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1. UvOD

Snabdevanje stanovnistva higijenski ispravnom vodom za pice je
proces koji zahteva spregu viSe naucnih oblasti, teorijski 1 prakti¢ni pristup,
saradnju viSe strucnjaka, odgovornost i posvecenost. Primarni cilj
projektovanja, izgradnje odnosno implementacije odredene tehnoloske linije
za pripremu vode za pice, je svakako proizvodnja hemijski i bioloski ispravne
vode, odnosno vode koja dugoro¢nom upotrebom nece predstavljati rizik po
zdravlje ljudi 1 €iji ¢e kvalitet biti u okviru zakonom propisanih vrednosti.
Premda je mikrobioloska kontaminacija pijae vode oznaCena kao najveci
zdravstveni hazard, ne smeju se zanemariti ni uticaji drugih organskih i
neorganskih supstanci ¢ije prisusutvo u vodi takode moze ozbiljno da ugrozi
ljudsko zdravlje. Jedan od kontaminanata ¢ije prisusutvo u vodi u velikoj
meri izaziva zabrinutost je i arsen.

Povecan sadrzaj arsena u vodenim resursima, koji se eksploatisu za
vodosnabdevanje stanovniStva, predstavlja veliki problem, obzirom da
hroni¢no izlaganje arsenu, primarno preko vode za pi¢e, moze uzrokovati
brojne nezeljene efekte na kozi, kardiovaskularnom, respiratornom,
gastrointestinalnom, vaskularnom i centralnom nervnom  sistemu.
Naposletku, dugotrajno konzumiranje vode sa povecanim sadrzajem arsena
dovedeno je u vezu i sa pojavom Kancera, pre svega koze, pluca, jetre, ali i
drugih organa. U cilju smanjenja rizika i zaStite ljudskog zdravlja, a
uzimajuéi u obzir i preporuke Svetske Zdravstvene Organizacije (eng. World
Health Organisation, WHO) mnoge zemlje, ukljuc¢ujuéi i Republiku Srbiju,
propisale su vrednost od 10 pg/l kao maksimalno dozvoljenu koncentraciju
za arsen u vodi za pi¢e (USEPA, 2001; WHO, 2011; SI. list SRJ", br. 42/98 i
44/99).

Milioni ljudi, uglavhom u nerazvijenim i zemljama u razvoju,
svakodnevno koriste vodu za pi¢e Sa koncentracijom arsena iznad
maksimalno dozvoljene vrednosti. U veéini sluéajeva, povecan sadrzaj arsena
u vodi, odraz je razli¢itih prirodnih bioloskih i geohemijskih procesa.
Medutim, ne smeju se zanemariti ni razliite antropogene aktivnosti, koje
takode u velikoj meri doprinose kontaminaciji ovih resursa.
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U resursima vode za pi¢e u kojima je identifikovana povecéana
koncentracija arsena, prioritet je pronalaZenje alternativnog izvorista, koji je
zdravstveno bezbedan ili se ¢eS¢e kratkorocni cilj usmerava na smanjenje
koncentracije arsena primenom odredene tehnologije u procesu prerade vode.
Treba imati u vidu da su zdravstveni efekti arsena dozno zavisni, te stoga
privremeno reSenje svakako ne treba koristiti kao razlog za odlaganje i
sprovodenje dugoro¢nog plana.

U tretmanu vode za pice, za uklanjanje arsena najcesce se primenjuju
konvencionalni procesi: oksidacija, koagulacija-flokulacija, membranski i
adsorpcioni procesi. Zbog svojih brojnih prednosti, medu kojima su
najznacajnije ekonomska isplativost, visoka efikasnost i specifi¢nost,
tehniCka jednostavnost u pogledu rukovanja i kontrole procesa, mogucnost
primene kako u velikim tako i u malim vodovodnim sistemima, adsorpcija se
smatra jednom od najpodobnijih tehnika za uklanjanje arsena u tretmanu
vode za pice. Razli¢iti prirodni i sinteti¢ki sorbenti su razvijeni i ispitani za
uklanjanje arsena iz vode, ukljucuju¢i minerale gline, aktivni ugalj, zeolite,
prirodne i sinteticke okside/hidrokside gvozda i mangana, nula valentno
gvozde 1 dr. Uzimajuéi u obzir visok afinitet prema arsenu i relativno nisku
cenu, Sorbenti na bazi gvozda se jo§ uvek najviSe primenjuju za uklanjanje
arsena u tretmanu vode za pice. Medutim, veéina sorbenata na bazi gvozda
poseduje znatno manji kapacitet sorpcije za toksi¢niji i mobilniji trovalentni
oblik, As(Ill), u poredenju sa As(V) zbog Cega je u sam tretman obi¢no
potrebno ukljuciti i predoksidaciju. Uvodenjem predoksidacije povecavaju se
troskovi tretmana i ¢ine ovakav proces nepodobnim za ruralna podrucja i
nerazvijene zemlje, koje ujedno imaju i najvise problema sa arsenom u vodi
za pic¢e. Dodatno, upotreba hlora ili drugog oksidacionog sredstva kojim bi se
As(Ill) oksidovao u As(V) moze dovesti do nastanka toksi¢nih
dezinfekcionih nusprodukata. Primenom sorbenata na bazi mangana, a koji
pak poseduju veliki oksidacioni potencijal za konverziju As(lll) u As(V),
ovaj problem mogao bi se samo delimi¢no prevaziéi, obzirom da oksidi
mangana poseduju nizak sorpcioni kapacitet za As(V).

Iz tog razloga, postoji velika potreba za razvojem novih materijala, u
kojima se kombinuju oksidacioni i sorpcioni potencijali oksida gvozda i
mangana, i ¢ijom primenom bi se uklanjanje oba oksidaciona oblika arsena
moglo znadajno unaprediti. Stavise, kako bi se proces separacije iskori§éenog
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sorbenta nakon tretmana olak$ao i kako bi se u veéini slucajeva izbegla
primena membranske filtracije ili centrifuge, a kojima se pak povecavaju
operativni i kapitalni troSkovi, treba teziti sintezi i primeni sorbenata Kkoji
poseduju magnetna svojstva. Naime, osnovni benefit primene sorbenata sa
magnetnim svojstvima su jednostavna separacija iz vodenog medijuma i
mogucnost recirkulacije u sistemu. Pored toga, problem ¢vrsto-teéne
separacije iscrpljenog sorbenta nakon tretmana moze biti prevaziden i
unapreden upotrebom svojevrsnih nosaca (kao §to su granulovani aktivni
ugalj (GAC), kvarcni pesak, celuloza, diatomit, biopolimer Chitosan) i
njihovom daljom modifikacijom razli¢itim oksidima metala ili pak
kompozitima.

Imajuéi u vidu navedenu problematiku, cilj ove doktorske disertacije
bio je usmeren na: 1) Sintezu i karakterizaciju razli¢itih sorbenata na bazi
gvozda i mangana odnosno Fe-Mn binarnog oksida i 2) Ispitivanje
potencijala novosintetisanih sorbenata za uklanjanje As(l1) i As(V) iz vode
odnosno utvrdivanje da li novosintetisani sorbenti po pitanju efikasnosti,
mogu konkurisati postoje¢im komercijalnim i $iroko kori§¢enim sorbentima u
tretmanima voda. U skladu sa tim, specifi¢ni ciljevi rada bili su usmereni na:

e Sintezu sorbenata na bazi oksida gvozda i mangana. U cilju odredivanja
optimalnog Fe:Mn molskog odnosa u Fe-Mn binarnom oksidu, za
uklanjanje As(I11) i As(V) iz vode, sintetisani su Fe-Mn binarni oksidi sa
razli¢itim Fe:Mn molskim odnosom (1:1, 3:1, 6:1, 9:1) kao i magnetni
kompozit koji sadrzi Fe-Mn binarni oksid (Mag-FeMn). Sa ciljem da se
sagleda sinergizam oksida gvozda i mangana, u pogledu uklanjanja
arsena, odnosno doprinos Fe-Mn binarnog oksida magnetnoj kori (Mag)
sintetisani su i ispitani i drugi sorbenti magnetnih svojstava: magnetna
kora (Mag), magnetna kora modifikovana sa oksidom gvozda (Mag-Fe)
odnosno oksidom mangana (Mag-Mn). Sa ciljem da se razviju sorbenti
koji bi se jednostavnije mogli primeniti u obradi voda, vrSeno je i
nano$enje Fe-Mn binarnog oksida, na biosorbent Chitosan i granulovani
aktivni ugalj (GAC) pri ¢emu su razvijeni i Chit-FeMn i GAC-FeMn.

o Karakterizaciju sintetisanih sorbenata primenom razlicitih
instrumentalnih tehnika i metoda, ukljucujuéi skenirajué¢u elektronsku
mikroskopiju (SEM), energetsku-disperzionu spektroskopiju (EDS),
rendgensku difrakcionu analizu (XRD), infracrvenu spektroskopiju sa

3
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Furijeovom transformacijom (FTIR), odredivanje specificne povrsine
metodom adsorpcije gasa (BET) i odredivanje tacke nultog naelektrisanja

(PHpze).

e Odredivanje sorpcionog kapaciteta sintetisanih sorbenata za As(III) i
As(V), mehanizma sorpcije As(I11) i As(V) na sintetisanim materijalima i
pronalazenje veze izmedu sorpcionih parametara i fizicko-hemijskih
karakteristika sintetisanih sorbenata.

e Ispitivanje uticaja vodenog matriksa (pH vrednosti, odabranih anjona i
huminske kiseline) na sorpciju As(l11) i As(V) na sintetisanim sorbentima
ukljucujudi ispitivanje potencijala za ponovnu upotrebu sorbenata.

Rezultati dobijeni u ovoj doktorskoj disertaciji ukazace na potencijal
novosintetisanih sorbenata za uklanjanje oba neorganska oblika arsena iz
vodenog medijuma. Pored toga, dobijeni rezultati ¢e pokazati da li i u kojoj
meri sintetisani sorbenti mogu da konkuriSu komercijalno dostupnim i
drugim strukturno slicnim low-cost sorbentima, koji se primenjuju za
uklanjanje arsena iz vode za pice.
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2. ARSEN U VODI ZA PICE

2.1. Prisustvo arsena u vodenim resursima

Arsen (As) je metaloid Va grupe periodnog sistema, atomskog broja
33, atomske mase 74,92. U zemljinoj kori prisutan je u malom procentu
(0,00005%), zbog Cega se po zastupljenosti u litosferi nalazi na dvadesetom
mestu, na Cetrnaestom u morskoj vodi, odnosno dvanaestom u ljudskom
organizmu. Opseg koncentracija u kojima se moze na¢i u stenama je od
0,5 do 2,5 mg/kg (Mohan i Pittman, 2007; Singh i sar., 2015).

U Zivotnoj sredini, arsen je zastupljen u organskim i1 neorganskim
jedinjenjima, u razli¢itim valentnim oblicima (-3, 0, +3, +5). U vodenim
resursima, od najveéeg znacaja za ljudsko zdravlje predstavlja prisustvo
neorganskih jedinjenja arsena, trovalentnih arsenita (As(l11)) i petovalentnih
arsenata (As(V)), dok se organska jedinjenja arsena, monometilarsenatna
kiselina (MMA), dimetilarsenatna kiselina (DMA), arsenobetain,
arsenolipidi, arsenoSeceri u ve¢im koncentracijama mogu pronaéi u morskim
plodovima i ribama (Petrusevski i sar., 2007, Sele i sar., 2012).

Pojavni oblici arsena u vodenim resursima, distribucija i mobilnost,
zavise primarno od pH vrednosti i oksidoredukcionih uslova sredine. U
povrsinskim vodama bogatim kiseonikom, najéesce je prisutan petovalentni
arsen (As(V)), dok je As(Ill) dominantan oblik u uslovima sa smanjenim
redoks potencijalom, koji su pak karakteristicni za duboke podzemne vode 1
sedimente dubokih jezera (Yokel i sar., 2006; Dalmacija i sar., 2008).

U pojedinim slu¢ajevima, podzemne vode sadrze samo As(IIl), druge
samo As(V), dok su kod nekih oba oblika pronadena u izvoristu. U opStem
slu¢aju, odnos arsenita i arsenata u podzemnoj vodi moZe znacajno da varira i
zavisi od prisustva redoks aktivnih materija (naroCito organskog ugljenika),
aktivnosti mikroorganizama, kao i unosa kiseonika iz atmosfere (Sasaki i
sar., 2009). Zastupljenost razlicitih oksidacionih oblika arsena zavisi i od
bioprocesa, posebno onih koji ukljucuju bakterije. Redukcijom As(V),
oksidacijom As(IIl) 1 reakcijama metilovanja, bakterije se Stite od Stetnog
dejstva arsena, dok pojedine vrste putem ovih reakcija dobijaju energiju za
metaboli¢ke procese (Lievremont i sar., 2009).
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Arsen se u sedimentu nalazi u opsegu koncentracija od 3 do
10 mg/kg, u zavisnosti od prirode i teksture minerala. U sedimentu se arsen
vezuje za okside gvozda i aluminijuma §to ujedno predstavlja i nacin
kontrolisanja njegovog sadrzaja u ovom medijumu, a time i u povrsinskoj i
podzemnoj vodi. Redukcija metalnih oksida i mikrobioloska aktivnost, se
smatraju dominantnim mehanizmima oslobadanja arsena u podzemnu vodu
(Venkataraman, 2010).

Prisustvo arsena u podzemnim vodama zavisi od niza faktora kao $to
su:

e starost akvifera (kod mladih sedimenata manja je mogucnost
mobilizacije arsena),

e Dbrzine protoka vode u akviferu,

e pH vrednosti (ukoliko je pH > 8,5 dolazi do mobilizacije arsena u
vodeni sistem, jer se pri nizim pH vrednostima arsen adsorbuje na
povrsine minerala)

e redoks-potencijala sistema. Ukoliko je sredina anoksi¢na i pH~7,
dolazi do redukcije (oksi)hidroksida gvozda, na kojem je
koprecipitovan arsen, a time i do njegove mobilizacije. Ovo se
deSava u sistemima sa visokim sadrzajem organskih materija, koje
se oksiduju mikrobioloskim putem, pri ¢emu je akceptor elektrona
oksihidroksid gvozda(IIT) (Halim i sar., 2009).

