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REZIME

U okviru ovog rada analizirana je sorpcija teskih metala
na aktivnom uglju i zeolitu. Analizirana je sorpcija jona
Ag*, Cu?, Zn%** pojedina¢no i u smesi, kako bi se
uporedile sorpcione karakteristike i afinitet u odnosu na
granulisani aktivni ugalj (GAU) i prirodni zeolit.
Odabrani teski metali se cesto mogu prona¢i u
industrijskim otpadnim vodama. U cilju zastite Zivotne
sredine, ovi metali moraju biti uklonjeni iz efluenata.
Teski metali u ¢vrstoj fazi se tretiraju kao ¢vrsti otpad
koji se nakon adsorpcije moze proslediti na dalji tretman
precis¢avanja.

Granulisani aktivni ugalj izabran je zbog Siroke
upotrebe i velike efikasnosti. Za razliku od aktivnog
uglja, koji je skup, prirodni sorbenti (u koje spada i
zeolit) su jeftini i lako se mogu pronaéi u prirodi. Cilj
rada bio je uporedivanje aktivnog uglja i zeolita i
analiza mogucnosti zamene aktivnog uglja zeolitom u
slu¢aju da se zeolit pokaze dovoljno efikasnim.

Ispitivan je sorpcioni kapacitet (efikasnost uklanjanja),
kao i kinetika (efikasnost uklanjanja u odredenom
vremenskom periodu). Efikasnost sorpcije analizirana je
kroz kinetiku sorpcije i izoterme. Kinetika sorpcije je
analizirana pomo¢u modela pseudo-prvog reda (model
Lagergren-a) i modela pseudo-drugog reda. Sorpcione
izoterme su analizirane pomoc¢u modela Freundlich-a,
Langmuir-a i Jovanovié-a. Za obradu rezultata korisé¢en
je program ,DataFit” (Oakdale engineering, USA) i
prikazani podaci u okviru rezultata i diskusije su
dobijeni kori$¢enjem ovog softvera. Analiza uzoraka je
radena na plamenim spektrometrima za atomsku
apsorpciju u ,,Anahem” laboratoriji i Institutu za
nuklearne nauke ,,Vinca”. Priprema uzoraka, rastvora i
izvodenje eksperimenata radeno je wu laboratoriji
Gradevinskog fakulteta Univerziteta u Beogradu.

Analizom rezultata kinetike sorpcije, utvrdeno je da se
oba sorbenta imaju najveci afinitet prema srebru i da se
adsorpcija srebra odvija ve¢om brzinom nego adsorpcija
bakra i cinka. Kompetitivna sorpcija pokazuje da se 50
% jona srebra iz smeSe adsorbuje nakon 2 min u
kontaktu sa aktivnim ugljem. Kori$¢enjem zeolita kao
sorbenta ovo vreme se povecava na 30 min. Za
adsorpciju iste kolicine (50 %) jona bakra i cinka iz
smese potrebno je vise od 24 h. Svi kineticki modeli i
modeli izotermi pokazuju sli¢an trend. Eksperimentima
je pokazano da zeolit poseduje dovoljnu efikasnost
sorpcije da zameni aktivni ugalj u procesima
precis¢avanja industrijskih otpadnih voda.

Kljuéne redi: sorpcija, aktivni ugalj, zeolit, teski metali,
kinetika sorpcije, sorpcione izoterme

1. SORPCIONI PROCESI

Adsorpcija je proces poveéanja koncentracije stranih
molekula, atoma ili jona na ¢vrstoj povrSini nastao kao
rezultat teznje Cvrste supstance da zadovolji privlacne
sile koje se javljaju po njenoj povrsini. Adsorbatom se
naziva supstanca koja je vezana za povrSinu druge
supstance, a ona supstanca za koju se vezuje adsorbat
naziva se adsorbent. Apsorpcija je proces pri kojem se
atomi, molekuli ili joni ulaze u odredeni gas, te¢nu ili
¢vrstu supstancu, odnosno, upijaju se. U slucaju
apsorpcije  cela koli¢ina apsorbovane supstance
ravnomerno je rasporedena u ¢vrstoj ili tecnoj fazi koja
sluzi kao rastvaraé. Cesto se zbog lak$e primene i
jednostavnosti, umesto adsoprcije ili apsorpcije, Koristi
samo termin sorpcija[1].

Adsorpcija je slozen proces koji se odvija u nekoliko
stupnjeva koji podrazumevaju:
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1. Transport molekula adsorbata iz tecne faze kroz
povrsinski film do spoljne povrSine adsorbenta
(difuzija kroz film);

2. Difuziju molekula u unutrasnji prostor adsorbenta
(difuzija kroz pore) i

3. Adsorpciju adsorbata.

Ovaj proces se odvija dok se ne uspostavi dinamicka
ravnoteza izmedu preostale koli¢ine adsorbata (jona
teSkih metala) u rastvoru i njegove koli¢ine na povrsini
¢vrste faze. Ova raspodela se predstavlja krivom koja se
naziva adsorpciona izoterma i koja daje zavisnost
koli¢ine adsorbovane supstance po jedinici mase ili po
jedinici povrSine adsorbenta (ova vrednost se oznacava
sa Qe 1 izrazava u mol/g, mg/g ili mol/m?) od
koncentracije adsorbata preostalog u rastvoru u stanju
ravnoteze. Koli¢ina adsorbata po jedinici mase
adsorbenta raste sa porastom koncentracije, ali ta
zavisnost nije linearna [2].

2. KINETICKI MODELI SORPCIJE

Kineti¢ki modeli sorpcije koriste se za analizu
eksperimentalnih rezultata dobijenih merenjima u cilju
odredivanja mehanizma sorpcije, kao i za odredivanje
koraka (stupnja) koji diktira brzinu procesa. Proces
moze biti uslovljen hemijskom reakcijom, difuzijom ili
prenosom mase kroz granicu faza. Najcesc¢e korisc¢eni
kineticki modeli za objasnjenje ¢vrsto-tene sorpcije su
model pseudo-prvog reda i model pseudo-drugog reda
koji su koriS¢eni u ovom radu za analizu podataka
dobijenih merenjima[3].

