite, M — ma-
gnezite)
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Slika 2. FT IR spektar sepiolita Slovici
Figure 2. FT IR spectrum of Slovi¢i sepiolite

2. Trake u oblasti 1700-1600 cm™, koje poti¢u od
zeolitske vode (1662 cm_1);

3. Trake u oblasti 1200-400 cm ™, koje poti¢u od
vibracija u resetki sepiolita: traka na 1220 cm™ od vibra-
cije Si-O veza, traka na 1017 cm™ koja odgovara vibra-
cijama Si-O-Si veza bazne ravni tetraedarskih jedinica i
trake na 672 cm™' koja odgovara vibraciji MgOH veze.

Usled prisustva magnezita javljaju se trake na 1442
i 782 cm™!, kao rezultat vibracije COs%" grupe.

DTA kriva sepiolita Sloviéi je pokazala prisustvo
nekoliko endotermnih i jedan egzotermi efekat. Endoter-
mni pikovi na DTA krivoj odgovaraju gubicima vode: gu-
bitak zeolitske vode na oko 135°C, gubitak polovine
vezane vode na oko 390°C i gubitak druge polovine ve-
zane vode na oko 550°C. Gubitak konstitucione vode i
obrazovanje nove kristalne faze — enstatita potvrdio je
egzotermni pik na 836°C.

Karakteristi¢na vlaknasta struktura sepiolita uo¢ava
se na SEM mikrografiji sepiolita Sloviéi, koja je prikazana
na slici 3.

Slika 3. SEM mikrogrefija sepiolita Slovici (1 bar = 7 um)
Figure 3. SEM micrograph of Sloviéi sepiolite (1 bar = 7 um)

Specificna povrsina praha sepiolita, odredena BET
metodom, iznosi 339 mz/g. Zapremina mikropora je
0,145 cm3/g, a zapremina mezopora iznosi 0,158 cms/g.
Raspodela veliina pora u mezo oblasti je pokazala da
najvedi broj mezopora ima veli€¢inu 4-5 nm, dok mikro-
pore u sepiolitu predstavljaju kanale u strukturi, ¢ije su
dimenzije priblizno 1 x 0,4 nm.

Kapacitet izmene katjona (CEC) sepiolita iznosi 26
mmol M*/100 g. Relativno mala vrednost kapaciteta
izmene je karakteristicha za sve sepiolite.

Navedeni rezultati pokazuju da je sepiolit Sloviéi
mikro—mezoporozan mineral, velike specificne povrsine,
malog kapaciteta izmene, karakteristiche vlaknaste
strukture, sa sepiolitom kao dominantnom fazom i malim
koli¢inama magnezita, kao primese.

Odredivanje tacke nultog naelektrisanja sepiolita

Na slici 4 dati su rezultati odredivanja tacke nultog
naelektrisanja sepiolita u rastvorima KNOsz i KCI razli¢itin
koncentracija, za odnos ¢vrsto/te¢no 1:500. UoCava se
da se za razliCite koncentracije razli¢itin elektrolita vre-
dnost platoa na zavisnosti pHs od pHi nalazi na pH =
6,7+0,1. Cinjenica da pH vrednost platoa ne zavisi od
vrste i koncentracije elektrolita govori da su upotrebljeni
elektroliti indiferentni, odnosno da ne dolazi do specifi-
&ne sorpcije K*, CI™ i NO3™ jona, a to znadi da ustanov-
liena vrednost platoa predstavlja tacku nultog
naelektrisanja (pHTNN) praha sepiolita.

Tabela 1. Zavisnost koncentracije M92+ jona od pocetne pH
vrednosti rastvora KNOgs, koncentracije 0,01 mol/dms, pri
odnosu ¢évrstofte¢no 1:500

Table 1. Depencance of Mg2+ ion concentration on the initial
pH value of the KNO3 solution, concentration 0.01 mol/dms,
at a solid/liquid ratio phase of 1:500

pHi 2,67 | 3,86 | 438 | 498 | 582 | 6,72 | 8,98

o(Mg®")
2,5 1,1 1,1 1,0 1,2 11 0,95
(mg/dma) i) i) i) i) i) i) i)
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Slika 4. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja sepiolita u ras-
tvorima KCI i KNO3

Figure 4. Determination of the point of zero charge of sepiolite in
KC/ and KNO3 solution