Pove¢an sadrzaj u podzemnoj vodi je najceS¢e odraz njegovog
prisustva u geosferi. Naime, arsen je glavni konstituent u vise od 200
razli¢itih minerala, zbog Cega se desorpcija i rastvaranje minerala smatraju
dominantnim izvorima kontaminacije vodenih resursa ovim polutantom
(Mondal i sar., 2013a). Osim toga, prirodne pojave kao $to su erozija,
spiranje 1 vulkanske emisije, takode doprinose povecanju koncentracije
arsena u akvati¢nim sistemima (Agbaba i sar., 2014; Lata i Samadder, 2016).
Prirodna kontaminacija podzemnih voda arsenom, zabeleZena je u preko 70
zemalja i pokriva Sirok opseg koncentracija As od 0,01-20 mg/l (Ravenscroft
i sar., 2009; Siddiqui i Chaudhry, 2017a).

Glavni antropogeni izvori koji doprinose zagadivanju podzemnih
voda arsenom, ukljuc¢uju eksploataciju ruda, sagorevanje fosilnih goriva,
upotrebu fungicida, herbicida i insekticida u poljoprivredi, konzervanasa u

6



Jasmina Nikié Doktorska disertacija

drvenoj industriji (Mondal i sar., 2013a). Nekontrolisano ispustanje otpadnih
voda, bez prethodne obrade takode dovodi do povecanja koncentracije arsena
u vodenim resursima. Smatra se da antropogeni izvori, u vecoj meri

doprinose povecanju koncentracije arsena u podzemnim vodama, u poredenju
sa prirodnim (Siddiqui i Chaudhry, 2017a).

Povecane koncentracije arsena u podzemnim vodama, kao resursima
pijace vode, zabelezene su u mnogim delovima Sirom sveta. U Panonskoj
niziji povecane koncentracije arsena potvrdene su na teritorijama koje
pripadaju Rumuniji, Madarskoj i Hrvatskoj (Ujevi¢ i sar., 2010, Rowland i
sar., 2011). U Srbiji, arsen je najvise prisutan u podzemnim vodama na
teritoriji Vojvodine, gde su zabelezene najvece koncentracije arsena u
prirodnim izvoristima vode, koja se koriste za vodosnabdevanje stanovniStva
(Agbaba i Dalmacija, 2013). U Evropi postoji jos zemalja koje imaju
akvifere sa redukcionim uslovima i sa koncentracijama arsena iznad granic¢ne
vrednosti, $to zahteva odredeni oblik sanacije pre distribucije do potrosaca. U
pitanju su Greka, Belgija, Holandija, Spanija i Velika Britanija (Kiurski-
Milosevié¢, 2015).

2.2. Uticaj arsena na zdravlje ljudi

Toksicno dejstvo arsena je poznato jo§ od antickog doba 1 obi¢no je
vezano za neorganska jedinjenja arsena, obzirom na dominantnu
zastupljenost ovih jedinjenja u vodenim resursima, odnosno, izlozenost preko
vode za pice. U opStem slucaju, toksi¢nost arsena zavisi od koncentracije
arsena i njegovih jedinjenja u vodi, valentnog stanja, vremena izlozenosti,
nacina unoSenja arsena U organizam, Kinetike, metabolizma i opsteg stanja
organizma (osetljivost, uzrast, pol, uhranjenost i dr.) (Agusa i sar., 2011).

Neorganski oblici arsena, As(lll) i As(V), se nakon ingestije, kod
vecine ljudi veoma brzo apsorbuju u krvotok i dalje transportuju u razlicite
delove tela, kozu, kosti, miSic¢e, bubrege, pluc¢a i dr. (Hong i sar.,2014).
Istrazivanja sprovedena na ljudima, ukazuju da se rastvorljive soli
neorganskog arsena brzo i skoro u potpunosti (oko 95%) apsorbuju nakon
ingestije, dok je apsorpcija nerastvorljivih soli arsena mnogo manja (ATSDR,
2005).
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Metabolicki put neorganskog arsena u jetri obuhvata 2 hemijske
reakcije: redukciju i oksidativnu metilaciju. Petovalentni neorganski arsen se
najpre redukuje do trovalentnog (enzimskim ili neezimskim reakcijama), koji
potom podleze reakcijama metilovanja, pri ¢emu nastaju monometilarsenova
kiselina (MMAY) odnosno dimetilarsenova kiselina (DMAY), a njihovom
redukcijom, monometilarsenitna kiselina (MMA"") i dimetilarsenitna kiselina
(DMA"), koje se znatno lakie ekskretuju iz organizma u odnosu na
neorganski arsen. Procenjeno je da se priblizno 70% arsena nakon
metabolisanja elimiSe iz organizma putem urina (Hughes i sar., 2011; Abdul i
sar., 2015).

Godinama se verovalo da je akutna toksi¢nost neorganskog oblika,
veéa od organskog oblika arsena, a otuda da je reakcija metilovanja
neorganskog arsena (Challenger mehanizam) reakcija detoksikacije.
Poslednjih godina je medutim ustanovljeno da su trovalentni metaboliti,
MMA" i DMA" koji se formiraju tokom metabolisanja neorganskog arsena
znatno reaktivniji i toksiéniji in vivo i in vitro. Naime, MMA"" i DMA" su
arsena, MMAY i dimetilarsenatne kiselina DMAY. Uopsteno ustanovljeno je
da toksi¢nost arsenovih jedinjenja opada na slede¢i na¢in: DMA"' > MMA"
> As(I11) > As(V) > DMAY > MMAY > TMAO (Singh i sar., 2015).

Veca toksi¢nost trovalentnih arsenovih jedinjenja u poredenju sa
odgovaraju¢im petovalentnim oblicima, pripisuje se vefim afinitetom
trovalentnih vrsta prema tiolnim grupama proteina i enzima (Shiobara i sar.,
2001) i generisanju reaktivnih kiseoni¢nih vrsta (Nesnow i sar., 2002).
Toksicnost As(II) je vezana za njegov visok afinitet ka sulfhidrilnim
grupama biomolekula, poput glutationa (GSH), lipoi¢ne kiseline i cisteinskim
ostacima mnogobrojnih enzima (Aposhian i Aposhian, 2006).

Arsen inhibira viSe od 200 enzima 1 utiCe na multisistemske
zdravstvene efekte putem interferencije enzimske funkcije i regulacije
transkripcije (Lage i sar., 2006). Zbog sli¢cne hemijske strukture i
karakteristika, As(V) moze da zameni fosfat u mnogim biohemijskim
reakcijama c¢ime ometa veliki broj hemijskih reakcija. Naime, As(V)
sprecava sintezu adenozin-3-fosfata (ATP) tokom glikolize, obzirom da se
ATP generise tokom glikolize u prisustvu fosfata, ali ne i u prisustvu arsenata
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(Ratnaike, 2006). Sa druge strane, zamena fosfatnog jona u molekulu DNK
moze da objasni mutagene, teratogene i kancerogene efekte arsena.

Prema Agenciji za toksi¢ne supstance i registrovanje bolesti (eng.
Agency for Toxic Substances and Disease Registry, ASTDR) akutna letalna
doza iznosi 1-3 mg arsena po kg telesne mase (ASTDR, 2007), a procenjena
najmanja koncentracija pri kojoj su primecéeni akutni Stetni efekti (eng. lowest
observed adverse effect loael, LOAEL) se kre¢e u rasponu od 0,05 i
0,1 mg As/kg telesne mase. Treba napomenuti da je osetljivost na arsen veca
kod dece, pa doza od 2 mg/kg As moze biti fatalna (Plavsi¢ i Zuntar, 2006).
U tipi¢nim slu¢ajevima akutnog trovanja arsenom prvi znaci javljaju se posle
pola sata do nekoliko sati nakon ingestije 1 uklju¢uju metalni ukus u ustima,
zadah na beli luk, akutne gastrointestinalne tegobe (jak abdominalni bol,
povracanje, dijareju), a ponekad gréenje u miSi¢ima 1 glavobolju. Nakon 24
casa do nekoliko dana od inicijalne ekspozicije, nastaje vaskularni kolaps
koji moze dovesti do Soka, kome i letalnog ishoda (Veli¢kovié, 2012).

U slucaju hroni¢ne izloZenosti arsenu, preko vode za pice, mogu se
zapaziti razliCiti negativni efekti na kozi, kardiovaskularnom, nervnom,
reproduktivnom, respiratornom sistemu (Abdul i sar., 2015). Jedan od
najranijih simptoma kod ljudi hroni¢no izlozenim arsenu, preko pijace vode,
su promene na koZi, koje karakteriSe hiperpigmentacija, hiperkeratoza i
hipopigmentacija (Obinaju, 2009). Vaskularna bolest crnog stopala, koja
izaziva gangrenu donjih ekstremiteta, je takode otkrivena kod ljudi koji su
hroni¢no izlozeni ovom polutantu. Hroni¢na izlozenost arsenu, primarno
preko pijace vode, je povezana i sa razvitkom dijabetesa tipa 2 (neinsulinski
zavisnog) kod odraslih osoba (Chen i sar., 2007a).

Brojnim epidemioloskim studijama 1 istraZivanjima na Zivotinjama,
dokazana je veza izmedu hroni¢ne izloZenosti arsenu, preko vode za pice 1
razvoja kancera koze, pluca, bubrega, besike i dr. (Hughes i sar., 2011; Abdul
I sar., 2015). 1z tog razloga, Medunarodna agencija za istrazivanje raka (eng.
International Agency For Research On Cancer, IARC) je klasifikovala
neorganski arsen u Grupu 1 (dokazani kancerogen za ljudsku populaciju),
dok je petovalentni neorganski arsen i organski arsen, kao i njihova jedinjenja
svrstala u toksi¢ne supstance (IARC, 2004). Mehanizmi delovanja arsena,
koji su predlozeni kao relevantni za indukciju kancerogeneze, ukljucuju
interakcije sa sumporom (formiranje stabilnih As-S kompleksa), interakcije
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sa fosforom (formiranje nestabilnih  arsenoestara), genotoksi¢nost
(hromozomske aberacije), oksidativni stres (produkcija reaktivnih
kiseoni¢nih vrsta (ROS)), modifikaciju Ccelijske signalizacije, celijsku
proliferaciju, inhibiciju DNK reparacije, izmenjeno metilovanje DNK
(Hughes i sar., 2011; Abdul i sar 2015).

U cilju unapredenja i zastite ljudskog zdravlja, Americka Agencija za
Zastitu Zivotne sredine (eng. United State of Environmental Protection
Agency, USEPA) i Svetska Zdravstvena Organizacija (eng.World Health
Organisation, WHO), smanjile su maksimalno dozvoljenu koncentraciju
(MDK) za arsen u vodi za pice sa prethodno definisanih 50 pg/l na 10 pg/l
(USEPA, 2001; WHO, 2011). Uzimajuci u obzir razli¢ite socio-ekonomske i
politicke aspekte kao 1 raspolozivost razli¢itih tehnika, maksimalno
dozvoljena koncentracija za arsen u vodi za piée razlikuje se od zemlje do
zemlje. Vecina zemalja u svetu ukljucujuéi i ¢lanice Evropske Unije, Japan,
Jordan i druge, kao i Srbiju je u svojim standardima preuzela vrednost od
10 pg/l, kao maksimalno dozvoljenu koncentraciju za arsen u vodi za pice
(SI. list SRJ", br. 42/98 i 44/99). Nekoliko zemalja, poput Bangladesa,
Bolivije, Kine, Egipta, Indije, Indonezije, Sri Lanke, Zimbabvea i dr.
zadrzalo je vrednost od 50 pg/l, najées¢e zbog teSkoca da ispuni normu od
10 pg/l. Najstroziji standard za arsen u pijac¢oj vodi od 7 pg/l ima Australija
(Petrusevski i sar., 2007).

2.3. Tehnike uklanjanja arsena u tretmanu vode za pice

U regionima gde resursi vode za pice sadrze visoke koncentracije
arsena, neophodno je pronaci nacin za obezbedivanje zdravstveno bezbedne
vode za pice. U pronalaZenju reSenja u slucaju arsena, postoje dve opcije.
Prva ukljuCuje pronalazenje 1 eksploatisanje novog resursa koji je
zdravstveno bezbedan, a druga opcija ukljucuje uklanjanje arsena u tretmanu
vode za pi¢e primenom odgovajuce tehnike (Shankar i sar., 2014). U oba
slucaja cilj je zdravstveno bezbedna voda za pice, u pogledu arsena ali i
mikrobioloske kontaminacije.

U situacijima kada su alternativna izvoriSta nedostupna ili je pak
njihova ekploatacija skupa, pribegava se primeni odredene tehnologije kojom
bi se koncentracija arsena smanjila ispod MDK. Kada je u pitanju odabir
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optimalne tehnoloske linije, vazno je sagledati da li ista ispunjava osnovne
tehnicke kriterijume, pre svega, sposobnost proizvodnje adekvatne koli¢ine
vode, koja je pogodnog hemijskog i1 bakterioloskog kvaliteta. Dodatno,
tehnologija treba da je operativno bezbedna, bez negativnog uticaja na
zivotnu sredinu. Pored tehni¢ko-tehnoloskih kriterijuma, tehnologije moraju
biti ocenjene 1 sa ekonomskog aspekta. U tom smislu, najvaznija je
ekonomska moguénost, odrzivost i izvodljivost. Tehnologija treba da je
prihvatljiva od strane drustva kao opcija za reSenje dugoro¢nog bezbednog
vodosnabdevanja.

Veliki broj tehnika za uklanjanje arsena iz vode za pice je razvijen i
primenjivan. Medutim, konvencionalni fizicko-hemijski procesi, oksidacija,
koagulacija-flokulacija, jonska izmena, membranska filtracija i sorpcija, se
jo§ uvek najvise upotrebljavaju za uklanjanje arsena u tretmanu vode za pice
(Mondal i sar., 2013a; Nicomel i sar., 2016). U tabeli 1 dat je prikaz
konvencionalnih tehnika koje se naj¢esé¢e primenjuju za uklanjanje arsena iz
vode.

U tehnoloskim linijama pripreme vode, oksidacija je obi¢no inicijalni
proces, koju prate drugi fizicko-hemijski procesi precis¢avanja vode. Proces
oksidacije As(III) u As(V) je od esencijalnog znacaja za tretman podzemnih
voda, obzirom da se As(I11) pri pH vrednostima, karakteristi¢cnim za ove vode
(pH=6,5-8,5) predominantno nalazi u neutralnom obliku. Oksidacionim
procesima se neutralni As(l11) prevodi u naelektrisani As(V) koji se znatno
lakSe uklanja iz vode drugim procesima (najces¢e koagulacijom ili
adsorpcijom). U poredenju sa As(IIl), As(V) se mnogo lakse adsorbuje na
¢vrste povrsine, zbog Cega sprega oksidacije 1 adsorpcije daje dobre rezultate
u uklanjanju As.