Model pseudo-prvog reda postavio je Lagergren i on se
moze prikazati slede¢om jednacinom:

d

=k -a) &)
Veli¢ine q: i Qe su kapaciteti sorbenta u trenutku
vremena t i ravnotezni kapacitet sorbenta (maksimalni
kapacitet sorbenta za pocCetnu koncentraciju u rastvoru
So). Vreme t (min) je vreme kontakta adsorbenta i
rastvora, veli¢ina ki (g mg?® min) je konstanta brzine
adsorpcije pseudo-prvog reda. Integraciojom izraza (1)
za grani¢ne uslove t=0dot=tiq= 0 do q = q, dobija
se:

Gy =Gel—e ) @)

Za prakti¢nu upotrebu pri analizi kinetickih parametara
ova jednac¢ina moze se napisati u linearnom obliku kao:

In(Ge —q¢) =Inqe — kgt ®3)

Osnovna jednac¢ina modela pseudo-drugog reda moze se
prikazati kao:

dg,

Ezkz(qe—%)z 4)
Jednacina u linearnom obliku postaje:

R T 5)

qt kzqe qe

Veli¢ina k, (@ mg? min') je ravnotezna konstanta
brzine adsorpcije pseudo-drugog reda. Graficki prikaz
t/gr u funkciji t daje linearnu zavisnost odakle se
odreduju qe i ko preko nagiba i odse¢ka. Model pseudo-
drugog reda posebno se koristi za hemisorpciju na
¢vrstim materijalima.

3. SORPCIONA RAVNOTEZA 1 IZOTERME

Pri kontaktu ratvora i &vrste faze, Cestice iz rastvora
usmeravaju se ka povrsini ¢vrste faze. Neke od njih se
odmah adsorbuju, a neke se odbijaju i vracaju u rastvor.
Vremenom, koncentracija adsorbata na povrSini ¢vrste
faze raste. U pocetku je stopa (brzina) adsorpcije velika
jer je cela povrSina adsorbenta slobodna. Kako proces
odmice brzina adsorpcije opada jer se povecava
koncentracija adsorbovanih molekula adsorbata na
povrsini adsorbenta i, smanjuje se slobodna povrSina za
adsorpciju. Paralelno sa adsorpcijom, odigrava se i
proces desorpcije koji podrazumeva da se primarno
adsorbovane Cestice vraéaju u teénu fazu. Stopa
desorpcije (stopa odbijanja molekula od povrsine
adsorbenta) se povecava jer se povecava i pokrivenost
adsorbenta  adsorbovanom  fazom.  Vremenom,
smanjenje stope adsorpcije i povecanje stope desorpcije,
dovode do njihovog izjednacavanja 1 postizanja
ravnoteze izmedu adsorpcije i desorpcije. U tom
trenutku, broj Ccestica koje se lepe za povrSinu
adsorbenta jedanak je broju Cestica koje se odbijaju od
njega. Tada je postignuta termodinamicka ravnoteza.

Ravnotezna koli¢ina adsorbovanih Cestica je u funkciji
pritiska i temperature. Kada je pritisak konstantan, a
temperatura  promenljiva, proces se  opisuje
adsorpcionim izobarama. U slucaju da je temperatura
konstantna, proces se opisuje adsorpcionim izotermama.

Adsorpcione izoterme predstavljaju zavisnost koli¢ine
sorbata vezanog po jedinici sorbenta g. (mg/g) i
ravnotezne koncentracije sorbata u rastvoru ce (mg/L).
Adsorpcione izoterme se najéeS$Ce Koriste za opis i
analizu adsorpcije. Za analizu adsorpcije jona teSkih
metala na aktivnom uglju i zeolitu u ovom radu
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kori¢ene su: Freundlich, Langmuir i Jovanovié
izoterme.

Freundlich-ova izoterma je prvi model izoterme za
analizu sorpcionih procesa, nastao jo§ 1906. godine i
jedna je od najzastupljenijih izotermi za ispitivanje
adsorpcije iz vodenih rastvora, uz aktivni ugalj kao
adsorbent[4]. Freundlich-ova izoterma matematicki se
izrazava sledecom jednac¢inom:

ge = Kect" (6)

Linearni oblik ove izoterme predstavlja se jednacinom:

logqg, =IogKF+%Iogce @)

Ovo je dvo-parametarska izoterma kod koje je: Kr
(mg/g) Freundlich-ova konstanta, a n (g/L) Freundlich-
ov eksponent koji pokazuje koliko je adsorpcija
favorizovana. Graficki prikaz log qe prema log ce daje
vrednosti konstante Ke i eksponenta n. Ove empirijske
konstante zavise od prirode adsorbenta, adsorbovane
faze i temperature.

Irvin  Langmuir je 1916. godine razvio teoriju
ravnoteznih izotermi i ovo je verovatno najbolji i
najprimenjeniji  model za opisivanje sorpcionih
izotermi[5]. Langmuir je izveo funkciju koja opisuje
zavisnost stepena pokrivenosti povrSine molekulima
supstance adsorbovanim iz gasne faze pri konstantnoj
temperaturi.

Ovaj adsorpcioni model predstavlja se jednacinom:

KiCe
= 8
Qe l+o.C, ®)
Linearizacijom se dobija:
C_ 1 e, (9)

de Ko K

gde je K. (L/g) Langmuirova ravnotezna konstanta, a
(L/mg) je konstanta koja se odnosi na energiju
adsorpcije, a izraz Ko/ je takozvani teorijski
monoslojni saturacioni kapacitet (Qo ili Qmax). Graficki
prikaz ce/ge u funkciji c. daje pravolinijsku zavisnost sa
nagibom a /K. i presekom ordinate 1/K..