Prilikom uravnotezavanja sepiolita i rastvora elek-
trolita razli¢itih pH vrednosti, u oblasti ispod tacke nultog
naelektrisanja dolazi do asocijacije H* jona sa povrsin-
skim funkcionalnim grupama, sto dovodi do smanjivanja
koncentracie H* jona u rastvoru i povidenja pH vre-
dnosti rastvora. Zbog toga su pri pH < pHTnN finalne pH
vrednosti manje od polaznih pH vrednosti. U oblasti
iznad taCke nultog naelektrisanja je obrnuto, pH: < pHi,
jer dolazi do jonizacije povrsinskih OH grupa ili do ad-
sorpcije OH™ grupa na povrsini praha, sto dovodi do po-
veéanja koncentraciie H* jona u rastvoru. Da bi se
utvrdilo da |i na koncentraciju H* jona u rastvoru utiéu
samo navedeni procesi asocijacije i jonizacije, ili dolazi
do tro8enja H* jona i na rastvaranje sepiolita, pri odredi-
vanju tacke nultog naelektrisanja u rastvorima koji su do-
bijeni nakon uravnotezavanja sa sepiolitom i filtriranja,
odredivane su koncentracije Mg2+ jona. Zavisnost kon-
centracije Mg2+ jona od pocetne pH vrednosti rastvora
KNOs, koncentracije 0,01 mol/dm3, pri  odnosu
Svrsto/teCno 1:500, data je u tabeli 1. Oc&igledno je da je
u Sirokom intervalu pH vrednosti koncentracija Mg2+ jo-
na priblizno konstantna i iznosi 1,1 mg/dms, ali pri pH <
3 dolazi do znaajnog povecanja koncentracije Mg2+ jo-
na, $to ukazuje na povecanu rastvorljivost sepiolita i ma-
gnezita kao primese pri navedenim pH vrednostima.
Povecana rastvorljivost sepiolita i magnezita pri pH < 3
je logi¢na i oCekivana, zbog Cega su pocetne pH vre-
dnosti pri odredivanju pHNN bile veée od 3. O¢igledno
je, medutim, da i pri ostalim pH vrednostima postoji
odredena rastvorljivost sepiolita ili magnezita koji je pri-
sutan kao primesa, $to moze imati uticaja na vrednost
tacke nultog naelektrisanja.
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Slika 5. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja ispranog i neis-
pranog sepiolita pri odnosu évrsto/te¢no 1:500 i 1:2000 u rastvo-
ru KNOg, koncentracije 0,01 mol/dm®

Figure 5. Determination of the point of zero charge of washed
and unwashed sepiolite at the solid/liquid ratios 1:500 and
1:2000 in 0.01 mol/dm® KNO3 concentration

Da bi se utvrdilo da li rastvorljivost sepiolita utice
na vrednost tacke nultog naelektrisanja, odredivanja
pHTNN izvedena su i pri manjem odnosu Cvrsto/teé¢no,
kao i za prah koji je ispran demineralizovanom vodom.
Na slici 5 prikazani su rezultati odredivanja tacke nultog
naelektrisanja polaznog praha sepiolita i sepiolita koji je
ispran demineralizovanom vodom, u rastvoru KNO3 kon-
centracije 0,01 moI/dms, za odnos ¢vrsto/te¢no 1:500 i
1:2000.

Promenom odnosa Cvrsto/te¢no, kao i ispiranjem
praha sepiolita destilovanom vodom dolazi do pomera-
nja taCke nultog naelektrisanja ka nizim pH vrednostima.
Za odnos ¢vrsto/teCno 1:500 pH vrednost platoa se sa
vrednosti od 6,7 + 0,1 (za neispran prah) pomera do pH
vrednosti od 5,8 + 0,1 (za ispran prah), a za odnos
1:2000 od pH vrednosti 5,9 + 0,1 (neispran prah) do 5,1
+ 0,1 (ispran prah). Promena tacke nultog naelektrisanja
sa promenom odnosa Cvrsto/teéno upravo ukazuje da
rastvorljivost sepiolita zajedno sa primesama uti¢e na
vrednost pHTNN, jer se rastvorljivost menja sa prome-
nom odnosa ¢vrsto/teCno. Takode, pomeranje tacke nul-
tog naelektrisanja ka nizim pH vrednostima za ispran
prah govori da se ispiranjem sa povrsine uklanjaju kom-
ponente baznog karaktera, odnosno komponente koje
se dobijaju rastvaranjem magnezita i sepiolita. U slucaju
ispranog praha sepiolita, pri odnosu 1: 2000, uoCava se
neuobicajena zavisnosti pHs od pHi pri nizim pocetnim
pH vrednostima: sa poviSenjem pHi, pHs opada pa raste.
Ovakvo ponaSanje se moze objasniti pove¢anom ras-
tvorljivoséu i time veéom potrognjom H jona pri nizim
pH vrednostima i malim vrednostima odnosa &vrsto/te¢-
no.
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Slika 6. Zavisnost pHs od pHi pri uravnoteZzavanju sepiolita sa ras-
tvorima Pb(NOg)z, Cd(NO3)2 i Sr(NO3)2 i KNOs pri odnosu
¢vrsto/teno 1:500