Za oksidaciju As(IIl) u As(V), mogu se primeniti razli¢iti oksidanti
ukljucujuéi hlor (Cly), hlordioksid (ClO;), ozon (Os), vodonik-peroksid
(H,0,), hloramin (NH.CI) , permanganat (MnOy) i ferat (FeO,*). U slucaju
primene Cly, O3 i MnO4 reakcija oksidacije As(lll) u As(V) je brza, za
razliku od drugih okidacionih sredstava (Mondal i sar., 2013a; Singh i sar.,
2015).
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Tabela 1. Pregled najvaznijih tehnika za uklanjanje arsena iz vode
(Mondal i sar., 2013a)
Metode Prednosti Nedostaci
Oksidacija
Jednostavan proces Stvaranje toksi¢nih i kancerogenih
Cl, - R
Niski operativni nusprodukata
0O; o o .
H.0 troskovi Interferirajuce supstance smanjuju efikasnost
22 Primenjiva za obradu  procesa
KMnO,

velike zapremine vode

Dodatni proces uklanjanja As je neophodan

Koagulacija-flokulacija

FeC|3
Fe,SO,
Al,SO,

Efikasna u Sirem

opsegu pH vrednosti
Primenjiva za obradu

velike zapremine vode
Efikasna za uklanjanje

As(V)
Jednostavna i
ekonomicna

Potrebna je velika doza koagulanta

Nakon tretmana zahteva se dodatni proces
separacije (talozenje, filtracija)

Nastaje toksi¢ni mulj

Jonska izmena

Anjonske jonoizmenjivacke
smole

Efikasnost procesa ne
zavisi od pH vrednosti i
koncentarcije arsena u

vodi
Srednja efikasnost
uklanjanja arsena

Ne uklanja se As(IIT) zbog ¢ega je neophodna
predoksidacija

Interefencija sa drugim jonima

Suspendovane Cestice i Fe mogu dovesti do
zacepljenja smole

Tokom regeneracije smola stvara se velika
zapremina toksi¢nog otpada

Membranski procesi

Nanofiltracija (NF)
Reversna osmoza (RO)

Visok stepen
uklanjanja As(V) i

drugih konstituenata

Nizak stepen uklanjanja As(III), zbog Cega je
potrebna predoksidacija

Tretman iziskuje veliku koli¢inu elektri¢ne
energije

Visoki operativni i kapitalni troSkovi

Proces je neefikasan za vode sa visokim
koncentracijama As

Sorpcija

Komercijalni sorbenti
(aktivni ugalj, aktivirani
aluminujum oksid i dr.)

Low cost sorbenti

(zeoliti, minerali gline,oksidi
gvozda, mangana,
cirkonijuma, biosorbenti,
nuporizvodi poljoprivrede,
industrije i dr.)

Ekonomic¢na

Veliki broj sorbenata

je dostupan
Visoka efikasnost
uklanjanja arsena

Interferencije kompetitivnih jona

(PO,%, Si0s* HCO4Z, SO,2)

Problemi sa regeneracijom i ponovnom
upotrebom sorbenta

Iskoriséeni sorbent zahteva dalji tretman i
odlaganje
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Pored hemijske oksidacije, efikasna konverzija As(Ill) u As(V) moze
se posti¢i 1 fotokatalitickom oksidacijom (Ryu i sar., 2013). Naime, pod
dejstvom UV zracenja, u prisustvu katalizatora (obi¢no Fe vrsta), dolazi do

generisanja hidroksil radikala zahvaljujuci kojima se dalje As(III) oksiduje
do As(V) (Sharma i sar., 2007).

Glavni nedostatak oksidacionog predtretmana lezi u Cinjenici da se
tokom procesa mogu formirati toksi¢ni 1 kancerogeni dezinfekcioni
nusprodukti. Oksidacijom vode sa hlorom, nastaju dezinfekcioni
nusproizvodi u tretiranoj vodi prvenstveno trihalometani (THMs), koji su
dokazano kancerogeni, ali i druga organohlorna jedinjenja. Oksidacija sa
NH,CI produkuje N-nitrozodimetilamine (NDMA), potencijalne humane
kancerogene (Mitch i Seldak, 2002). Primenom ozona, u sluc¢aju da voda
sadrzi bromide, moze do¢i do formiranja kancerogenih bromata (Sharma i
Sohn, 2009).

Koagulacija 1 flokulacija su pored adsorpcije, naj¢es¢e primenjivane
tehnike u tretmanu pripreme vode za pi¢e. U procesu koagulacije, rastvoreni
arsen se hemijski transformiSe tj. konvertuje, u nerastvorni talog, koji se
potom sakuplja i uklanja iz vode filtracijom, flotacijom, centrifugiranjem ili
nekim drugim metodama separacije (Singh i sar., 2015). Smatra se da su
koprecipitacija (inkorporiranje rastvorenog arsena u hidroksidnu fazu metala)
I adsorpcija (elektrostaticko vezivanje rastvorenog arsena za povrSinu
nerastvornog metalnog hidroksida) aktivni mehanizmi uklanjanja arsena
koagulacijom (Pallier i sar. 2010).

U procesu koagulacije i flokulacije za uklanjanje arsena se najcesce
primenjuju soli gvozda (feri hlorid, (FeCls), feri sulfat (Fe,SQy)) i
aluminijuma (aluminijum sulfat) zbog niske cene i jednostavnog rukovanja.
Parametri koji utiCu na efikasnost procesa koagulacije su doza 1 tip
primenjenog koagulacionog sredstva, pH vrednost i prisustvo drugih
konstituenata vode (na primer fosfati i silikati). Soli gvozda su efikasnije u
uklanjanju arsena u Sirem opsegu pH vrednosti od aluminijuma (Ravenscroft
I sar., 2009). Pri pH vrednosti 7,6 soli gvozda i aluminijuma su podjednako
efikasne u uklanjanju As(V), medutim, soli gvozda imaju prednost pri veéim
pH vrednostima ili kada se u vodi nalazi i As(ll1). Efikasnost koagulanta na
bazi gvozda, u pogledu uklanjanja As(IIT), smanjuje se pri pH 6 (Singh i sar.,
2015).
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Koagulacija i flokulacija se obi¢no ne preporucuju u malim
vodovodnim sistemima, zbog visokih troskova odrzavanja i potrebnih
tehnickih vestina. Pored toga, osnovni nedostatak procesa koagulacije i
flokulacije je produkcija velike koli¢ine voluminoznog i potencijalno
toksi¢nog mulja, kojim se na odgovaraju¢i nac¢in mora upravljati. Odlaganje i
tretman mulja iziskuje velike troSkove, §to dodatno ograni¢ava primenu ovih
procesa u malim vodovodnim sistemima (Nicomel i sar., 2016).

Uklanjanje arsena jonskom izmenom zasnovano je na primeni
anjonskih jonoizmenjivackih smola, koje se klasifikuju kao jako bazne
anjonske (SBA) ili slabo bazne (WBA) smole (Wang i sar., 2000; Donia i
sar., 2011). SBA izmenjivatke smole sadrze tetrametil amonijum
funkcionalnu grupu, dok je kod WBA za polimer obi¢no vezana amino
funkcionalna grupa. Uopsteno, za uklanjanje arsena iz vode za pi¢e SBA
smole su efikasnije u Sirem opsegu pH vrednosti u odnosu na WBA smole
(Wang i sar., 2000).

Mehanizam uklanjanja arsena iz vode primenom anjonskih
izmenjivaca ukljucuje zamenu hidroksilne grupe vezane za smolu i
arsenatnog jona. Reakcija anjonske izmene izmedu arsenatnog jona i
kvaternerne amino grupe moze se predstaviti sledeCom reakcijom:

(3-n)[R(CH3)sN*JOH + HnAsO, ™ —[(3-n)R(CH3);NTHNAsO, ™2 + (3-n)OH (1)

U navedenoj reakciji [R(CH3)sN™] predstavlja hemijsku kompoziciju
smole, dok je OH grupa izmenjivacki jon procesa. Regeneracija OH

izmenjujuéeg jona u procesu moze se ostvariti primenom kausti¢ne sode
(Rietkerk, 2007).

Za uklanjanje arsena iz vode u upotrebi su i jonoizmenjivacke smole
sa hloridnim jonima kao aktivnim mestima. Prolaskom vode sa povecanim
sadrzajem arsena kroz kolone sa jonoizmenjivatkom smolom, dolazi do
zamene hloridnih jona sa jonima arsena. Na taj nacin dobija se voda koja pri
izlasku iz kolone sadrzi nizu koncentraciju arsena, ali ve¢u koncentraciju
hloridnog jona, nego pri ulasku u kolonu, zbog ¢ega je potrebno uvrstiti 1
sekundarni tretman (Mondal i sar., 2013a).

Negativno naelektrisani oblici As(V) (H,AsO,/HAsQO,) se efikasno
uklanjaju procesom jonske izmene, dok se neutralni As(lll) (H3AsOs3) ne
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moze ukloniti ovim procesom bez prethodne oksidacije (Choong i sar.,
2007).

Pored prisustva razlicitih oblika arsena, efikasnost uklanjanja arsena
jonskom izmenom zavisi i od pH vrednosti vode, prisustva kompetitivnih
jona, alkaliteta, vrste smole i dr. Istrazivanja ukazuju da je primena
komercijalnih smola, koje imaju ve¢i afinitet ka sulfatima, nepovoljna za
uklanjanje As, obzirom da sulfatni jon moze da zameni prethodno
adsorbovani As(V), $to naposletku dovodi do znatno vece koncentracije
arsena u rastvoru u odnosu na pocetnu koncentraciju (Holl, 2010; Singh i
sar., 2015).

Osim toga, usled precipitacije gvozda i1 suspendovanih Cestica
prisutnih u vodi, moze do¢i do zacepljenja smole (clogging), Sto naposletku
znacajno skracuje zivotni vek smole i1 povecava operativne troSkove.
Inicijalni tro§kovi jonoizmenjivackih smola su verovatno mnogo veci nego u
slucaju drugih adsorbenata, ali su nizi troskovi regeneracije sa natrijum-
hloridom. Medutim, kako rastvor soli koji zaostaje nakon regeneracije, sadrzi
veéu koncentraciju arsena, postoji moguénost njegovog ponovnog
oslobadanja u zivotnu sredinu (Mondal i sar., 2013a).

Membranski procesi su procesi u kojima dolazi do razdvajanja
suspenzije i/ili rastvora kroz polupropustljivu (semipermeabilnu) membranu.
Da bi doSlo do razdvajanja neophodna je pogonska sila i to je obi¢no pritisak,
a u slucaju razdvajanja jonizovanih materija, to moZe da bude elektricna
struja. UopsSteno, postoji Cetiri tipa membranskih procesa, mikrofiltracija
(MF), ultrafiltracija (UF), nanofiltracija (NF) i reversna osmoza (RO), koji se
primenjuju u tretmanu vode kontaminirane arsenom. Razdvajanje ovim
procesima zavisi od veli¢ine pora membrane, dok se selektivnost membrane
povecava sa povecanjem pritiska. Kod mikrofiltracije, (veli¢ina pora
0,1-1 pm), membrana zadrzava suspendovane i koloidno dispergovane
Cestice, kod ultrafiltracije, (veli¢ina pora 0,0003-0,1 pm), membrana
zadrZzava vece molekule rastvorenih materija (veéinu organskih materija),
kod nanofiltracije, (velicina pora 0,001-0,003 um) ili reversne osmoze

(veli¢ina pora ~0,0005 pm), membrana propusta prakticno samo rastvarac
(Shih, 2005).

Sposobnost mikrofiltracije kao tehnologije za uklanjanje arsena je
strogo uslovljena veli¢inom arsenovih Eestica u sirovoj vodi (Shin i sar.,
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2005). Mikrofiltracijom se mogu ukloniti samo Cestice arsena, obzirom da su
veli¢ine rastvorenog i koloidnog arsena dovoljno male i kao takve lako mogu
pro¢i kroz pore MF membrane. Ukoliko je arsen u velikom procentu prisutan
u datim oblicima, sama metoda nije efikasna za njegovo uklanjanje, ali u
kombinaciji sa koagulacijom efikasnost procesa moze se znatno unaprediti
(Mondal i sar., 2013a). Ultrafiltracioni procesi sposobni su za uklanjanje
pojedinih koloidnih i ¢esti¢nih konstituenata. Medutim kao i MF, sama UF
nije efikasna za uklanjanje arsena iz podzemnih voda, ali UF moze biti
odgovarajuc¢a za povrsinske vode sa visokim koncentracijama koloidnog i
Cesticnog arsena (USEPA, 2000).

U praksi se primenom in line kaogulacije, pre membranskog tretmana
(MF 1 UF), postizu veoma dobri rezultati. Koagulant igra ulogu adsorbenta, a
membrana igra ulogu fizickog separatora (Gaid i sar., 2005). Medutim, pre
nego Sto se hemijski predtretman, kao Sto je koagulacija, moZze optimalno
primeniti u kombinaciji sa membranskim procesima, neophodno je resiti jo$
neka pitanja. Ova pitanja ukljuCuju uticaj hemijskog tretmana na rad
membranskog sistema (npr. membranskog foulinga, frekvencija hemijskog
¢is¢enja membrane i sl.), kompatibilnost primenjenih hemijskih komponenti
sa materijalom membrane, optimalni uslovi za hemijski predtretman, kao i
odnos troskova 1 koristi primenjenog hemijskog predtretmana u okviru MF 1
UF sistema (Farahbakhsh i sar., 2004).