Jovanovic-eva izoterma se rede upotrebljava pri
analiziranju sorpcije. Primenjuje se za mobilnu i
lokalizovanu sorpciju. Iako nije medu najpopularnijim
empirijskim modelima za proucavanje sorpcije, moze
biti veoma korisna. Predstavlja se jednacinom (10) [6]:

-K.C

d=0mxl—¢ ") (10)

4. EKSPERIMENTALNI DEO - ANALIZA
SORPCIJE U SARZNOM SISTEMU

U Sarznom sistemu adsorbens je u kontaktu sa te¢nom
fazom u odgovarajuéem reaktoru odredeni vremenski
period. Kada se postigne ravnoteza i tecna i Cvrsta faza
se razdvajaju. Materijalni bilans obog procesa definisan
je jednacinom 11:

V(Cy —Cy) =m(a; —dp) (11)
gde je: V - zapremina rastvora (L), C, - koncentracija
pocetnog rastvora (mg/L), C1 - koncentracija rastvora
posle procesa adsorpcije (mg/L), m - masa adsorbenta
(kg), go - masa adsorbata po jedinici mase adsorbenta
(kg/kg), g1 - masa adsorbata po jedinici mase adsorbenta
nakon izvr$ene adsoprcije (kg/kg).

U radu su analizirani aktivni ugalj i zeolit. Granulisani
aktivni ugalj je proizvodnje ,,Miloje Zaki¢” iz Krusevca,
a koriS¢ena vrsta zeolita je klinoptilolit poreklom iz
Rumunije.

Pojam ,,feski metali” predstavlja zajednicki naziv za
grupu metala koji imaju gustinu veéu od 5 g/cm®[7].
Teski metali su otrovni za ljude, zivotinje i
mikroorganizme i zbog toga predstavljaju veliku
opasnost po zivotnu sredinu. U teSke metale ubrajaju se
i elementi veoma vazni za zive organizme, jer ulaze u
strukturu ¢elija, esencijalni elementi (Fe, Cu, Zn), ali i
izrazito toksicni (Pb, Cd, Ni, Mn, As, Hg) i manje
toksi¢ni elementi (Au, Ag).

U okviru ovog rada eksperimenti su obuhvatili analizu
vodenih rastvora srebra (Ag*), bakra (Cu?), cinka
(Zn?*) i smesu ova tri teSka metala. Izabrani su jer su
veoma zastupljeni u industrijskim otpadnim vodama, a
potrebno je ukloniti ih pre ispuStanja industrijske
otpadne vode u prirodnu sredinu.

Na pocetku sorpcionih eksperimenata, uzorci su isprani
destilovanom (dejonizovanom) vodom i osuseni u toku
2 h na 105 °C u susilici. Ovako osuSeni UZzOrci
homogenizovani su pomoc¢u avana i tucka. Ideja je
minimalna obrada materijala, s obzirom na njihovu
Siroku upotrebu.

Hemijski reagensi analiticke Ccistoée CuSO45H20,
ZnSO47H,0 i AQ:SOs proizvod su ,,Merck-a” iz
Darmstadt-a u Nemackoj. Ultra-Cista voda kori$¢ena je
za pripremu uzoraka u toku eksperimenata.
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Sorpcioni eksperimenti u Sarznom sistemu radeni su
zbog poredenja sorpcionih kapaciteta aktivnog uglja i
zeolita u odnosu na srebro(l), bakar(l1) i cink(ll).

Standardni rastvori CuSO45H,0, ZnSO47H,0 i Ag2SO4
su pripremljeni rastvaranjem 1g soli navedenih metala u
1L destilovane vode. Za navedene metale rezultat su
bile slede¢e molarne koncentracije: 4,0, 3,5 1 3,2
mmol/dm?, respektivno. Eksperimenti su izvedeni uz
slede¢u razradenu proceduru: 1,0 g (aktivni ugalj) do
4,0 g (zeolit) je odmereno za 100mL rastvora svakog
ispitivanog metala. Proces je podstaknut meSanjem u
Sejkeru, brzinom 170 obrtaja po minuti, na sobnoj
temperaturi, 21+1°C. Promena u sadrzaju metala na
sorbentima je pracena u toku 24 h. Eksperimenti su se
odvijali u blago Kkiseloj sredini (pH=5,5). Nakon
sorpcionog perioda, sorbenti i rastvori su razdvojeni
filtracijom pomocu filter papira (MF-Millipore
membranski filter, poroznosti 0,45 pm). Sorbenti su
suseni na sobnoj temperaturi 24 h, a nakon toga na 105
°C, u periodu od 2 h. Brzina sorpcije, pracenje kinetike

Brzina sorpcije, pra¢enje kinetike Cu?*, Zn?* i Ag* je
ispitivana u SarZnom sistemu. Sorbenti (izmereni i
aktivirani) su dovedeni u kontakt sa 100mL rastvora
metala na temperaturi 21+1 °C. Sorpcija je pracena
tokom 24 h. Alikvoti od 1mL su prikupljeni nakon: 2, 6,
12, 27, 42, 72, 192, 268, 314 1 1443 min od pocetnog
kontakta aktivnog uglja i rastvora metala, odnosno
nakon: 2, 7, 13, 18, 33, 63, 185, 242, 297 i 1418 min od
pocetnog kontakta zeolita i rastvora metala. Nakon
sorpcije, odnosno nakon 24 h, sorbenti i rastvori su
razdvojeni, filtrirani i osuseni. Koncentracije jona
metala u navedenim vremenskim periodima su izmerene
pomocu plamenog spektrometra za atomsku apsorpciju.

Ispitivanje adsorpcionih izotermi radeno je sa nekoliko
razli¢itih pocetnih koncentracija jona metala u rastvoru i
ispitivana je njihova koncentracija u rastvoru nakon 24
h. Koris¢eno je 0,1 g aktivnog uglja i 0,4 g zeolita. Za
meSanje je koris¢en Sejker. Nakon 24 h uzorci su
filtrirani, osuSeni, izmereni i saCuvani.