Figure 6. Plot of pHs against pHi during the equilibration of sepi-
olite by Pb(NQO3)z, Cd(NOg)z, Sr(NO3)2 and KNOa solution at the
solid/liquid ratio 1:500

Sorpcija jona Pb®", Cd?* i Sr2* na sepiolitu

Na slici 6 prikazana je zavisnost pHs od pH; pri
uravnotezavanju 0,05 g polaznog, neispranog praha se-
piolita sa 25 cm® rastvora Pb(NO3)2, Cd(NO3)2, Sr(NO3)2
i KNO3s koncentracije 0,01 mol/dm3. Da bi se utvrdilo da
li dolazi do specifiéne sorpcije katjona, u eksperimenti-
ma su korigéeni nitrati, jer su prethodni rezultati odredi-
vanja tatke nultog naelektrisanja pokazali da ne dolazi
specificne sorpcije NOz™ jona na povrsini sepiolita. Pri-
kazane zavisnosti pokazuju da je doslo do pomeranja
tacke nultog naelektrisanja ka nizim pH vrednostima u
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Slika 7. Zavisnost pHi od pHi pri uravnotezavanju ispranog sepi-
olita sa rastvorima jona Pb°*,Ca?* i S #* pri odnosu évrsto/te-
¢no 1:2000

Figure 7. Plot of pHi against pHi during the equilibration of was-
hed sepiolite by Pb(NO3)z, Cd(NOa)2, Sr(NO3)2 and KNO3 soluti-
on at the solid/liquid ratio 1:2000
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Slika 8. Adsorpciona izoterma za jone Pb2* na sepiolitu
Figure 8. Adsorption isotherms of Pb2* jons on sepiolite

odnosu na vrednost koja je za dati odnos ¢vrsto/tec¢no i
za polazni, neispran prah sepiolita utvrdena u indiferen-
thom elektrolitu. Do pomeranja pHmNN ka nizim vrednos-
tima dolazi usled specifi¢ne sorpcije katjona i veée je sto
je veca koli¢ina sorbovanih katjona. Specifiénom sorpci-
jom katjona na povrsini ¢vrste faze se smanjuje broj ras-
poloZivih mesta za sorpciju H jona, pa veéi broj H* jona
ostaje u rastvoru, sto dovodi do snizenja pH vrednosti
rastora, odnosno do nize vrednosti tatke nultog na-
slektrisanja.

Pomeranje polozaja platoa ka nizim vrednostima
pokazuje da dolazi do specifi€éne sorpcije jona PR2T,
Cd?" i S na sepiolitu. Najveée pomeranje a time i naj-
veéa sorpcija se uodava u sluéaju jona Pb?*, nesto ma-
nje u sluéaju jona Cd**, a zanemarljivo malo u sluéaju
jona SA™.

Na slici 7 data je zavisnost pHs od pHi pri odrediva-
nju tacke nultog naelektrisanja ispranog praha sepiolita
u rastvorima Pb(NOz3)2, Cd(NOs)2, Sr(NOs)2 i KNO3 kon-
centracije 0,01 moI/dms, za odnos &vrsto/te¢no 1:2000. |
u sluéaju ispranog praha, kao i pri manjem odnosu
Svrsto/teCno dolazi do pomeranja pHTNN ka nizim vre-
dnostima, kao i u sluéaju neispranog praha pri odnosu
1:500.