Nanofiltracija kao i reversna osmoza su metode koje mogu biti
upotrebljene za efikasno dostizanje niskih koncentracija arsena u vodi za pice
(Figoli i sar., 2010). Reversnom osmozom sadrzaj arsena je moguce
redukovati za ¢ak 90%, uz istovremeno smanjenje sadrzaja soli za oko 98%,
Sto oznacava skoro potpuno omeksavanje i demineralizaciju vode. Uklanjanje
As(V) nanofiltracijom i reversnom osmozom je obi¢no znacajno vece od
As(IT) obzirom na veée zadrzavanje naelektrisanih supstanci u odnosu na
nenaelektrisane (Uddin i sar., 2007; Mondal i sar., 2013a). 1z tog razloga ovi
procesi nisu pogodni za tretman prirodnih voda u kojima je As(Il)
dominantan oblik arsena. U takvim slucajevima, predtretman u vidu
oksidacije je esencijalan za uklanjanje ukupnog arsena i dostizanje Zeljene
koncentracije. Prilikom izbora oksidacionog sredstva treba biti pazljiv, jer
sredstva kao §to je na primer hlor, mogu oStetiti materijal membrane, ali 1 pri
izboru same membrane. RO je skup proces koji zahteva veliku koli¢inu
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energije, zbog ¢ega samo redukcija sadrzaja arsena, bez izvesnog smanjenja i
sadrzaja soli, ovom metodom nije isplativa (Mondal i sar., 2013a).

Zbog svojih brojnih prednosti u odnosu na ostale konvencionalne
tehnike, ukljucujué¢i raspolozivost velikog broja prirodnih 1 sintetickih
sorbenata, visoku efikasnost, relativno nisku cenu celokupnog tretmana,
jednostavno vodenje i kontrolu procesa, sorpcija se smatra jednom od
najpodobnijih tehnologija za uklanjanje arsena u tretmanu vode za pice
(Lunge i sar., 2014; Yu i sar., 2015; Wen i sar., 2015).

Uklanjanje arsena primenom sorpcionih procesa bi¢e detaljnije
razmotreno u narednom poglavlju.
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3. PRIMENA SORPCIONIH PROCESA ZA
UKLANJANJE ARSENA IZ VODE ZA PICE

U tretmanu vode za pic¢e, uklanjanje arsena procesom sorpcije
ostvaruje se kroz primenu razli¢itih komercijalnih sorbenata (aktivni ugalj
(AC), aktivirani aluminijum oksid (AA), titanijum dioksid i dr.) i ekonomski
pristupacénih, jeftinih sorbenata (eng. low-cost) kao §to su minerali gline
(kaolinit, montmorilonit, ilit), razli¢iti konstituenti zemljista, zeoliti,
nusproizvodi industruje i poljoprivrede, biosorbenti (Chitosan, celuloza,
biomasa), pojedinacni oksidi metala (oksidi gvozda, mangana, cirkonijuma i
dr.), bimetalni sorbenti (Fe-Ce binarni oksid, Fe-Zr binarni oksid, Zr-Mn
binarni oksid) i dr. (Mohan i Pittman, 2007).

Sorbenti na bazi gvozda odnosno mangana, kao najznacajnije grupe
sorbenata, kada je u pitanju uklanjanje arsena iz vodenih resursa, bice
detaljnije razmotreni u poglavljima 3.1.1., 3.1.2., i 3.1.3.

U daljem tekstu dat je pregled komercijalno dostupnih i drugih low
cost sorbenata.

Aktivni ugalj je najceS¢e koriS¢en komercijalni adsorbent u procesu
pre¢is¢avanja voda. Osnovna podela aktivnog uglja je prema njegovoj
granulaciji, pa se u skladu sa tim razlikuju aktivni ugalj u prahu (eng.
powdered activated carbon, PAC) i granulovani aktivni ugalj (eng. granular
activated carbon, GAC). Aktivni ugalj u prahu prvi put je komercijalno
proizveden iz drveta u Evropi, krajem XIX veka. Kao sredstvo za tretiranje
vode, aktivni ugalj je prvi put primenjen u Sjedinjenim Americkim Drzavama
1930. godine (Mohan i Pittman, 2007).

Aktivni ugalj je mikroporozni amorfni materijal kojeg karakteriSe
velika specifiéna povrSina 1 na njoj, u zavisnosti od oksidacionih uslova,
veliki broj funkcionalnih grupa koje formiraju heteroatomi poput kiseonika,
azota, vodonika, sumpora, fosfora i dr. (Kwon i sar., 2010). Ove funkcionalne
grupe daju aktivnom uglju kiseli ili bazni karakter, $to u osnovi i opredeljuje
njegovu reaktivnost 1 primenu. Zahvaljuju¢i svojoj visoko razvijenoj
poroznoj strukturi i hemijskoj reaktivnosti povrsine, aktivni ugalj moze da
adsorbuje veliki broj organskih i neorganskih supstanci iz vode, a pored toga
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uklanja neprijatan miris i ukus, smanjuje mutnocu i tvrdo¢u vode, vezuje
mikroorganizme i produkte njihove aktivnosti (Nakagawa i sar., 2003).

Primenom aktivnog uglja moguce je ukloniti 60% As(V) i As(ll) iz
vode, $to u vecini slu¢ajeva nije dovoljno za dostizanje propisanih vrednosti
za arsen u pijacoj vodi (Mohan i Pittman, 2007). Medutim, ustanovljeno je da
se Kkapacitet uglja prema arsenu moze znacajno pobolj$ati njegovom
modifikacijom (Mondal i sar., 2008; Muniz i sar., 2009).

Zbog visokog afiniteta prema arsenu i niske cene, oksidi gvozda se
najéeScée primenjuju za modifikaciju razli¢itih nosac¢a, medu kojima je i ugalj.
Naime, impregnacijom uglja sa oksidima gvozda, povecava se njegov
sorpcioni kapacitet za arsen, a istovremeno se otklanjaju nedostaci sorbenata
na bazi gvozda, kao $to su losa mehanicka jacina, potreba za filtracijom i dr.
(Muniz i sar., 2009). U istrazivanjima Mondal i sar. (2008), GAC koji je
impregniran gvozdem je pokazao sedam i Cetiri puta veci kapacitet uklanjanja
za As(IIl) 1 As(V), respektivno, u poredenju sa neimpregniranim ugljem.
Povecanje adsorpcionog kapaciteta GAC nakon impregnacije oksidima
gvozda, u svojim radovima potvrduju i drugi autori (Gu i sar., 2005; Chen i
sar., 2007b; Jovanovié i Ljubisavijevi¢, 2011).

Aktivirani aluminijum oksid (eng. activated alumina, AA) je
granulovani oblik Al,O3 koji je prema programu agencije Ujedinjenih Nacija
za zaStitu zivotne sredine (eng. United Nations Environmental Program
agency, UNEP) klasifikovan kao najbolje dostupna tehnologija za uklanjanje
arsena iz vode (Mohan i Pittman 2007). Aktivirani aluminijum oksid je
porozan granulovani materijal, dijametra 0,3-0,6 mm i velike specifi¢ne
povrsine. Priprema se termalnom dehidratacijom aluminijum hidroksida
(Al(OH)3) na visokoj temperaturi (Singh i sar., 2015).

Efikasnost uklanjanja arsena iz vode primenom AA znacajno varira i
zavisi od pH vrednosti, koncentracije i specijacije arsena. Sorpcija As(V) je
najintenzivnija pri pH vrednostima 5-6, obzirom da je tada povrSina AA
pozitivno naelektrisana, dok je sorpcija As(111) najefikasnija pri pH vrednosti
8 (Singh i Pant, 2004).

Efikasnost uklanjanja arsena primenom AA pored pH, uslovljena je i
prisustvom kompetitivnih jona koji interferiraju sorpcioni proces. Prema

19



Jasmina Nikié Doktorska disertacija

Clifford (1999) uticaj anjona koji pri opsegu pH vrednosti 5,5-8,5 stupaju u
kompeticiju sa jonima arsena za sorpciona mesta na AA opada u nizu:

OH > H,AsO4 > Si(OH);0™ > HSeO3 > F > SO,% > CrO,* > HCO5'
>CI'>NO3 >Br>1T1

Velika prednost AA leZi u njegovoj podobnosti za primenu u malim
vodovodnim sistemima. Dodatno, filteri mogu da rade mesecima (1-3
meseca) pre nego Sto se zahteva njihova zamena ili regeneracija. Pored
arsena, primenom AA moguce je ukloniti i selenite, fluoride, sulfate,
hromate. Nedostaci su relativno uzak pH opseg za optimalan rad,
regeneracija koja zahteva upotrebu i NaOH i H,SO,4 i moguénost zacepljenja
medijuma usled precipitacije gvozda (Johnston i Heijnen, 2001).

Pored komercijalno dostupnih sorbenata za uklanjanje arsena iz vode
se kao $to je ve¢ i pomenuto, sve vise primenjuju i low-cost adsorbenti.
Osnovni cilj ovih sorbenata je objedinjavanje ekonomicnog i1 efikasnog
uklanjanja arsena iz vode. U ove materijale ubrajaju se razli¢iti lokalno
dostupni materijali, konstituenti zemljiSta, minerali gline (Mohapatra i sar.,
2007), nusproizvodi industrije i poljoprivrede, biosorbenti i dr. (Mohan i
Pittman, 2007).

Goldberg i sar. (2002) su ispitivali sorpciju As(lll) i As(V) na
mineralima gline, pri ¢emu su ustanovili da se sorpcija As(V) smanjuje sa
porastom pH vrednosti, dok je maksimum sorpcije As(Ill) zabelezen pri pH
vrednosti 8,5. Zbog razli¢itih optimalnih uslova, u pogledu pH vrednosti,
uklanjanje ukupnog arsena iz vode mineralima gline je otezano. Sa ciljem
unapredenja sorpcije As na glini, Su i sar. (2011) su izvrsili modifikaciju
povrsine gline primenom surfaktanta. Naime, naelektrisanje povrSine gline se
primenom katjonskog surfaktanta menja iz negativnog ka pozitivnom, pri
¢emu nastali materijal postaje potencijalni adsorbent za uklanjanje oksianjona
arsena. U datoj studiji kao surfaktanti za modifikaciju bentonita, primenjeni
su oktadecil trimetilamonijum hlorid, oktadecil benzil dimetilamonijum
hlorid i dioktadecil dimetilamonijum hlorid. Istrazivanjem je utvrdeno da je
glina modifikovana sa oktadecil benzil dimetilamonijum hloridom imala
najveci sorpcioni kapacitet za As(V) (0,29 mg/g), dok je najveci kapacitet za
As(ll) (0,15 mg/g) pokazala glina modifikovana sa dioktadecil
dimetilamonikum hloridom.
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Pored minerala gline, primenu u kontroli zagadenja i tretmanu voda
nasli su i zeoliti. U prirodi se javljaju kao kristalni hidratisani
aluminosilikatni minerali, ali ih je takode moguce i sinteticki pripremiti. Vise
od 30 vrsta zeolita je identifikovano u prirodnoj sredini, ali samo sedam
(mordenit, klinoptiolit, kabazit, erionit, ferierit, filipsit i analcim) se javlja u
dovoljnoj koli¢ini i zadovoljavajuce su Cistoce, da bi se mogli eksploatisati i
primeniti u prec¢iS¢avanju voda (Mohan i Pittman, 2007). Zbog svojih
jonoizmenjivackih i sorpcionih osobina, zeoliti su bili prvi jonoizmenjivaci
primenjeni u tretmanu vode za pice (Smit i Krishna, 2003). Primenjuju se za
selektivno uklanjanje ne samo arsena, ve¢ i drugih metalnih jona iz vodenih
rastvora. U istrazivanjima Ruggieri i sar. (2008) primenom kabazita
uklonjeno je 60-80% arsena odnosno 40-60% upotrebom Kkilinoptiolita.
Sli¢no sa ugljem, istrazivanja su pokazala da se modifikacijom strukture
klinoptilolita i1 kabazita sa jonima gvozda kapaciteti sorbenata za arsen mogu
znatno unaprediti (Payne i Abdel-Fatta, 2005).

Jedan od low-cost materijala koji je takode poslednjih godina
intezivno ispitivan kao sorbent za uklanjanje arsena iz vode je i pesak
oblozen gvozde oksidom IOCS (eng. Iron oxide coated sand)
(Thirunavukkarasu i sar., 2003; Vaishya i Gupta 2003a; Vaishya i Gupta,
2003b; Ko i sar., 2007; Hsu i sar., 2008a). U zivotnoj sredini kvarc je veoma
slab u uklanjanju arsena, jer je iznad pH 2 (izoelektricna tacka kvarcnog
peska) povrSina minerala negativno naelektrisana. Medutim, oblaganjem
kvarcnog peska, oksidima gvozda dobija se materijal visokog sorpcionog
kapaciteta. Kako je I0OCS u obliku granula, pogodan je za primenu u
kolonskim/filtracionim sistemima, a primenjiv je i kao permeabilna reaktivna
barijera (eng. permeabile reactive bariere, PBC) (Higgins i Olson, 2009).

Istrazivanja od strane Hsu i sar. (2008a) su pokazala da se primenom
IOCS moze posti¢i visoka efikasnost uklanjanja 1 As(IIl) 1 As(V) u opsegu
pH od 5-8. U datim istrazivanjima, pri pocetnoj koncentraciji arsena od
300 pg/l i pri pH vrednosti 5, efikasnost uklanjanja As(I11) i As(V) iznosila je
99% i 79% respektivno. Povecanjem pH vrednosti sa 5 na 8, efikasnost
uklanjanja As(V) se smanjila sa 99% na 92%, odnosno u slucaju As(III) sa
79% na 59%. Kundu i Gupta (2007) su oblagali cement oksidom gvozda
(eng. Iron oxide coated cement, IOCC), nakon Cega je dobijeni materijal
primenjen za uklanjanje arsena iz vode. Maksimalni sorpcioni kapacitet
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oblozenog cementa za As(III) iznosio je 0,69 mg/g. Nguyen i sar. (2010) su
kao nosa¢ za okside gvozda koristili sunder, pri ¢emu su maksimalni
sorpcioni kapaciteti dobijenog materijala (eng. Iron oxide coated sponge,
IOCSp) za As(l1) i As(V) iznosili 4,2 i 4,6 mg/g, respektivno.

U nekoliko studija je pokazano da se i biopolimer Chitosan i njegovi
derivati mogu koristiti za uklanjanje arsena iz vodenih rastvora (Chen i sar.,
2006; Boddy i sar., 2008; Kwok i sar., 2014). Chitosan (poli-p(1-4)-2-amino-
2-deoksi-D-glukoza) je polisaharidni polimer koji se sastoji iz [3-(1-4)-
povezanih molekula deacetilovanog D-glukozamina i N-acetil-D-
glukozamina. Dobija se delimi¢nom deacetilacijom hitina. To je jeftin,
biorazgradiv, biokompatibilan, ne toksi¢an materijal (Gupta i sar., 2009a;
Miller i Zimmerman, 2010; Sargin i sar., 2015). Druga istrazivanja pak
upucuju da sam Chitosan poseduje prilicno nizak sorpcioni kapacitet za
As(V) i jos nizi za As(IIT) (Miler i Zimmerman, 2010).