Sorpcioni kapacitet g: (mg/g) sorbenata za srebro, bakar
i cink racuna se pomocu izraza 12:

(CO _ Ct) VR (12)
mS

gde su gt (mg/g) sorpcioni kapacitet sorbenta, Co (mg/L)

pocetna koncentracija jona metala u rastvoru, C; (mg/L)

koncentracija jona metala u rastvoru u trenutku t, ms (g)

masa sorbenta i Vr (L) zapremina rastvora. Kapacitet je

Q¢ =

specificna veli¢ina svakog sorbenta koja zavisi od
prirode materijala, ali takode i od prirode adsorbata.

Efikasnost sorpcije ES (%) se odreduje iz odnosa
adsorbovane koncentracije i pocetne koncentracije jona
u rastvoru i racuna se pomocu jednacine 13:

-C

Es= S0 =Cti00 o) (13)

Co
Za odredivanje koncentracije srebra, bakra i cinka
koris¢en je plameni atomski apsorpcioni spektrometar
(eng. FAAS) u ,,Anahem” laboratoriji u Beogradu i na
Institutu za nuklearne nauke ,,Vincéa”.

5. REZULTATI I DISKUSIJA

Rezultati i diskusija prikazani su kroz analizu kinetike
sorpcionih procesa i sorpcionih izotermi. Posebno su
prikazani rezultati za pojedinacne rastvore metala u
kontaktu sa svakim od sorbenata i rezultati za smesu sva
tri metala u kontaktu sa sorbentima.  Svi
eksperimentalno dobijeni rezultati su ,fitovani” u
komercijalnom  programskom  paketu ,DataFit”
(Oakdale engineering, Oakdale, USA).

Kod ispitivanja kinetike sorpcije srebra na aktivnom
uglju moze se zakljuéiti da se vise od 50 % sorpcionog
procesa zavrSava u prvih 45 min, odnosno da je
uklonjeno vise od polovine pocetne koncentracije jona
srebra iz rastvora. Nakon 70 min Kkoncentracija jona
srebra na sorbentu neznatno se menja i dostize se
ravnotezna vrednost.

Brzina sorpcije srebra je brzi proces od sorpcije bakra i
cinka. Nakon 4 h iz rastvora je uklonjeno 50 % od
pocetne koncentracije jona bakra u rastvoru, a za istu
vrednost od pocetne koncentracije cinka potrebno je
viSe od 24 h. Trend sorpcije za bakar i cink je veoma
slican, jer ova dva metala imaju sli¢an jonski pre¢nik
(kao i hidratisani jonski preé¢nik). Na slici 1 prikazani su
rezultati kinetike srebra, bakra i cinka pri dejstvu
aktivnog uglja kao sorbenta, uz model pseudo-prvog
reda (Lagergren). U tabeli 1 prikazane su izmerene
vrednosti koncentracije jona rastvoru svakog metala i
efikasnost uklanjanja.

Kod kompetitivne sorpcije jona srebra, bakra i cinka
uocena je veca brzina sorpcionih procesa, u odnosu na
pojedinacnu sorpciju istih jona. Ovo je posledica
prisustva veceg broja jona u rastvoru, odnosno vece
jonske snage koja predstavlja pogonsku silu za
odvijanje procesa sorpcije.

70 VODOPRIVREDA 0350-0519, Vol. 47 (2015) No. 273-275 p.67-77



Alen Gusa i saradnici

Komparativna sorpcija jona teskih metala na razli¢itim tipovima sorbenata

Kinetika

Model pseudo-prvogreda - Lagergren

——GAU-Ag

——GAU-Cu
——GAU-Zn
@ ckspGAU -Ag
A ekspGAU - Cu

o>

® ekspGAU -Zn

600 800 1000 1200 1400 1600

t (min)

Slika 1. Modelovanje kinetike sorpcije srebro, bakar i
cink-jona na aktivhom uglju (model pseudo-prvog reda)

Nakon svega 2 min adsorbuje se vise od 50 % jona
srebra iz rastvora, dok je za istu efikasnost ulanjanja
jona bakra i cinka potrebno vise od 24 h. Uocljiv je
mnogo vec¢i afinitet aktivnog uglja prema jonima srebra,
§to se moZze objasniti manjim jonskim radijusom jona
srebra u odnosu na bakar i cink.

Na slici 2 prikazani su rezultati analize kineti¢kih
parametara za smeSu srebra, bakra i cinka uz aktivni
ugalj, primenom modela  pseudo-prvog reda
(Lagergren).

U tabeli 2 prikazane su izmerene vrednosti
koncentracija jona u rastvoru u smesi i efikasnost
uklanjanja jona.

Tabela 1. Efikasnost sorpcije jona metala u kontaktu sa aktivnim ugljem

Slika 2. Modelovanje kinetike sorpcije smese srebro,
bakar i cink-jona na aktivhom uglju (model pseudo-
prvog reda)

Kod ispitivanja kinetike sorpcije srebra na zeolitu u
prvih sat vremena adsorbovano je oko 35 % od pocetne
koncentracije jona srebra u rastvoru, a u naredna dva