Na slikama 8, 9 i 10 prikazane su adsorpcione izo-
terme za Pb?*, Cd?* i S* jone, odnosno zavisnosti ko-
li¢ine navedenih jona koje se sorbuju po jedinici mase
sepiolita, ge (mmol M2+/g sepiolita), od ravnotezne kon-
centracije jona, ce (Mmol M2+/dm3). Vrednosti ge su do-
bijene iz razlke pocetne i krajnje, ravnotezne
koncentracije jona M2+, podeljene masom sepiolita.
Uocava se da najvedi kapacitet sorpcije sepiolit ima pre-
ma jonima Pb2*, zatim prema Cd®*, a najmaniji prema
jonima SP**. Ovakav redosled je u skladu sa zakljuckom
koji je izveden iz zavisnosti pomeranja tacke nultog na-
elektrisanja od vrste ispitivanih jona. Medutim, pomera-
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Slika 9. Adsorpciona izoterma za jone Cd*" na sepiolitu
Figure 9. Adsorption isotherms of Cd*" jons on sepiolite

nje tacke nultog naelektrisanja sepiolita u rastvoru ispiti-
vanih jona rezultat je specificne sorpcije datih jona, a
vrednosti prikazane na adsorpcionim izotermama pred-
stavljaju ukupne koli¢ine jona koje se uklanjaju sepioli-
tom iz vodenih rastvora svim mehanizmima sorpcije. Da
bi se utvrdilo koja koli¢ina jona iz rastvora biva uklonjena
postupkom jonske izmene jona Mg2+ iz strukture sepi-
olita, u rastvorima koji su dobijeni nakon uravnoteZava-
nja sa sepiolitom odredene su koncentracije Mg2+ jona.
Medutim, odredene koliine Mg2+ jona u rastvorima na-
kon uravhotezavanja nisu rezultat samo jonske izmene,
ved i procesa rastvaranja sepiolita i magnezita kao pri-
mese U sepiolitu. Do koli¢ine Mg2+ jona koji su rezultat
jonske izmene dolazi se kada se od ukupne kolicine
Mg2+ jona u rastvoru oduzme koli¢ina koja je rezultat
rastvaranja, a ta koli¢ina je odredena pri odredivanju ta¢-
ke nultog naelektrisanja (tabela 1). Koli¢ina Mg2+ jona u
rastvoru usled rastvaranja u Sirokom intervalu pH vre-
dnosti od [B,5 do [® iznosi 0,028 mmol/g sepiolita. Ova
vrednost je dobijena pri istom odnosu Cvrsto/te¢no kao i
pri odredivanju adsorpcionih izotermi. Takode, pocetne i
krajnje pH vrednosti pri odredivanju adsorpcionih izoter-
mi bile su u intervalu 4,5-5,5, tako da se koli¢ina Mg2+
jona u rastvoru usled rastvaranja, odredena pri odrediva-
nju tacke nultog naelektrisanja, moze usvojiti i U slucaju
odredivanja adsorpcionih izotermi. Na osnovu ovih po-
dataka, odredene su koli¢ine Mg2+ jona koji su rezultat
jonske izmene i dobijene zavisnosti ge (mmol Mgz+/g
sepiolita) od ravnoteZzne koncentracije jona Pb%*, Cd?t i
St Ce (mmol M2*/dm?®), prikazane su na slikama 8, 9 i
10. Prikazane zavisnosti omogucavaju da se, u ispitiva-
nom intervalu pocetnih i ravnoteznih koncentracija jona
Pb?*, Cd?* i SrT, odrediti koligina jona koji se uklanjaju
procesom jonske izmene jona Mg2+ iz strukture sepioli-
ta i koli¢ina jona koji se uklanjaju drugim mehanizmima,

20

(3 (oo ol
=
=

L1

g
al

[

e vy -y
o [8r ) (mmolfidm)

Slika 10. Adsorpciona izoterma za jone S na sepiolitu
Figure 10. Adsorption isotherms of S”" jons on sepiolite

prvenstveno specifiénom sorpcijom, ali i jonskom izme-
nom izmenljivih jona iz kanala strukture sepiolita.

Procesom jonske izmene Mg2+ jona iz strukture
sepiolita uklanja se najvide jona Pb2", nedto manje
Cd®" jona, a najmanje S+ jona. Ovakav redosled je
dobijen i u slucaju uklanjanja jona specifi¢nom sorpci-
jom, na osnovu pomeranja taCke nultog naelektrisanja.
U sluéaju jona st pomeranje tacke nultog naelektrisa-
nja je zanemarljivo malo, sto ukazuje na veoma malu
specificnu sorpciju ovih jona. Takode, procesom jonske
izmene jona Mg2+ iz strukture sepiolita uklanja se ve-
oma mala koli¢ina S*** jona, pa se moze zakljuiti da je
u ovom sluéaju dominantan neki drugi mehanizam sor-
pcije, verovatno jonska izmena izmenljivih jona iz kanala
strukture sepiolita.