U cilju dobijanja materijala boljih sorpcionih karakteristika, Chitosan
se sli¢no aktivnom uglju i drugim materijalima (kvarcnom pesku, celulozi,
diatomitu) moze oblagati oksidima gvozda, mangana odnosno bimetalnim
oksidima (Boddu i sar., 2008; Liu i sar., 2011a; Qi i sar., 2015). U radu
Gupta i sar. (2009b) sorpcioni kapacitet Chitosana, obloZenog oksidima
gvozda, za As(Ill) iznosio je 22,5 mg/g dok je kapacitet za As(V) iznosio
16,5 mg/g, pri pH vrednosti 7. Istrazivanja Gang i sar. (2010) koja su bila
fokusirana na uklanjanje As(Ill), takode potvrduju da se impregnacijom
Chitosana oksidima gvozda kapacitet sorpcije znatno unapreduje. U datom
radu, maksimalni sorpcioni kapacitet za As(I11) od 6,5 mg/g zabelezen je pri
pH vrednosti 8. Visok kapacitet sorpcije za As(lll) od 4,9 mg/g odnosno
6,4 mg/g za As(V) zabelezen je i prilikom primene Chitosana koji je
modifikovan sa titanijum dioksidom (TICB) (Miller i Zimmerman, 2010).

3.1. Primena sorbenata na bazi gvozda i/ili mangana za
uklanjanje arsena iz vode

Sorbenti na bazi gvozda i mangana, kao §to je napred pomenuto,
predstavljaju najznacajniju grupu low-cost sorbenata, koji se primenjuju za
uklanjanje arsena iz vode. Literaturni pregled najznacajnih predstavnika iz
ove grupe sorbenata dat je u narednim poglavljima.
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3.1.1. Sorbenti na bazi gvozda

U tretmanu vode za pi¢e za uklanjanje arsena najcesée se primenjuju
sorbenti na bazi gvozda. Visok afinitet ka arsenu i relativno niska cena,
osnovni su razlog njihove ucestale primene u tretmanu voda kontaminiranih
arsenom.

Gvozde oksidi, oksihidroksidi 1 hidroksidi (zajednickim imenom
oksidi gvozda) sadrze Fe, O i/ili OH. Razlikuju se po kristalnoj strukturi,
sastavu i valentnom stanju Fe. Osnovna strukturna jedinica svih gvozde
oksida je oktaedar, u kojoj je svaki atom gvozda okruzen sa po 6 atoma
kiseonika ili sa atomima kiseonika i OH jonima. U oksidima, gvozde moze
biti dvovalentno, kao Fe?* ili trovalentno, kao Fe**, sa 4 odnosno 5
nesparenih elektrona u 3d orbitalama. To je ujedno i razlog zbog kojeg su
materijali koji sadrze Fe?* i Fe** jone po prirodi magneti (Siddiqui i
Chaudhry, 2017a). Prema literaturnim podacima, identifikovano je 16
razli¢itih vrsta oksida gvozda, medutim, za uklanjanje arsena iz vode, najvise
su ispitivani i primenjivani, ferihidrat (Fe,03-0,5H,0), getit (a-FeO(OH)),
magnetit (FesO4), magemit (y-Fe;O3), hematit (a-Fe,O3), hidratisani
gvozde(Ill) oksid (Fe(O)OH) (Gimenez i sar., 2007; Guan i sar., 2008;
Mamindy-Pajany 1 sar., 2009; Mamindy-Pajany i sar., 2011; Aredesi sar.,
2012).

Ferihidrat (Fe,O3:0,5H,0), koji se jo$ naziva i amorfnim oksidom
gvozda, Siroko je zastupljen u Zivotnoj sredini. KarakteriSe ga mala veli¢ina
estica (~5 nm) i velika specificna povriina (200-500 m%g) (Siddiqui i
Chaudhry, 2017a). Raven i sar. (1998) su ispitivali sorpciju As(Il) i As(V)
na ferihidratu, pri ¢emu su ustanovili da je sorpcija As(IIl) brza od sorpcije
As(V), pri relativno visokim pocetnim koncentracijama arsena. Maksimalni
kapaciteti ferihidrata za As(I1l) i As(V), odredeni primenom Langmuir-ovog
modela, pri pH 4,5 iznosili su 0,60 i 0,25 mol As/mol Fe, respektivno. Jedan
od nedostataka amorfnog oksida gvozda lezi u Cinjenici da tokom njegove
sinteze moze do¢i do povecanja udela kristalne faze, §to rezultuje manjom
specificnom povrsinom, a naposletku i nizem sorpcionom kapacitetu za arsen
(Mohan i Pittman, 2007).

Getit (a-FeO(OH)) je oksid gvozda koji je termodinamicki stabilan na
sobnoj temperaturi, dok se pri temperaturama ve¢im od 200-400°C
transformisSe u hematit. Getit se karakteriSe gusto pakovanom heksagonalnom
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strukturom anjona (O2 i OH) i povrSinom zahvaljuju¢i kojoj moze da
inkorporira veliki broj oksianjona i katjona u svoju strukturu (Siddiqui i
Chaudhry, 2017a). Lakshmipathiraj i sar. (2006) su oksidacijom gvozde
karbonata (FeCOs) sintetisali getit, specifi¢ne povriine 103 m?/g i zapremine
pora od 0,50 cm*/g. Sarznim eksperimentima je utvrden difuzioni i sorpcioni
koeficijent za As(V) (3,84 x 1011 cm?/s i 194 I/mol, respektivno).

Mamindy-Pajany i sar. (2009) su proucavali sorpciju arsena na getitu
1 hematitu pri ¢emu su ustanovili da se pri pH vrednostima, koje su
karakteristiéne za prirodne vode, primenom datih sorbenata moze ukloniti
preko 80% arsena. U kasnijim istrazivanjima ista grupa autora je dosla do
zakljucka da je sorpcija arsenata u vezi sa sadrzajem gvozda na sorbentu i da
raste u nizu getit > hematit > magnetit (Mamindy-Pajany i sar., 2011).

Magnetit (Fe304) je najpoznatiji prirodni magnetni mineral. Na
sobnoj temperaturi, u kontaktu sa vazduhom prelazi u magemit (y-Fe,O3) koji
se pak dalje pri temperaturi ve¢oj od 300°C mozZe transformisati u hematit. Za
razliku od magnetita, koji sadrzi i Fe?* i Fe** u strukturi magemita je prisutno
samo Fe**(Cornell i Schwertmann, 2003). Mezoporozni magemit, specifi¢ne
povrsine 35,7 m?/g kojeg su sintetisali Lin i Chen (2013), pokazao je visok
sorpcioni  potencijal za arsen (73,2 mg/g). Lin i sar. (2012) su
koprecipitacionom metodom sintetisali nano€estice magemita za uklanjanje
arsena. Utvrdeno je da nanoCestice magemita imaju kapacitet sorpcije od
74,8 mg/g za As(l11) odnosno 105,3 g/g za As(V). Sli¢no, Akin i sar. (2012)
su razvili sfericne nanocestice magnetita za uklanjanje As(V). Primenom
datog materijala, iz prirodnih uzoraka vode koja je sadrzala 1570 pg/g As(V),
uklonjeno je 99,2% As. Babu i sar. (2013) su sintetisali nanocestice Fe3O4
koje uklanjanju viSe od 99% arsena. Supermagnetne nanocestice sintetisane
hidrotermalnom metodom, pokazale su takode visok kapacitet za As(lll)
(16,6 mg/g) i As(V) (46,1 mg/g) (Feng i sar., 2012). U drugim
istrazivanjima, aktivni ugalj, obloZen sa Fe3O4 (specifi¢ne povrSine od 349
m?/g i porne zapremine 0,20 cm®/g) pokazao je visok sorpcioni kapacitet za
As(V) od 204 mg/g pri pH vrednosti 8 (Liu i sar., 2010).

Granulovani gvozde(lll) hidroksid (GFH) je tipi¢an adsorbent na bazi
gvozda, koji je komercijalno dostupan (AdSOrpAs®) i cesto razmatran u
evaluaciji metoda za uklanjanje arsena. GFH koji je saCinjen od gvozde
hidroksida i primesa kristalnog getita, je veoma porozan adsorbent
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(zapremina mikropora ~0,0394 + 0,0056 cm®/g, zapremina mezopora ~0,995
+ 0,0096 cm®/g), sa BET povrsinom od 235 + 8 m?/g (Giles i sar., 2011).
Badruzzman i sar. (2004) su pokazali da se primenom GFH ukloni 8 mg/g
As(V) iz vodenog rastvora (pH=7), koji sadrzi 10 mg As/l. U drugim
istrazivanjima, ispitivan je uticaj temperature i pH vrednosti na sorpciju
arsena na GFH, pri ¢emu je veci stepen uklanjanja As(V) u poredenju sa
As(I11), zabeleZen pri nizim pH vrednostima (Banerjee i sar., 2008). Sli¢no
sa aktivnim ugljem GFH moze biti primenjen u reaktorima sa fiksiranim
slojem. Jednostavna operativnost je Kkljuéni benefit ovog sistema, koji ne
iziskuje potrebu za hemijskim predtretmanom ili korekcijom pH vrednosti
vode (Naidu i Bhattacharya, 2006).

Komercijalni sorbent na bazi gvozde oksihidroksida, koji je
specijalno dizajniran za uklanjanje arsena iz vode je i Bayoxide® E-33
(Dennis i Simms, 2004). Ustanovljeno je da visoke koncentracije vanadijuma,
fosfata i silikata, pri visokim pH vrednostima vode, mogu da smanje sorpciju
arsena na ovom sorbentu i uslove ¢estu promenu adsorpcione ispune (Selvin i
sar., 2002).

Drugi oksidi gvozda, poput akagnetita (f-FeOOH), lepidokrita (y-
FeOOH) i feroksita (6-FeOOH) su takode ispitani kao sorbenti za uklanjanje
arsena. Kolbe i sar. (2011) su sintetisali i testirali akagentit za uklanjanje
As(I11) i As(V) iz vode. Primenom Langmuir-ovog modela ustanovljeno je da
su sorpcioni kapaciteti akagnetita za As(l1l) i As(V) 45,5 mg/g i 108,3 mg/g,
respektivno, pri pH 2,2. U drugom istraZivanju, primenom 2,5 g/l lepidokrita,
iz vodenog rastvora koji je sadrzao 50 mg/l arsena, uklonjeno je 99%
odnosno 94%, As(V) i As(lll). Faria i sar. (2014) su proucavali sorpciju
As(V) na feroksitu, pri ¢emu su ustanovili da je pri neutralnoj pH vrednosti
maksimalni kapacitet sorbenta 37,3 mg/g.

Proteklih decenija, veliki broj istrazivaca bio je fokusiran na
uklanjanje As primenom nula valentnog gvozda (eng. zero valent iron, ZVI)
(Lackovié¢ i sar., 2000; Manning i sar., 2002b; Nikolaidis i sar., 2003; Kanel
I sar., 2005; Mak i sar., 2009). Nula valentno gvozde je netoksi¢an, Siroko
zastupljen, jeftin materijal, jednostavan za sintezu, primenu i odrZavanje.
Primena ZVI se zasniva na reakciji oksidacije ZVI sa kiseonikom, pri ¢emu
kao produkti nastaju razligiti Fe?* i Fe** oksidi/hidroksidi, koji dalje mogu da
oksiduju i adsorbuju As (Singh i sar., 2015). Rezultati istrazivanja
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sprovedenih od strane Lackovi¢a i sar. (2000) ukazuju da se ZVI moze
koristiti za simultano uklanjanje i As(lll) i As(V) iz vode. Maksimalni
sorpcioni kapaciteti ZVI1, dobijeni primenom Langmuir-ovog modela, za
As(I11) iznosili su 298 pg/g odnosno 669 pg/g za As(V). Sun i sar. (2006) su
takode pokazali da se u poredenju sa mnogim drugim sorbentima, primenom
ZVI moze simultano ukloniti As(IIT) i As(V), bez prethodne oksidacije.

Pored ZVI i nano Cestice zero valentnog gvozda (nZVT1) se poslednjih
godina intenzivno i efikasno primenjuju za uklanjanje arsena iz vode (Singh i
sar., 2015). Mehanizam uklanjanja As na nZVI je slican onom kod ZVI.
As(Il) 1 As(V) formiraju unutrasnje-sferne komplekse sa gvozde
oksidima/hidroksidima, uz istovremenu oksidaciju As(Ill) do As(V). U
istrazivanjima Ramos i sar. (2009) ispitivana je reakcija As(lll) i As(V) na
nZVI, pri anaerobnim uslovima, pri ¢emu je utvrdena redukcija As(III) i
As(V) do elementarnog As(0) kao i oksidacija As(III) do As(V) na povrsini
nZVI. Elementarno gvozde redukuje As(V) do As(IIl) i As(II) do As(0), a
nastali amorfni oksidi (hidroksidi) gvozda adsorbuju As(IIl) i oksiduju ga do
As(V).