GAU - Ag GAU — Cu GAU - Zn
t(min) | c (mg/L) (nfSF}SL) ES (%) | ¢ (mg/L) (nfa';sL) ES (%) | ¢ (mg/L) (rﬁa';b (E/f)
0 608 0 0,00 223 0 0,00 362 0 0,00
2 479 129 21,22 184 39 17,49 310 52 14,36
6 435 173 28,45 150 73 32,74 309 53 14,64
12 426 182 29,93 159 64 28,70 304 58 16,02
27 336 272 44,74 177 46 20,63 295 67 18,51
42 288 320 52,63 154 69 30,94 281 81 22,38
72 227 381 62,66 69 154 69,06 280 82 22,65
192 216 392 64,47 123 100 44,84 260 102 28,18
268 188 420 69,08 106 117 52,47 221 141 38,95
314 180 428 70,39 106 117 52,47 234 128 35,36
1443 146 462 75,99 64 159 71,30 222 140 38,67
Kinetika sata adsorbovano je 20 % od koncentracije koja je
Model pseudo-prvog reda - Lagergren pl’eOSta|a, OanSI’IO Ukupno 50 % od poéetne
» koncentracije jona. Ravnotezna koncentracija jona
w ot . o elspGAU - MIX (Ag) srebra u kontaktu sa zeolitom dostignuta je nakon 3 h od
Ejg R : e:”:xmtuz pocetka eksperimenta.
E > — - = GAU - MIX (Ag
;i: at —GAU-MIXECu: Kod bakra i cinka sorpcija je jo$ sporija. Nakon 5 h
10 AU~ X (zn) dostignuto je uklanjanje od 40 %, a nakon 24 h ta
. vrednost iznosi 65 % od pocetne koncentracije jona
P e bakra i cinka u rastvorima. Bolje je uklanjanje kod cinka
nego kod bakra, ali je trend sorpcije sli¢an. Sorpcija

srebra znatno je brza od sorpcije bakra i cinka. Kinetka
sorpcije srebra, bakra i cinka na zeolitu je prikazana na
slici 3.

U tabeli 3 prikazane su promene koncentracije jona u
rastvoru svakog metala pojedinacno, kao i efikasnost
uklanjanja jona.
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Tabela 2. Efikasnost sorpcije jona metala u smesi uz aktivni ugalj

GAU - MIX Ag GAU - MIX Cu GAU - MIX Zn
t(min) | o (mg/L) (rﬁast) ES (%) | o (mg/L) (nfg}b ES (%) | o (mg/L) (nf;P;L) ('f;/f’)
0 489 0 0,00 535 0 0,00 628 0 0,00
2 233 256 52,35 315 220 41,12 401 227 36,15
6 229 260 53,17 328 207 28,69 391 237 37,74
12 223 266 54,40 330 205 38,32 394 234 37,26
27 184 305 62,37 346 189 35,33 396 232 36,94
42 157 332 67,89 354 181 33,83 394 234 37,26
72 116 373 76,28 350 185 34,58 397 231 36,78
192 75 414 84,66 359 176 32,90 396 232 36,94
268 65 424 86,71 345 190 35,51 395 233 37,10
314 60 429 87,73 318 217 40,56 392 236 37,58
1443 104 385 78,73 320 215 40,19 388 240 38,22
Kinetika Analiza rezultata kinetike sorpcije smese srebra, bakra i

Model pseudo-prvog reda - Lagergren cinka sa zeolitom pokazala je da se sorpcija odvija
e znatno brze u smesi nego kada se ispituje pojedinacna
” : sorpcija ovih metala. Kada se analizira kinetika sorpcije
za smeSu jona srebra, bakra i cinka sa zeolitom,
dobijena preko modela pseudo-drugo reda, uocava se da
je kinetika bakra sporija u periodu od 33. do 297. min.
U prvih 30 min sorbuje se oko 50% jona srebra, dok
modeliranje kod cinka pokazuje da se jo§ brze dostize
ravnotezna koncentracija.

* ckspZeolit- Ag

A ekspZeolit- Cu
® ekspzeolit- zn
——Zeolit- Ag

===Zeolit- Cu

Zeolit - Zn

600 800
t (min)

1000 1200 1400 1600

Slika 3. Modelovanje kinetike sorpcije srebro, bakar i

cink-jona na zeolitu (model pseudo-prvog reda)

Tabela 3. Efikasnost sorpcije jona metala pri dejstvu sa zeolitom

Zeolit - Ag Zeolit - Cu Zeolit- Zn
t(min) | c (mg/L) (n‘]’gfm ES (%) | c (mg/L) (”‘]’5';1) ES (%) | ¢ (mg/L) (nf;‘fL) ('05/3
0 608 0 0,00 223 0 0,00 362 0 0,00
2 502 106 | 1743 | 189 34 1525 | 309 53 | 1464
7 483 125 | 2056 | 198 25 1121 | 314 48 | 13,26
13 508 100 | 1645 | 200 23 1031 | 295 67 | 1851
18 453 155 | 2549 | 191 32 1435 | 338 2% | 663
33 430 178 | 2928 | 172 51 2287 | 311 51 | 14,00
63 389 219 | 3602 | 169 54 2422 | 296 66 | 18.23
185 307 301 | 4951 | 144 79 3543 | 289 73| 2017
242 279 329 | 5411 | 155 68 3049 | 260 102 | 2818
207 262 36 | 5691 | 143 80 3587 | 254 108 | 29,83
1418 116 492 80,92 79 144 64,57 173 189 52,21
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Na slici 4 je prikazan model pseudo-drugog reda
kinetike sorpcije smeSe bakra, cinka i srebra uz zeolit
kao sorbent. U tabeli 4 prikazane su promene
koncentracije jona u rastvoru u okviru smese, kao i
efikasnost uklanjanja jona.

Za analizu izotermi koriS¢ena su tri teorijska
adsorpciona modela: Freundlich, Langmuir i Jovanovié.
Pomoéu ,DataFit”’-a eksperimentalni rezultati su
fitovani” i dobijeni su trazeni parametri ovih modela.

Analizom podataka dobijenih modelom Freundlicha
uocava se da sa poveéanjem ravnotezne koncentracije
jona u rastvoru nakon 24 h sorpcije povecava i
ravnotezni kapacitet sorbenta. Za istu ravnoteznu
koncentraciju jona u rastvoru, granulisani aktivni ugalj

ima mnogo ve¢i afinitet prema srebru nego prema bakru
i cinku. Sorpcioni kapaciteti su najvec¢i za srebro.