Sorpcija jona Pb?* i Cd?* na sepiolitu je prouda-
vana u radovima Brigatti i saradnika [3,4]. Kapacitet sor-
pcije sepiolita prema jonima Pb2* i Cd?*, odreden u
ovim radovima, je znatno manji od kapaciteta sorpcije
sepiolita Slovi¢i. U jednom radu [3], kapacitet sorpcije
jona Pp%* je 0,05 mmol/g, a u drugom [4] skoro dva pu-
ta vedi — 0.095 mmol/g. Pri proudavanju sorpcije Cd?*
dobijene su takode razli¢ite vrednosti kapaciteta sorpci-
je: 0,062 mmol/g u radu Brigatti i saradnika [3], Sto je
znatno manje nego u ovom radu, i 0,153 mmol/g [6], sto
je priblizno vrednosti koja je dobijena u ovom radu. Bri-
gatti i saradnici [3] su dosli do zaklju¢ka da se joni ma-
njeg radijusa bolje sorbiju, jer mogu uéi u kanale
strukture, tako da sepiolit ima veéi kapacitet prema joni-
ma Cd®* nego prema Pb?™, jer je jon Cd?* maniji od jo-
na Pb>". Medutim, za moguénost ulaska u kanale
strukture od znacaja su hidratacioni radijusi, koji imaju
priblizno iste vrednosti za navedene jone, pa veliina
jonskog radijusa ne moze imati uticaja na kapacitet sor-
pcije prema moguénosti ulaska u kanale strukture. Jon-
ski radijusi mogu imati uticaja na koli¢inu jona koji se iz
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rastvora uklanjaju procesom jonske izmene jona Mg2+ iz
strukture sepiolita, jer je potrebno da se joni smeste u
prostor koji je zauzimao jon Mgz+. Jonski radijusi jona
[12] za koordinacioni broj 6 su: Pb?>" — 0,118 nm, Cd®*
~0,95 nm, Sr¥* — 1,16 nm i Mg?* — 0,72 nm. Na osnovu
ovoga, ocekivano je da ¢e u procesu jonske izmene
udestvovati najvide Cd2*, a priblizno isto Pb?* i Sr2* jo-
na. Medutim, to nije slucaj, pa je ocigledno da na proces
jonske izmene imaju uticaja i drugi faktori.

Afinitet sepiolita prema ispitivanim jonima, prikazan
nizom Pb?* > Cd2?* > SP*, moze se objasniti uzimaju-
¢éi u obzir faktore koji, prema Mc Bridge [13], odreduju
tendenciju hemisorpcije metalnih jona:

— elektronegativnost metala — sto je metal elektro-
negativniji, time je sorpcija veca,

— odnos naelektrisanje/radijus — Sto je ovaj odnos
vedi, veca je i sorpcija,

— konstanta hidrolize — $to je konstanta veca, veéa
je i sorpcija.

Odnos naelekirisanje/radijus za ispitivane jone je
priblizno isti, a vrednosti konstanti hidrolize: 1,6 01078
(Pb%*), 6,75 0107'° (Cd®™) i 6,6 107"+ (SPP™), kao i ko-
eficijenta elektronegativnosti: 1,8 (Pb), 1,7 (Cd) i 1,0 (Sr)
dobro objasnjavaju dobijenu zavisnost kapaciteta sor-
pcije sepiolita prema navedenim jonima.

ZAKLJUCAK

U cilju utvrdivanja kapaciteta i dominantnog meha-
nizma sorpcije jona Pb%*, Cd?*, i S* na sepiolitu sa
lokaliteta Slovi¢i, odredena je tacka nultog naelektrisanja
sepiolita pri razli¢itim uslovima, zavisnost tacke nultog
naelektrisanja od vrste jona, adsorpcione izoterme i koli-
¢ine jona koji uCestvuju u procesu jonske izmene sa
Mg2+ jonima iz strukture sepiolita.

Primenom rendgenske i diferencijalno—termijske
analize, infracrvene spektroskopije, skenirajuce elektron-
ske mikroskopije i adsorpcije azota na temperaturi te-
énog azota utvrdeno je da je sepiolit Slovidi
mikro—mezoporozni, vlaknasti glineni mineral, specificne
povrsine 339 m?/g, koji sadrzi male koli¢ine magnezita
kao primese.