3.1.2. Sorbenti na bazi mangana

Pored sorbenata na bazi gvozda i sorbenti na bazi mangana se sve
¢es¢e primenjuju za uklanjanje arsena iz vode, prvenstveno zbog svog
oksidacionog potencijala (Lafferty i sar, 2010; Saleh i sar., 2012; Silva i sar.,
2012). Sinteticki birnezit, kao predstavnik mnogih prirodno rasprostranjenih
oksida mangana, je najviSe ispitivan. Prose¢na empirijska formula za
natrijum-birnezit je data kao Nag,333(Mno, 722" Mng,220> Mng,0s5>7)O2. Kako bi
se pojednostavila ova hemijska formula, birnezit se obi¢no predstavlja kao
MnO, (mangan(lV)oksid). Predlozeni mehanizam oksidacije As(l1I)
birnezitom odvija se u dva stepena, kao §to je prikazano slede¢im reakcijama
(Zhang i sar., 2007a):

2MnQO; + H3AsO3 + H,0 = 2MnOOH* + H3AsO4 @)
2MnOOH* + H3AsO; + 4H" = 2Mn?" + H3AsO, + 3H,0  (3)

U prvom stepenu MnO; se redukuje do trovalentnog intermedijera
(MnOOH*), koji se potom, u drugom stepenu redukuje do Mn®". U cilju
boljeg razumevanja oksidacije As(Ill) birnezitom, Zhu i sar. (2009a) su
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primenom teorije funkcionalne gustine (eng. Density functional theory, DFT)
ispitivali povrSinske komplekse As(IIl) i As(V) i energiju sorpcije As(III) i
As(V) na Mn(lll) i Mn(IV). U poredenju sa As(Ill), ustanovljena je
termodinamicki favorizovana sorpcija As(V) na povrsini oba, i Mn(IIl) i
Mn(IV), Pokazano je i da Mn(IV) poseduje veci afinitet za sorpciju As(III) i
As(V) od Mn(lll). Pretpostavlja se da je Mn(lll) stanje manje reaktivno u
pogledu oksidacije As(IIl) zbog nizeg afiniteta za sorpciju As(IIl), veceg
potencijala za blokiranje As(V) kompleksa i sporije brzine transfera elektrona
sa adsorbovanog As(111).

Li i sar. (2010a) su koristili piroluzit (a-MnO,) kako bi ispitali
oksidaciju As(Ill) u As(V) u Sarznom sistemu. IstraZivanja su pokazala da
transformaciju As(l11) prati sorpcija oba oblika i As(I11) i As(V) na a-MnO,,
Kako se oksidacijom As(III) povecava broj aktivnih mesta na povrsini
sorbenta, sugeriSe se na znacajan potencijal ovog medija u konverziji i
uklanjanju arsena iz kontaminirane vode.

Zhang 1 Sun (2013) su sintetisali multifunkcionalne mikro-
/nanostrukturne MnO, sfere za uklanjanje arsena. Ustanovljeno je da se
As(I11) efikasno oksiduje do As(V) koji se potom adsorbuje. Pokazalo se da
stepen uklanjanja As(V) u velikoj meri zavisi od pH vrednosti 1 jonske jafine
kao 1 da koegzistirajuci joni poput karbonata, fosfata i sulfata negativno uticu
na sorpciju As(V). Infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom
transformacijom (FTIR) i fotoelektronskom spektroskopijom X-zraka (X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) identifikovane su promene na povrSini
sorbenta, nakon reakcije sa As(Ill) 1 As(V), sugeriSuci na razli¢ite interakcije
As(I11) i As(V) sa sintetisanim MnQO,. Dodatno, pokazano je da se primenom
mikrofiltracije ovaj sorbent moze efikasno izdvojiti iz rastvora.

3.1.3. Sorbenti na bazi gvozda i mangana

Sorbenti na bazi gvozda se kako je napred ve¢ navedeno odlikuju
visokim sorpcionim afinitetom za arsenom. Medutim, kod veéine sorbenata
na bazi gvozda zabeleZzen je veci kapacitet za uklanjanje As(V), dok je
kapacitet za znatno toksi¢niji 1 mobilniji As(III) obi€no znatno manji. Shodno
tome, pre sorpcije arsena obi¢no je potrebno uvesti i oksidacioni tretman
kojim se As(IIl) konvertuje u As(V). U opstem slucaju, uvodenjem oksidacije
povecavaju se znacajno operativni troskovi tretmana, a povecava se i rizik od
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formiranja toksi¢nih dezinfekcionih nusproizvoda. 1z tog razloga, u
poslednjih nekoliko godina, istrazivanja se intenzivno sprovode u pravcu
modifikacije sorbenata na bazi gvozda, najées$ce sa oksidima mangana, ali i
drugim metalima (bakrom, cirkonijumom), a sve sa ciljem da se razviju
materijali boljih karakteristika (u pogledu sorpcionog kapaciteta za As(l11)).

Zhang i sar. (2007b) su precipitacionom metodom sintetisali amorfni
Fe-Mn binarni oksid, koji kombinuje oksidacioni potencijal MnO, za
konverziju As(II) u As(V) 1 visok sorpcioni kapacitet oksida gvozda ka
As(V). Autori su pokazali da maksimalni kapaciteti sorpcije ovog sorbenta za
As(111) iznose 69,8 1 132,8 mg/g za As(V). Ve¢i kapacitet sorpcije Fe-Mn
sorbenata za As(IIl) u odnosu na As(V), autori su pripisali sinergistiCkom
efektu oksida gvozda i mangana. Naime, MnQO; efikasno oksiduje As(Il1) do
As(V), usled ¢ega istovremeno dolazi i do reduktivnog rastvaranja MnO,.
Redukovani Mn?* joni koji se oslobadaju u rastvor stvaraju nova sorpciona
mesta na povrSini sorbenta, favorizujuci na taj nacin uklanjanje oksidovanog
As(V) (Zhang i sar., 2012). U drugim istrazivanjima iste grupe autora,
ustanovljeno je da je kapacitet Fe-Mn binarnog oksida za As(V) znatno veci
od kapaciteta amorfnog oksihidroksida gvozda (Zhang i sar., 2009).

Zahvaljujué¢i oksidacionom i sorpcionom potencijalu, primenom Fe-
Mn binarnog oksida i drugih strukturno sliénih sorbenata (Fe-Zr binarnog
oksida (Ren i sar., 2011), Fe-Cu binarnog oksida (Zhang i sar., 2013a), Zr-
Mn binarnog oksida (Zhang i sar., 2013b), moze se obezbediti visok stepen
uklanjanja oba oblika arsena i eliminisati potreba za predoskidacijom.
Medutim, zbog male veli¢ine Cestica ovakvih kompozita (reda veli¢ine mikro
ili nanometara), obi¢no je nakon sorpcionog procesa u cilju izdvajanja
sorbenta, potrebno primeniti i odredeni proces separacije (filtracija ili
centrifugiranje).

Sa ciljem prevazilazenja problema ¢vrsto-teCne separacije sorbenata
nakon procesa, istraziva¢i zadnjih godina sve vise nastoje da razvijaju i
primenjuju magnetne kompozite. 1z tog razloga, oksidi gvozda, koji poseduju
magnetna svojstva (magnetit, magemit), se najviSe sintetiSu i dalje
modifikuju, obi¢no oksidima mangana. Na taj nacin, razvijaju se materijali
dovoljno efikasni za uklanjanje oba oblika arsena (As(I11) i As(V)), a koji se
pri tom mogu jednostavno izdvojiti iz rastvora nakon tretmana, regenerisati i
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recirkulisati u sistemu (Dhoble i sar., 2011; Shan i Tong, 2013; Roy i sar.,
2013).

U radu Shan i Tong (2013) magnetne Fe-Mn nanodestice, koje su
sintetisane kombinacijom heterogene nukleacione tehnike i precipitacije,
uklanjanju As(111) (Co =200 pg/l) ispod 10 ug/l za samo 20 minuta. Dodatno,
ustanovljeno je da se ove Cestice mogu efikasno regenerisati smeSom 0,5 M
NaOH + 0,1 M NaCl + 0,01 M NaClO i viSe puta primeniti bez veceg
smanjenja u sorpcionom kapacitetu. Silva i sar. (2012) su sintetisali magnetni
kompozit (Mn3O4/Fe304), koji se pokazao takode veoma efikasnim u
uklanjanju As(III). Maksimalni sorpcioni kapacitet odreden Langmuir-ovim
modelom iznosio je 14 mg/g. Istrazivanja koja su sproveli Cui i sar. (2014) su
pokazala da efikasnost sorpcije As(lll) na magnetnom poroznom sorbentu
koji je modifikovan sa Fe-Mn oksidom, raste sa povecanjem udela mangana
u binarnom oksidu. Utvrdeno je da magnetni porozni sorbent sa Fe/Mn
odnosom 1:3 poseduje najveci kapacitet za As(IIl) od 171 mg/g. Pored toga,
ustanovljeno je da se primenom ovog sorbenta (0,05 g/I) arsen uklanja ispod
MDK od 10 pg/l za svega 75 minuta. Dhobhe i sar. (2011) su analizirali
efikasnost bimetalnog magnetnog sorbenta (MBOP) za uklanjanje As(lll) iz
vode. Najveci stepen uklanjanja As(I11) od 99%, pri pH vrednosti 7, postignut
je primenom 1 g/l sorbenta i pri optimalnom vremenu kontakta od 14 h.
Adsorpcioni maksimum odreden Langmuir-ovim modelom iznosio je
16,9 mg/g.

Pored sinteze magnentnih kompozita, problemi vezani za ¢vrsto-te¢nu
separaciju sorbenta na bazi gvozda i mangana i njihovu primenu u
kontinualnim kolonskim operacijama, a koja je pak ograniena loSim
hidraulickim karkteristikama ovih materijala, moze biti prevaziden
upotrebom 1 impregnacijom razli¢itih nosaca oksidima gvozda/mangana,
odnosno bimetalnim kompozitima (Li i sar., 2012; Siddiqui i Chaudhry,
2017b). Uzimajuci u obzir kriterijume koji se najviSe razmatraju prilikom
izbora nosaca (priroda, raspolozivost materijala i cena) sve se vise primenjuju
lokalno dostupni, porozni i jeftini materijali, poput peska, Chitosana,
prirodnih stena, keramike, celuloze, granulovanog aktivnog uglja, zeolita i dr.
(Gu i sar., 2005; Guo i Chen, 2005; Gupta i sar., 2009a; Maji i sar., 2011;
Kong i sar., 2014a; Chaudhry i sar., 2016; Siddiqui i Chaudhry, 2017b).
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U istrazivanjima Chang i sar. (2009), za imobilizaciju Fe-Mn
binarnog oksida, primenjen je diatomit, materijal koji poseduje dobre
karakteristike kao $to su visoka permeabilnost, velika poroznosti i mala
gustina. Sorpcionim eksperimentima je utvrdeno da diatomit oblozen Fe-Mn
binarnim oksidima poseduje visok oksidacioni i sorpcioni potencijal za
As(I11), a koji pak u velikoj meri zavisi od pH vrednosti rastvora. Tako je pri
pH vrednosti 8,1 efikasnost sorpcije As(lll) bila gotovo jednaka sa
procentom oksidacije As(lll). Ustanovljeno je da se sorpcija As(lll) na
FMBO-diatomitu dobro opisuje Langmuir-ovim modelom zbog homogene
distribucije Fe-Mn binarnog oksida na povrsini diatomita.

Polistiren anjonski izmenjiva¢ D201 koji je modifikovan sa Fe-Mn
binarnim oksidom (D201-Fe/Mn) razvijen je i ispitivan za uklanjanje As(I11)
iz vode od strane Li i sar. (2012). U poredenju sa D201 koji je modifikovan
samo sa Fe(lll), D201-Fe/Mn je pokazao manju osetljivost na promenu pH
vrednosti u opsegu pH od 4-10 i veci sorpcioni kapacitet za As(lll). XPS
analizom je potvrdena oksidacija As(III) u As(V) i sledstvena redukcija
MnO; do MnOOH odnosno Mn(Il). Zasi¢eni sorbent je efikasno regenerisan
smeSom NaOH-NaCl-NaClO i ponovo upotrebljen bez veceg gubitka u
sorpcionom kapacitetu. Kolonskim eksperimentima je potvrden visok
potencijal ovog sorbenta za uklanjanje As iz vode.

Kong i sar. (2014a) su koristili zeolit kao nosa¢ za nanostrukturni Fe-
Mn binarni oksid. Karakterizacijom sintetisanog materijala ustanovljena je
velika specifina povriina od 126 m?/g. Sorpcionim eksperimentima je
ustanovljen znatno veci sorpcioni kapacitet za As(IIl) (296 mg/g), u
poredenju sa As(V) (201 mg/qg).

Qi i sar. (2015) su u dvostepenom procesu impregnirali Fe-Mn
binarni oksid na biopolimer Chitosan. Sintetisani materijal (FMBC) pokazao
se veoma efikasnim za uklanjanje oba oblika arsena, pri ¢emu je maksimalni
sorpcioni kapacitet za As(l11) iznosio 39 mg/g odnosno 54 mg/g za As(V), pri
pH vrednosti 7. Dodatno, pokazano je da se dati sorbent moze uspesno
regenerisati primenom 0,5 M rastvora NaOH i ponovno upotrebiti bez vece
redukcije u kapacitetu sorpcije.

U drugim istrazivanjima, biougalj je impregniran sa Fe-Mn binarnim
oksidom (Lin i sar., 2017). U poredenju sa biougljem (BC) (2,89 mg/g) i Fe-
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Mn oksidom (FMO) (4,70 mg/g), veéi kapacitet sorpcije zabelezen je kod
biouglja koji je impregniran ovim oksidom (FMBC) (8,4 mg/qg).

Ryu i sar. (2017) su sintetisali GAC impregniran Fe-Mn binarnim
oksidom za uklanjanje arsena iz vode (IMIGAC). Sorpcioni eksperimenti su
ukazali da materijal efikasno uklanja oba oblika As, bez preoksidacije.
Maksimalni sorpcioni kapaciteti IMIGAC za As(lIl) i As(V) iznosili su
18,4 mg/g i 16,0 mg/g, respektivno. Negativna vrednost slobodne Gibsove
energije ukazala je na spontanost adsorpcionog procesa.

Nedavno, Ocinski i sar. (2016) su primenili mulj, koji zaostaje nakon
procesa uklanjanja gvozda i mangana U tretmanu vode za pice, kao sorbent za
uklanjanje arsena. Utvrdeno je da se materijal najve¢im delom sastoji iz
oksida gvozda i mangana (Fe:Mn odnos 5:1). Karakterizacijom materijala je
ustanovljena velika specifi¢na povrsina (120 m%g) i amorfna struktura sa
malim udelom kristala peska i feroksita. Maksimalni sorpcioni kapacitet ovog
sorbenta za As(l11) iznosio je 132 mg/g i 77 mg/g za As(V).

3.2. Mehanizam sorpcije arsena

Sorpcija u najsirem smislu, oznacava promenu koncentracije neke od
komponenata tec¢ne ili gasovite faze na grani¢noj povrsini faza datog
heterogenog sistema (¢vrsto/gas, c¢vrsto/tecno, tecno/gas, tec¢no/tec¢no)
(Trickovié, 2009). Uopsteno, komponentu koja se akumulira, tj. koncentrise
na povrsini faze, nazivamo adsorbatom, a fazu na kojoj se sorpcija odvija
adsorbentom. U zavisnosti od vrste i prirode interakcija koje se uspostavljaju
izmedu adsorbenta i adsorbata, razlikuju se razli¢iti mehanizmi sorpcije.