Kinetika
Model pseudo-drugog reda

a + ekspzeolit- MIX (Ag)

A ekspZeolit- MIX (Cu)

o ekspZeolit- MIX (zn)

——Zeolit- MIX (Ag)
—— Zeolit - MIX (Cu)

——Zeolit- MIX (zn)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t (min)

Slika 4. Modelovanje kinetike sorpcije smesSe srebro,
bakar i cink-jona na zeolitu (model pseudo-drugog reda)

Tabela 4. Efikasnost sorpcije jona metala u smesi pri dejstvu sa zeolitom

Zeolit - MIX Ag Zeolit - MIX Cu Zeolit - MIX Zn

t(min) | o (mg/L) (H?SF;SL) ES (%) | ¢ (mg/L) (nf;'fl_) ES (%) | o (mg/L) (nf;jsl_) (|Oz/§)
0 489 0 0,00 535 0 0,00 628 0 0,00

2 309 180 36,81 371 164 30,65 401 227 36,15

7 297 192 39,26 379 156 29,16 419 209 33,28
13 269 220 44,99 380 155 28,97 412 216 34,39
18 261 228 46,63 371 164 30,65 428 200 31,85
33 248 241 49,28 360 175 32,71 404 224 35,67
63 228 261 53,37 340 195 36,45 378 250 39,81
185 188 301 61,55 316 219 40,93 360 268 42,68
242 179 310 63,39 310 225 42,06 362 266 42,36
297 167 322 65,85 290 245 45,79 355 273 43,47
1418 62 427 87,32 155 380 71,03 249 379 60,35

Pri nizim ravnoteznim koncentracijama cinka i bakra, lzoterme

aktivni ugalj ima neznatne razlike sorpcionog
kapaciteta, dok se sa poveCanjem ravnoteznih
koncentracija ova razlika neprestano uvecava §to je i
prikazano na slici 5.

Ukoliko se uporede rezultati dobijeni modelom
Langmuira (prikazano na slici 6) sa modelom
Freundlicha (slika 5), trend ravnoteznog sorpcionog
kapaciteta za aktivni ugalj u odnosu na cink i bakar
priblizno je jednak u oba modela. Sorpcioni kapacitet
aktivnog wuglja za srebro konvergira odredenoj
vrednosti za bilo koje dalje poveéanje ravnotezne
koncentracije, $to nije bilo uo¢ljivo iz Freundlich-ovog
modela.

Model Freundlicha

* ekspGAU -Ag
50 *
A ekspGAU -Cu
40
® ekspGAU -Zn
——GAU- A
Uu"ZO o . €
.
10 ——GAU-Cu
——GAU-Zn

0 20 40 60 80 100 120 140
ce (mg/L)

Slika 5. Model Freundlichove sorpcione izoterme za
srebro, bakar i cink u pojedina¢nim rastvorima u
kontaktu sa aktivnim ugljem
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Ukoliko se analizira sme$a jona (prikazano na slici 7)
po modelu Freundlich-a, uocava se drugadije
ponasanje srebra, bakra i cinka nego kod analize
pojedinac¢nih jona u rastvoru. Pri niZim ravnoteznim
koncentracijama jona u rastvoru, aktivni ugalj ima
nesto veéi sorpcioni kapacitet za srebro nego za bakar i
cink, ali u smesi ta razlika nije tako velika kao pri
analizi pojedinacnih rastvora. Aktivni ugalj ima veéi
sorpcioni kapacitet za cink nego za bakar i ta razlika je
priblizno konstantna za sve vrednosti ravnotezne
koncentracije.

lzoterme
Model Langmuira

& ekspGAU -Ag

A ekspGAU -Cu
® ekspGAU -Zn
——GAU-Ag

== GAU - Cu

= GAU - Zn

0 20 40 60 80 100 120 140
ce (mg/L)

Slika 6. Model Langmuirove sorpcione izoterme za
srebro, bakar i cink u pojedinaénim rastvorima u
kontaktu sa aktivnim ugljem

lzoterme
Model Freundlicha

¢ ekspGAU - MIX (Ag)
A ekspGAU - MIX (Cu)

® ekspGAU - MIX (Zn)

q. (mg/g)

== GAU - MIX (Ag)

= GAU - MIX (Cu)

0 ===GAU - MIX (Zn)
0 50 100 150 200 250 300

ce(mg/L)

Slika 7. Model Freundlichove sorpcione izoterme za
smeSu srebra, bakra i cinka u kontaktu sa aktivnim
ugljem

Kao i kod modela Freundlicha, model Langmuira
pokazuje rast ravnoteZznog sorpcionog Kkapaciteta
aktivnog uglja pri povecanju ravnotezne koncentracije.
Za ovaj model dobijaju se malo vece vrednosti
kapaciteta, ali je trend vrlo sli¢an. Model Langmuira za
smeSu metala pri dejstvu sa aktivnim ugljem prikazan
je naslici 8.

U sluéaju kada je kao sorbent korisc¢en zeolit, kao i kod
aktivnog uglja, vidi se da se sa pove¢anjem ravnotezne
koncentracije jona u rastvorima povecava i ravnotezni
kapacitet zeolita. Moze se jasno uoCiti da za istu
ravnoteznu koncentraciju jona u rastvoru, zeolit ima
mnogo vedi afinitet prema srebru nego prema bakru i
cinku. Sorpcioni kapaciteti su najveéi za srebro. Za
razliku od aktivnog uglja koji ima veéi afinitet prema
cinku nego prema bakru, sorpcioni kapacitet zeolita je
veci za bakar nego za cink. Ta razlika nije velika, ali je
priblizno  jednaka za bilo koju ravnoteznu
koncentraciju jona u rastvoru ovih metala. Pri manjim
ravnoteznim  koncentracijama  postoji  neznatno
povecanje ravnoteznog kapaciteta, ali od 80 mg/L
ravnotezni kapacitet zeolita postaje konstantan i za
bakar i za cink i to je prikazano na slici 9.