Tacka nultog naelektrisanja, odredena metodom
uravnotezavanja posebnih proba u indiferentnim elektro-
litima razliite koncentracije, menja se sa promenom
odnosa &vrsto/teéno i ispiranjem praha, sto ukazuje da u
ispitivanim uslovima dolazi do izvesnog rastvaranja sepi-
olita i magnezita kao primese, koje uti¢e na polozaj tac-
ke nultog naelektrisanja.

U prisustvu jona Pb?*, Cd2* i ST, tatka nultog
naelektrisanja se pomera ka nizim pH vrednostima, sto
ukazuje na specifénu sorpciju jona. Do najveceg pome-
ranja, a time i najvece specifi¢ne sorpcije, dolazi u sluca-

ju Pb?* jona, nesto manje za Cd?*

SP* jone.

Adsorpcione izoterme za Pb?*, Cd?* i ST jone,
odnosho zavisnosti koli¢ine jona koje se sorbuju po jedi-
nici mase sepiolita, ge (MmMol M2+/g sepiolita), od ravno-
teZne koncentracije jona, ce (mmol M2+/dm3) odredene
suU na oshovu razlike pocetne i krajnje, ravnotezne kon-
centracije jona i mase sepiolita. Koli¢ina jona koja se iz
vodenih rastvora uklanja postupkom jonske izmene sa
jonima Mg2+ iz strukture sepiolita odredena je kao razli-
ka koli¢ine Mg2+ jona u rastvorima nakon uravnotezava-
nja sa sepiolitom i koliine Mg2+ jona koja je rezultat
rastvaranja.

Afinitet sepiolita prema jonima Pb?*, Cd®* i SPP™,
za proces jonske zmene, kao i za proces specifi¢ne sor-
pcije, moZe se prikazati nizom: Po?* > Cd?* > S,

jone, a najmanje za
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SUMMARY

THE SORPTION OF LEAD, CADMIUM AND STRONTIUM FROM AQUEOUS SOLUTIONS ON SEPIOLITE

(Scientific paper)
Slavica S. Lazarevi¢'
Dorde T. Janaékovié1, Rada D. Petrovié'

1Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Beograd
2Faculty of Mining and Geology, Beograd

8Institute for Chemistry, Technology and Metallurgy, Beograd

The results of the characterization and the sorption properties of sepiolite
from the locality Slovici are presented in this paper. X—Ray diffraction analysis,
infrared spectroscopy and differential thermal analysis revealed sepiolite as
the main phase and small amounts of magnesite as an impurity. The specific
surface area of sepiolite, determined by nitrogen adsorption and by applying
the BET equation was found to be 339 mz/g. The point of zero charge was de-
termined by the batch equilibration method, under different conditions, and
the shift in the point of zero charge, in the presence of Pb%*, Cd?* and Sr?*
ions, was investigated. It was determined that the point of zero charge chan-
ged with modification of the solid/liquid ratio and by washing the powder,
which indicated that under the investigated conditions, some dissolution of
the sepiolite and impurities took place also influencing the position of the po-
int of zero charge. In the presence of Pb?*, Cd®* and Sr** ions, the point of
zero charge was shifted toward lower pH values, denoting specific ion sorpti-
on. The greatest shift and, therefore the largest specific sorption, appeared in
the case of Pb2* ions, somewhat less with Cd2*, and the least with S*°* ions.
The adsorption isotherms were determined for the Pb?*, Cd?* and Sr%* ions,
as well as the amounts of these ions that were removed from aqueous media
by the ion exchange of Mg2+ ions from the sepiolite structure, depending on
the equilibrium ion concentrations. In the case of ion exchange, as in the case
of specific sorption, the affinity of sepiolite for the investigated ions can be
presented in the following order Pb?>" > Cd*™ > SP**. For the removal of
S* jons from aqueous media by sepiolite, a third mechanism is important,
probably, the ion exchange of exchangeable ions from the sepiolite structure
channels. As the result of the action of all the sorption mechanisms, sepiolite
is removes mostly Pb2* ions, then Cd®* and least of all S* ions from the
aqueous media.

22

, lvona M. Jankovié—éastvan1, Miloje M. IIiéz, Dusan M. Jovanovi¢®,

3

Key words: Sepiolite ¢ Point of
zero charge ¢ Specific sorption
lonic exchange + Adsorption
isoterm ¢ Metal lons

Kijuéne recCi: Sepiolit « Tacka
nultog naelektrisanja ¢ Specifi¢na
sorpcija ¢ Jonska izmena
Adsorpciona izoterma ¢  Joni
metala ¢