U opstem slucaju, mehanizmi sorpcije odgovorni za uklanjanje arsena
na oksidima gvozda i drugim metalnim oksidima, ukljucuje povrSinsko
kompleksiranje odnosno specifiénu I nespecifi¢nu sorpciju i koprecipitaciju.
Specifiéna adsorpcija ukljuCuje formiranje unutras$nje-sfernih povrSinskih
kompleksa. Kod unutrasnje-sfernih povrsinskih kompleksa, joni arsena se
direktno vezuju za povrSinu sorbenta, ligandnom izmenom. Kod nespecificne
sorpcije, koja podrazumeva formiranje spoljasnjih-sfernih povrSinskih
kompleksa, arsen se indirektno preko jednog ili vise molekula vode vezuje za
povrsinu sorbenta (slika 1). Unutrasnji-sferni kompleksi se mogu podeliti na
monodentatne i bidentatne. Kod monodentatnih kompleksa, adsorbovana
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vrsta se vezuje za samo jedan atom na povrSini sorbenta. Bidentatni-
mononuklearni kompleksi sastoje se od dva atomska mosta izmedu atoma
adsorbovane vrste i metalnog atoma sorbenta, dok se bidentatni-binuklearni
kompleks sastoji od jednog atoma adsorbovane vrste vezane za dva atoma
razli¢itih metalnih oksida (4ndelkovié, 2013).

Unutrasnje-sferni povrsinski kompleksi Spoljasnje- sferni povrSinski kompleksi
)I()m()_)dcntatni O{i //O 0{{ P
0 || OH o__ OH o  oH o o ",o-/ No

b S e NN N

0 PH 0 p
LN R Lk
o NN N0 N N N N N No Ny Yo

Slika 1. Formiranje povrsinskih kompleksa arsena i oksida gvozda

Formiranje unutrasnjih sfernih-povrsinskih kompleksa arsena, koje se
kako je napred pomenuto ostvaruje ligandnom izmenom povrsinskih
hidroksilnih grupa sorbenta i arsenovih vrsta, prikazani su slede¢im
reakcijama (Andelkovic¢, 2012).

[FOH + H3As0,° — |FH.ASO,® + H,0 4)
[FoH + H,AsO,” — |FHAsO4 + H,0 (5)
[FOH + HAsO,” — [fAsO4” + H,0 (6)
FOH + H3AsO3° — |FH,AsO5° + H,0 ©)
[FOH + H,AsO3” — |FHAsO; + H,0 (8)
[FOH + HAsO3* — [fAsOs” + H,0 9)

U navedenim reakcijama, ||-OH predstavlja povrSinu sorbenta sa
hidroksilnom funkcionalnom grupom, dok su |FH.AsO,’, |fHAsO', [FAsO.?,
||-H2A5030, ||-HASO3', ||-A5032', unutrasnje-sferni povrSinski kompleksi
arsena.

3.2.1. Metode ispitivanja mehanizma sorpcije

Struktura kompleksa koji se formira izmedu arsena i oksida gvozda,
se najcesce identifikuje 1 potvrduje spektroskopskim tehnikama, prosirenom
rendgenskom apsorpcionom spektroskopijom finih struktura (eng. Extended
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X-ray  absorption  fine  structure  spectroscopy),  rendgenskom
fotoelektronskom spektroskopijom (eng. X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS), infracrvenom i Ramanovom spektroskopijom.

EXAFS analizom mogu se dobiti informacije o broju i vrsti susednih
atoma, njihovoj udaljenosti od atoma arsena, temperaturnim ili strukturnim
odstupanjima njihovih polozaja usled promene eksperimentalnih uslova. XPS
spektar nam pruza informacije o promenama elektronskih stanja i moze se
upotrebiti za odredivanje valentnog stanja kao i specijaciju vrsta. Infracrvena
I Ramanova spektroskopija su osetljive na rotaciju i vibraciju molekula u
¢vrstim fazama. Primenom obe tehnike mogu se dobiti informacije o sastavu
I interakcijama arsena sa povrsinskim funkcionalnim grupama sorbenata.

Primenom spektroskopskih tehnika, u veéini slu¢ajeva je potvrdeno
da arsen sa oksidima gvozda formira monodentatne ili bidentatne unutraSnje-
sferne komplekse (slika 1). Smatra se da su bidentatni binuklearni kompleksi
izmedu arsena 1 povrSine oksida gvozda termodinamicki najstabilniji
kompleksi, dok su monodentatni i bidentatni mononuklearni kompleksi
termodinamicki nestabilni. Pored unutrasnje-sfernih kompleksa, pojedini
autori ukazuju da je u mehanizam sorpcije As(IIl) na oksidima gvozda
ukljuceno i formiranje spoljasnje-sfernih kompleksa (Catalano i sar., 2010;
Siddiqui i Chaudhry, 2017a).

Grossl i sar. (1999) su na osnovu ispitivanja kinetike
sorpcije/desorpcije As(V) na getitu (a-Fe,03) zakljucili da se sorpcija As(V)
na datom sorbentu odigrava u dve faze. U prvoj inicijalnoj fazi, odvija se
brza izmena liganada izmedu oksianjona HpAsO, 1 OH grupa sa povrSine
getita, pri ¢emu se formiraju unutraS$nji sferni monodentatni kompleksi.
Sledstveni sporiji korak ukljucuje reakciju spore izmene liganada, Sto dovodi
do formiranja unutrasnjih-sfernih bidentatnih povrsinskih kompleksa. Do
sli¢nih zaklju¢aka su dosli i Manning i sar. (1998). Oni su primenom EXFAS
tehnike wustanovili da ve¢i deo povrSine getita pokrivaju bidentatni
binuklearni kompleksi, u kojima dva od cetiri As-O grade kompleks sa
atomom gvozda, a preostala dva su prisutna kao neprotonovana i/ili
protonovana, u zavisnosti od pH vrednosti. FTIR analizom je potvrdeno
vezivanje Fe iz getita i As(V) preko kiseonika (As-O-Fe). U drugim
istrazivanjima je takode potvrdeno formiranje unutrasnjih sfernih kompleksa
As(V) i feroksita (Faria i sar., 2014). Ispitivanja sorpcije arsena na
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ferihidratu, sugeriSu da je formiranje bidentatnih povrsinskih kompleksa na
povrsini gvozde oksida, favorizovano u opsegu pH vrednosti od 4,6-8, dok
pri pH > 8 dolazi do formiranja monodentatnih povrsinskih kompleksa (Jain i
sar., 1999).

Manning i sar. (2002a) su proucavali mehanizam uklanjanja As(III)
na sintetickom birnezitu primenom EXAFS spektroskopije. Oksidacija
As(III) birnezitom pracena je preko sorpcionih produkata, odnosno As(V) na
¢vrstoj fazi MnO,. Kako je utvrdeno da As(V)-Mn meduatomsko rastojanje
iznosi 3,22 A i za As(lll) i As(V), autori su sugerisali na formiranje
kompleksa As(V) na povrsini kristalnog MnO,. Smatra se da su
najverovatnije u pitanju As(V)-MnO, bidentatno-binuklearni kompleksi koji
se javljaju na MnO; kristalnim ivicama i meduslojnim oblastima. Dodatno, u
istrazivanjima je utvrdeno da se prilikom oksidacije As(IIl), odnosno
reduktivnog rastvaranja MnO, stvaraju nova mesta za sorpciju As(V).

Kong i sar. (2014a) su ispitivali sorpcioni mehanizam As(I11) i As(V)
na zeolitu oblozenim sa nano Fe-Mn binarnim oksidom (NIM2Z) (slika 2).

Monodentatni
OH monuklearni

OH oH
OH . H
1o B on Y HO/@-*OH;. o A2
Ho HO  oHHOZ=TOH Ho HO- om o OH
HO. ) OH,.-""} m;é\ OH H

HO OH
H

Oksidacija
OH  Adsorpcija

Bidentatni
binuklearni

OH

Monodentatni
monuklearni

Bidentatni
binuklearni

@Fc @V @S 0O

Slika 2. Predlozeni mehanizam oksidacije/sorpcije As(Ill) i sorpcije As(V) na NIMZ
(Kong i sar., 2014a)
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Autori sugerisu da se As(IIl) i As(V) vezuju za Fe-okside na NIMZ preko
unutrasnjih sfernih kompleksa u kojima se OH grupe iz As(IIl) ili As(V)
zamenjuje sa S-OH grupom koja je direktno koordinisana sa Fe(lll)
katjonom.

Xiong i sar. (2017) su predlozili dva mehanizma uklanjanja As(111) na
aktivnom uglju koji je obloZen hidroksidom gvozda i mangan dioksidom
(FeMn-Sac) (slika 3). Prvi ukljucuje oksidaciju As(Il) i uspostavljanje
elektrostatikih interakcija izmedu oksidovanog As(V) i OH/COOH grupa na
FeMn-Sac. Drugi mehanizam obuhvata formiranje helatnih kompleksa
neoksidujuceg As(IIl) i Sac (uglja dobijenog iz pirincane slame) i/ili povrsine
oksida gvozda.

_OH
pH=2- )\
/ ‘7'9. OH  Mn?

OH
/‘, ‘ HO_ {OH
CANUMN cco 00 00 © o 00
O o o ey e e

2 mehamzam
/

on : J Ho A Hou
”°“A-s/°" Mno, g Mno,
z : eoooooooooe

agsorptlon
) A o o o0 0o O )
MnO, MnO,
(+) 0 0 00 00 © o 00O
o o0 0 O O [+) [+ )
Slika 3. Sorpcioni mehanizam As(IIl) na povrsini FeMn-Sac
(Xiong i sar., 2017)

Na osnovu literaturnog pregleda, moze se zakljuciti da se sorpcija
As(IIT) 1 As(V) na sorbentima koji pored oksida gvozda, sadrze i okside
mangana, odvija razli¢itim mehanizmima. Naime, za razliku od sorpcije
As(V) koja se ostvaruje u jednom stepenu, sorpcija As(lll) na sorbentima
ovog tipa, odvija se kroz dve sukcesivne reakcije. U prvoj reakciji
posredstvom oksida mangana odvija se konverzija As(l11) do As(V) dok se u
u drugoj, oksidovani As(V) adsorbuje na okside gvozda.

3.2.2. Modeli za ispitivanje mehanizma sorpcije

Za opisivanje mehanizma sorpcije, pored instrumentalnih metoda,
koriste se i modeli ravnoteznih eksperimenata, a koji se pak dobijaju
proucavanjem sorpcione Kinetike i kapaciteta sorpcije.

35



Jasmina Nikié Doktorska disertacija

Proucavanjem kinetike odredenog sorpcionog procesa, sti¢e se uvid o
brzini i stepenu prenosa, odnosno stepenu akumulacije adsorbata na povrsini
datog sorbenta. Pored toga, ispitivanjem kinetike, sti¢e se uvid u mehanizme i
reakcione puteve, posredstvom kojih se razmatrani proces odvija. Dodatno,
poznavanje vremena zadrZavanja sorbata na povrSini sorbenta, znacajno je u
smislu odredivanja da 1i ¢e se dati proces finalizirati ili ne, kao 1 procene
ukupnog stepena uklanjanja adsorbata iz posmatranog sistema.

U opstem slucaju, proces sorpcije se na povrSini ¢vrste materije,
odvija kroz cetiri koraka/faze (slika 4). Prvi korak (1) obuhvata transport
adsorbata iz te¢ne faze do hidrodinamickog grani¢nog sloja formiranog na
povrsini adsorbenta (oko Cestica adsorbenta) (poznato kao bulk phase). Druga
faza (2) se odnosi na difuziju adsorbata kroz te¢ni film (eksterna difuzija),
dok tre¢a faza (3) ukljucuje difuziju molekula adsorbata (sa spoljne strane) u
pore adsorbenta (unutarcesti¢na difuzija). Poslednji korak (4) odnosi se na
sorpciju adsorbata (hemisorpcija - jaka interakcija izmedu adsorbenta i
adsorbata zahvaljuju¢i formiranju hemijskih veza ili fizisorpcija - slabije
interakcije izmedu adsorbenta i adsorbata zahvaljuju¢i medumolekulskim
privlacenjima, odnosno Van der Waals-ovim silama). Ova faza se obi¢no
odvija veoma brzo i zbog toga je njen uticaj na brzinu procesa bez veceg
znacaja (Tran i sar., 2017).

1.Difuzija iz te¢ne faze

hd

~

2.Difuzija kroz tecni film
v

-

—~,
*
N FLPDEIFI S PP PP PY

3.Unutaréseticéna
difuzija

4.Adsorpcija

Transport i rekacioni procesi

~, 3

Slika 4. Procesi u transportu adsorbata na poroznom sorbentu
(Tran i sar., 2017)
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U slucaju sorbenata porozne strukture, korak, koji se od gore
navedenih odlikuje najmanjom brzinom, odreduje ukupnu brzinu
uspostavljanja adsorbat-adsorbent interakcija, a samim tim i Kkinetiku
posmatranog sorpcionog procesa. Ukoliko se korak (1) odlikuje najmanjom
brzinom, sorpcija ¢e biti transportno (fizi¢ki) ograni¢en proces, tako da
interakcije koje se ostvaruju izmedu adsorbata i adsorbenta nemaju presudnu
ulogu u odredivanju njegove sorpcione efikasnosti. Kada korak (2) odnosno
(3) odreduju brzinu adsorpcije, fizi¢ki proces difuzije adsorbata kroz te¢ni
film odnosno unutar pora, utice na ishod celokupnog procesa, a adsorpciona
efikasnost adsorbenta, kao i u slu¢aju koraka (1), teSko moze biti unapredena.
Dakle, samo kada se korak (4) odlikuje najmanjom brzinom, sorpcioni proces
je hemijski kontrolisan, i u tom sluaju moguce je uticati na adsorpcionu
efikasnost sorbenta kroz modifikaciju adsorbent-adsorbat interakcija.