lzoterme
Model Langmuira

® ekspGAU - MIX (Ag)
A ekspGAU - MIX (Cu)
o ekspGAU - MIX (zn)
= GAU - MIX (Ag)

——GAU- MIX (Cu)

——GAU- MIX (zn)

0 50 100 150 200 250 300
ce (mg/L)

Slika 8. Model Langmuirove sorpcione izoterme za
smeSu srebra, bakra i cinka u kontaktu sa aktivnim
ugljem

Izoterme
Model Langmuira

50 * ekspZeolit- Ag
A ekspZeolit- Cu
o ekspzeolit- zn

—— Zeolit- Ag

Py = Zeolit - Cu

= Zeolit - Zn

ce (mg/L)

Slika 9. Model Langmuirove sorpcione izoterme za
srebro, bakar i cink u pojedina¢nim rastvorima u
kontaktu sa zeolitom

Rezultati analize po modelu Jovanoviéa se ne razlikuje
znacajno od modela Langmuira i prikazani su na slici
10.
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lzoterme

Model Jovanovica

® ekspZeolit- Ag
A ekspZeolit- Cu

o ekspZeolit-Zn

q. (mg/g)

—Zeolit - Ag
===Zeolit-Cu

===Zeolit-Zn

0 20 40 60 80 100 120 140
ce (mg/L)

Slika 10. Model Jovanovi¢eve sorpcione izoterme za
srebro, bakar i cink u pojedinaénim rastvorima u
kontaktu sa zeolitom

Kod analize rezultata smeSe metala, po modelu
Langmuira, koji su prikazani na slici 5.18, uocava se
da se sa malim porastom ravnotezne koncentracije jona
srebra u rastvoru, dolazi do velikog poveéanja
ravnoteznog kapaciteta zeolita. Ovakvo ponasanje
zeolita se odnosi na ravnotezne koncentracije do 50
mg/L, dok za vece vrednosti koncentracije jona u
rastvoru dolazi samo do blagih poveéanja ravnoteznog
kapaciteta. Zeolit ima mnogo ve¢i afinitet prema srebru
nego prema bakru i cinku. Ravnotezni sorpcioni
kapacitet zeolita za bakar i cink je skoro identican za
Sirok raspon ravnoteznih koncentracija ovih jona u
rastvoru §to je prikazano na slici 11.

Izoterme
Model Langmuira
30
25
& ekspZeolit- MIX (Ag)
= 2° * A ekspZeolit - MIX (Cu)
oo .
% -
. .
£ eksp Zeolit - MIX (Zn)
= = Zeolit - MIX (Ag)
10
= Zeolit - MIX (Cu)
5 Zeolit - MIX (zn)
%
—
0
0 50 100 150 200
ce (mg/L)

Slika 11. Model Langmuirove sorpcione izoterme za
smesu srebra, bakra i cinka u kontaktu sa zeolitom

Za smesu srebra, bakra i cinka, uocava se da ravnotezni
kapacitet zeolita za srebro konvergira vrednosti od 22,5
mg/g pri ve¢im ravnoteznim koncentracijama. Izrazeni
afinitet zeolita prema srebru uocava se na izotermama
prikazanim na slici 12. Zeolit ima veéi ravnotezni
kapacitet za bakar nego za cink, ali su te razlike
zanemarljive.

lzoterme
Model Jovanovié¢a

25 # eksp Zeolit - MIX (Ag)

A ekspZeolit- MIX (Cu)

® ekspZeolit- MIX (zn)

Zeolit - MIX (Ag)

q.(mg/g)

Zeolit - MIX (zn)

5 ——2Zeolit - MIX (Cu)

0 50 100 150 200
ce (mg/L)

Slika 12. Model Jovanovi¢eve sorpcione izoterme za
smeSu srebra, bakra i cinka u kontaktu sa zeolitom

6. ZAKLJUCAK

U ovom radu analizirano je uklanjanje jona srebra,
bakra i cinka iz vodenih rastvora primenom razli¢itih
sorbenata. Kori$¢eni su prirodni zeolit - klinoptilolit
(Mala Bare, Rumunija) i aktivni ugalj (Miloje Zakic,
Krusevac, Srbija). Cilj rada je da se uporede efikasnosti
oba sorbenta i ispitaju mogucnosti primene zeolita kao
alternative za aktivni ugalj. Proces sorpcije ispitan je za
svaki par, metal-sorbent, pojedina¢no, kao i u smesi
analiziranih jona metala (kompetitivna sorpcija).
Efikasnost procesa pratena je preko sorpcionih
kapaciteta materijala (izrazenim u mg adsorbovane
supstance po g sorbenta) ili promenom koncentracije
jona u rastvoru pre i nakon uklanjanja (izrazeno u %).

Poredenjem sorpcione efikasnosti aktivnog uglja i
zeolita, uocene su veoma sli¢ne vrednosti za uklanjanje
Ag® i Cu?*- jona. Znacajna razlika primecena je kod
uklanjanja Zn®**-jona - prirodni zeolit ima izraZen
afinitet prema jonu cinka u odnosu na aktivni ugalj.
Nakon 24 h od pocetka sorpcije, primenom aktivnog
uglja uklonjeno je 76 % Ag*, 71 % Cu®* i 39 % Zn?*-
jona. Kori$¢enjem zeolita, efikasnost sorpcionog
procesa (24h) zabeleZena je u slede¢em poretku: 81 %
Ag*, 65 % Cu?* i oko 52 % Zn?*- jona. U sludaju
sorpcije jona metala iz rastvora njihove smeSe,
efikasnost uklanjanja prirodnim zeolitom je veca kod
svih jona: 87 % Ag*, 71 % Cu?" i oko 60 % Zn?*- jona.
Primenom aktivnog uglja, efekat kompetitivne sorpcije
se negativno odrazava na efikasnost uklanjanja jona
Cu?* (40 %) u odnosu na pojedina¢no uklanjanje (71
%), dok se kod Ag* i Zn?*- jona efikasnost nije
znacajno promenila. Kompetitivna sorpcija pokazuje
pozitivan efekat kod prirodnog zeolita - povecanje
sorpcione efikasnosti kod svih jona. Na oshovu ovako
uporedenih vrednosti, prirodni zeolit se pokazao kao
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sorbent visoke efikasnosti. Medutim, izbor sorbenta i
optimalnost hemijskog procesa zavisi od brzine
hemijske reakcije.

Promena sorpcionog kapaciteta u jedinici vremena
prikazana je kinetickim modelima pseudo-prvog i
pseudo-drugog reda. Prema analizi ovih podataka i
parametara modela, uoceno je da izbor modela ne utice
na interpretaciju podataka. Kod oba kineticka modela
dobijen je slican trend sorpcije. Kod pojedinacne
sorpcije, za uklanjanje 50 % jona iz rastvora,
primenom aktivnog uglja potrebno je 45 min za Ag*, 4
h za Cu?* i 24 h za Zn?*- jone. Kinetika kod prirodnog
zeolita odvija se sporije kod Ag*, a brze kod Cu?*-
jona. Za uklanjanje 50 % jona iz rastvora, potrebno je 3
h za Ag*, 30 min za Cu®* i 24 h za Zn?* jone. Analizom
kinetike kompetitivne sorpcije, uocen je izrazen afinitet
oba materijala prema Ag*- jonima (znatno brza sorpcija
u odnosu na Cu?* i Zn?*- jone, prisutne u smesi).
Primenom aktivnog uglja kod kompetitivne sorpcije,
nakon svega 2 min vezuje se vise od 50 % Ag*- jona,
dok se ista efikasnost sorpcije primenom zeolita postize
u vremenu od 30 min. Uticaj drugih jona u rastvoru
najviSe se odrazava na kinetiku Cu?*- jona (smanjuje
brzinu sorpcije, odnosno povecava kontaktno vreme i
do 50 puta), dok je brzina uklanjanja Zn%*- jona
nepromenjena. Kod oba sorbenta (za slucaj uklanjanja
jona iz smese), za uklanjanje 50 % Cu?" i Zn?*- jona
potrebno je vise od 24 h.

Ravnotezna koli¢ina adsorbovanih Cestica, na sobnoj
temperaturi, analizirana je primenom razli¢itih modela
adsorpcionih izotermi  (Freundlich, Langmuir i
Jovanovi¢). Sva tri modela pokazala su sli¢an trend,
odnosno ukazala su na sledece: (i) sa povecanjem
ravnotezne koncentracije, poveCava se sorpcioni
kapacitet (kod pojedinaéne i kod kompetitivne
sorpcije), (ii) kod aktivnog uglja smanjuje se sorpcioni
kapacitet za Ag*™- jone u sme$i u odnosu na
pojedinacno uklanjanje, dok kod zeolita to nije uoceno.
Nasuprot tome, prisustvo Cu?* i Zn?*- jona podstice
efikasnije uklanjanje jona srebra primenom zeolita, (iii)
sorbenti pokazuju razli¢iti afinitet prema Cu®* i Zn?*-

jonima (aktivni ugalj ima veéi sorpcioni kapacitet za
Zn?*- jone, a zeolit ima veéi afinitet za uklanjanje Cu?*-
jona).

Na osnovu dobijenih, prikazanih i analiziranih rezultata
sorpcionih procesa, moze se zakljuciti da se prirodni
zeolit moze Koristiti kao efikasan sorbent za uklanjanje
jona metala Ag*, Cu?* i Zn?*, i kao adekvatna zamena
za aktivni ugalj u razliCitim procesima precis¢avanja
industrijskih otpadnih voda.
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Summary

In this master thesis the sorption of heavy metals on
activated carbon and zeolite was analyzed. The chosen
heavy metals (Ag*, Cu?*, Zn?") have been analyzed
separately and as a mixture in order to check their
sorption affinity toward granulated active carbon
(GAC) and natural zeolite. These heavy metals are
commonly found in some industrial wastewater and
they need to be removed from effluent in order to
protect environment. Heavy metals in solid phase are
treated as solid waste materials that go on other ways
of treatment.

Granulated active carbon is widely used and efficient,
but also expensive, and natural sorbents (such as
zeolite) are low-cost and easily found in nature. The
idea is to compare and try to change GAC with zeolite,
if it proves to be efficient enough.

The sorption capacity (efficiency of removal) and
kinetics of sorption process (removal efficiency with
time period) have been analyzed. Sorption efficiency
has been analyzed through sorption Kinetics and
sorption isotherms. Sorption Kinetics has been analyzed
by using two models of kinetics: Pseudo-first order
model (Lagergren model) and pseudo-second order
model. Sorption isotherms have been analyzed by
using three different isotherm models: Freundlich
model, Langmuir model and Jovanovic model. For

processing of results ,,DataFit” (Oakdale engineering,
USA) was used and data in the fifth chapter, "Results
and discussion", are obtained by using this software.
Analysis of samples was carried out in a flame atomic
absorption spectrometers in "Anahem" laboratory and
at the Institute of Nuclear Sciences "Vinca". Sample
preparation, solutions and execution of experiments
was carried out in the laboratory of Civil Engineering,
University of Belgrade.

By analyzing the results of sorption kinetics, it was
found that both sorbent have the greatest affinity for
silver and that the adsorption of silver occurs at a
higher speed than the adsorption of copper and zinc.
Competitive sorption showed that 50 % of silver ions
from a mixture was adsorbed after 2 min in contact
with activated carbon. Using zeolite as a sorbent, this
time was increased to 30 min. For the adsorption of the
same amount (50%) of copper and zinc ions from the
mixture took more than 24 hours. All kinetic models
and models of isotherms showed a similar trend.
Experiments have shown that zeolite possesses
sufficient sorption efficiency to replace the activated
carbon in the process of purification of industrial waste
water.
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