U sistemima koji se karakteriSu neefikasnim meSanjem (slab kontakt
izmedu adsorbenta i adsorbata), niskim koncentracijama adsorbata i
Cesticama sorbenta malih dimenzija, korak (1) odnosno (2) obi¢no imaju
ogranic¢avajucu ulogu. Nasuprot tome, kada razmatramo sisteme sa visokim
koncentracijama adsorbata, sorbentima velikih dimenzija i porozne strukture,
kao i obezbedenim efikasnim meSanjem, karakter sorpcionog procesa u
velikoj meri odreden je brzinom difuzije u pore (3). Dakle brzina i stepen do
koga ¢e se odvijati sorpcija, odredeni su osobinama adsorbenta, osobinama
adsorbata, kao i uslovima koji vladaju u sistemu u kojem se oni nalaze.

Studije kinetike sprovode se u cilju boljeg razumevanja faktora koji
uti¢u na brzinu odvijanja sorpcionih procesa. U tom smislu, ove studije
podrazumevaju pazljivo razmatranje i nadgledanje odredenih, u pogledu
kinetike potencijalno odredujuéih eksperimentalnih uslova, ¢ija modifikacija
moze voditi ka postizanju sorpcione ravnoteze u razumnom vremenskom
periodu, tj. ka optimizaciji brzine izvodenja posmatranih sorpcionih procesa.

Informacije koje se dobijaju sprovodenjem studija kinetike sorpcionih
procesa, osnova su za razvoj prikladnih matematickih modela, namenjenih za
opisivanje razli¢itih sorpcionih mehanizama i interakcija. Pored boljeg
razumevanja kompleksne dinamike sorpcionih procesa, poznavanje brzine
kojom se date reakcije i procesi odigravaju, kao i odredenih faktora
zavisnosti, omogucéava razvoj adsorbenata specificnih osobina koje ih ¢ine
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pogodnim za primenu u razli¢itim granama industrije, ukljucujuci i tretmane
voda.

Za opisivanje kinetike procesa sorpcije, primenjuju se naj¢es¢e model
pseudo-prvog, model pseudo-drugog reda, Elovichev model i difuzioni
Weber-Morrisov model, koji opisuje unutarcesti¢nu difuziju. Jedna¢ine ovih
modela i njihove karakteristike za opisivanje brzine sorpcionih procesa iz
rastvora na ¢vrstim sorbentima prikazane su u tabeli 2.

Tabela 2. Kinetic¢ki modeli adsorpcije (Tran i sar., 2017)

Kineti¢ki model Matemati¢ka jednadina Parametri modela

k; — konstanta brzine sorpcije

Linearan oblik: pseudo-prvog reda (1/min)
In(qe — q;) = Inq. — kit q, i q,— sorpcioni kapacitet pri
Pseudo-prvi red Nelinearan oblik: ravnoteznim uslovima i u vremenu
dq, t (mg/g)
2 =l —a) t — vreme kontakta adsorbata i

adsorbenta (min)

Linearan oblik:

1 1
=—+ kz t
Pseudo-drugi red e —qr Qe k, — konstanta brzine sorpcijg
Nelinearan oblik: pseudo-drugog reda (g/mg min)
dq
—= = ky(q. — q.)?

d;
Linearan oblik:

% = a explif—fq,) a — pocetna brzina sorpcije (mg/g
Elovich dy min)
Nelinearan oblik: B — konstanta desorpcije (g/mg)
q: = BIn(aB) + B Int

ki — konstanta brzine

unutarcesti¢ne difuzije
Weber-Morris 0 = k t7°+C; (mg/gmin®?)

C; — konstanta koja daje

informacije o debljini te¢nog filma

Pseudo-prvi, kao i pseudo-drugi kineticki model, pretpostavljaju da
interakcije koje se odvijaju izmedu adsorbata i povrSine sorbenta (tranzicija
iz slobodnog u adsorbovani oblik) predstavljaju kontroliSu¢i mehanizam
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brzine posmatranog adsorpcionog procesa, sa razlikom u pogledu broja
adsorpcionih mesta koje prilikom adsorpcije zauzima jedan molekul datog
adsorbata. Ovaj broj za navedena dva modela iznosi 1 i 2, redom. Pored
navedenog, bitno je napomenuti da se jednac¢ina pseudo-drugog reda smatra
specificnom interpretacijom Langmuir-ove Kinetike, s obzirom na to da se
zasniva na pretpostavkama da je koncentracija adsorbata u posmatranom
vremenu konstantna i da je ukupan broj adsorpcionih mesta odreden

koli¢inom adsorbata adsorbovanog pri ravnoteznim uslovima (Lin i Wang,
2008).

Elovich-ev model se u pocetku koristio za modelovanje hemisorpcije
gasova na ¢vrstim adsorbentima. Medutim, ovaj model je kasnije uSpesno
primenjivan i na adsorpciju iz rastvora na ¢vrstom adsorbentu. Elovich-ev
model pretpostavlja da se povrSine ¢vrstih adsorbenata odlikuju energetski
heterogenom prirodom, kao i da proces desorpcije ili interakcije izmedu
adsorbovanih vrsta ne mogu znacajno da uticu na kinetiku posmatranog
sorpcionog procesa, kada je zastupljenost adsorbata na povrSini sorbenta
niska (Salam i sar., 2014).

Modelovanje Kinetike sorpcionih procesa u kojima ucestvuju
adsorbenti porozne strukture, zahteva pored do sada navedenog i razmatranje
difuzije adsorbata unutar njihovih pora. Weber i Morris (1963) su definisali
jednostavan model za odredivanje konstante brzine unutarCesti¢ne difuzije.
Matematicki prikaz Weber-Morrisovog modela prikazan je u tabeli 2. Prema
Weber-Morrisovom modelu, ukoliko prava koja se dobija crtanjem linearne
zavisnosti sorpcionog kapaciteta, g; od t*° prolazi kroz koordinatni podetak,
tj. odlikuje se nultom vredno$¢éu odsecka, unutarcesti¢na difuzija predstavlja
ograniCavaju¢i korak brzine posmatranog adsorpcionog procesa. U
suprotnom, kada prava ne prolazi kroz koordinatni pocetak, smatra se da je
kinetika procesa odredena brzinom odvijanja neke druge pojave (npr. difuzije
adsorbata kroz te¢ni film adsorbenta), ili pak simultano uslovljena brzinama
odvijanja vise razli¢itih pojava (Salam i sar., 2014).

Za kvantitavni opis sorpcionog procesa, pored kinetickih modela,
primenjuju se i matematicki modeli empirijske ili teorijske prirode odnosno
sorpcione izoterme. Generalno, sorpcione izoterme predstavljaju zavisnost
kolic¢ine vezanog adsorbata po jedinici mase adsorbenta (Qe¢) 1 ravnotezne
koncentracije datog adsorbata u posmatranoj sredini (C.), pri konstantnoj
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temperaturi (ge = f (C¢)). Navedena zavisnost je relevantna samo ukoliko je u
sistemu uspostavljeno stanje adsorpcione ravnoteze kao i ukoliko su svi ostali
fizicko-hemijski parametri sredine u kojoj se odvija proces adsorpcije
konstantni (npr. pH vrednost) (Ncibi, 2008).

Za korelaciju adsorpcione ravnoteze odredene komponente u te¢noj
fazi, primenjuju se razli¢iti modeli, uklju¢uju¢i model ravnotezne raspodele,
Langmuir-ov, Freundlich-ov, Brunauer-Emmett-Teller-ov, Redlich-Piterson-
ov, Dubin-Raduhkevich-ev, Tempkin-ov, Toth-ov, Koble-Corrigan-ov, Sips-
ov, Hill-ov Khan-ov, Flory-Huggins-ov i Radke-Prausnitz-ov (Foo i Hameed,
2010). Za modelovanje sorpcije arsena najceS¢e se primenjuju
dvoparametarske izoterme, Freundlich-ova i Langmuir-ova izoterma (Shan i
Thong, 2013; Qi i sar, 2015; Rye i sar, 2016; Lin i sar., 2017). U tabeli 3 dat
je matematicki prikaz Langmuir-ove i Freundlich-ove sorpcione izoterme.

Tabela 3. Najcesce primenjivani modeli sorpcionih izotermi (Foo i Hameed, 2010)

Model Linearan oblik Nelinearan oblik Parametri modela

Ce —ravnotezna
koncentracija adsorbata u
rastvoru (mg/l)
1
Freundlich logq, = logKs + —logC,  q. = Kp C,'’™ Kg Freundlich-ova
n konstanta(mg/g)/(mg/1)"
1/n — Freundlich-ov

eksponent
K.— Langmuir-ova
. 1 1 1 Gmax K., C,  Konstanta (I/mg)
Langmuir —= +— e =T . .
9de  KiqmCe Gm 14+ K,Ce  Qpax— maksimalni

sorpcioni kapacitet (mg/g)

Konstanta u Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi, Kg je funkcija kapaciteta
sorpcije posmatranog sorbenta i Sto je ova vrednost veéa to je kapacitet
adsorpcije datog adsorbenta prema odredenom adsorbatu veci. Vrednost
odsecka 1/n je mera sorpcionog afiniteta izmedu adsorbenta i adsorbata
odnosno mera heterogenosti povrsine. Razlikuju se tri slucaja:

1. Kada je vrednosti 1/n = 1, izoterma je linearna i slobodna energija
sorpcije je ista pri svim koncentracijama sorbata,
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2. kada je 1/n < 1, izoterma je konkavna, a sa porastom koncentracije
sorbata opada slobodna energija sorpcije, i

3. kada je 1/n > 1, izoterma je konveksna, a sa porastom koncentracije
sorbata raste slobodna energija za dalju sorpciju.

Konstante u Freundlich-ovoj izotermi se mogu odrediti direktnom
nelinearnom regresijom eksperimentalnih podataka prema jednac¢ini modela
ili linearnom regresijom kori$¢enjem linearizovanog oblika (tabela 3).

U slucaju kada se sorpcija arsena opisuje Freundlich-ovom izotermom
(ako je 1/n znacajno razlicit od 1), vrednost koeficijenta raspodele, Ky (odnos
koncentracije sorbata vezanog za ¢vrstu fazu i njegove koncentracije u vodi u
stanju ravnoteze (I/kg)) se moze primeniti samo za datu koncentraciju arsena
(jednacina 1):

Ky = KeC/" ! 1)

Opisivanje procesa sorpcije Freundlich-ovom izotermom, odlikuje se
odredenim nepravilnostima, koje mogu biti veoma znacajne, pri ¢emu se
osnovna mana ovog modela ispoljava kada posmatrani sistem dostize stanje
zasi¢enosti. Naime, posmatrajuci Freundlich-ovu jednacinu (nelinearan oblik)
jasno je da ¢e qe nastaviti da raste sa porastom C,, $to u realnim uslovima nije
relevantno kada dati sistem dostigne stanje zasi¢enosti (u zasi¢cenom sistemu
ge je konstantno i ne zavisi od promene C,). Dodatno, pouzdanost opisivanja
sistema u kojima je adsorbat prisutan u koncentracijama manjim od potrebne
da dode do zasi¢enja adsorbenta, nije na visokom nivou, §to je posledica
empirijske prirode Freundlich-ovog modela.

Nasuprot ~ Freundlich-ovom  modelu,  Langmuir-ov  model
podrazumeva formiranje monosloja adsorbata na uniformnoj i homogenoj
povrsini sorbenta, a koja se pak karakterise ta¢no definisanim i ograni¢enim
brojem dostupnih sorpcionih mesta. Prema modelu, sva sorpciona mesta na
povrSini sorbenta poseduju identiCan afinitet prema komponentama
adsorbata. Dodatno, model pretpostavlja da vrste adsorbovane u okviru
pomenutog monosloja ne stupaju ni u kakav oblik medusobnih interakcija,
niti imaju mogucnost da se kre¢u i menjaju mesta na povrsini adsorbenta.
Dakle, jednom kada adsorbat zauzme odredeno adsorpciono mesto, proces
sorpcije na tom konkretnom mestu se vise ne moze odvijati. Ovo ukazuje na
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¢injenicu da ¢e u jednom trenutku povrsina adsorbenta dosti¢i tacku
zasicenja, kada ¢e sva sorpciono dostupna mesta na njoj biti zauzeta.

Langmuir-ova konstanta K_ povezana je sa energijom sorpcionog
procesa (opisuje afinitet izmedu adsorbenta i adsorbata) (I/mg), a Qmax j€
maksimalni kapacitet sorpcije, koji odgovara potpunoj popunjenosti
monosloja datog sorbenta (mg/g). Vrednosti K. i Omax Mogu se odrediti
direktnom nelinearnom regresijom eksperimentalnih podataka prema
jednacini ili iz odsecka i nagiba prave dobijene linearnom regresijom
podataka (tabela 3). Znacajna karakteristika Langmuir-ove izoterme je i
bezdimenziona konstanta, poznata pod nazivom ravnotezni parametar ili
separacioni faktor (R.) (jednacina 2):

1

R, =——— 2
L7114+ k.G @

Vrednost konstante R ukazuje na prirodu sorpcionog procesa, koja moze biti
nefavorizovana (znacajan stepen sorpcije postize se tek pri visokim
koncentracijama adsorbata u rastvoru; R_ > 1, kriva ima konkavan oblik),
linearna (stepen sorpcije direktno je proporcionalan koncentraciji adsorbata u
rastvoru; R =1), favorizovana (pri niskim koncentracijama adsorbata u
rastvoru postize se visok stepen sorpcije, koji postepeno opada kako
koncentracija adsorbata u rastvoru raste; 0 < R < 1 - kriva ima konveksan
oblik) ili ireverzibilna (stepen sorpcije ostaje konstantan u Sirokom opsegu
koncentracija adsorbata, tako da prakti¢no nije uslovljen promenom njegove
koncentracije R = 0) (Foo i Hameed, 2010; Ayawei i sar., 2017).

3.3. Faktori koji uti¢u na sorpciju arsena

Sorpcija arsena je kompleksna funkcija viSe parametara:
koncentracije arsena, pH vrednosti vode, prisustva kompetiraju¢ih jona,
prisusutva razli¢itih oblika arsena i dr.

3.3.1. Uticaj pH vrednosti na sorpciju arsena

Sorpcioni kapacitet sorbenta uslovljen je brojnim parametrima, medu
kojima posebno mesto zauzima i pH vrednost vodenog matriksa. Stepen
jonizacije i oblici arsena, kao i povrSinsko naelektrisanje sorbenta uslovljeni
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su pH vrednos¢u vodenog rastvora. Na slici 5 prikazana je specijacija
odnosno predominacija molekula i jona arsena u zavisnosti od pH vrednosti.
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Slika 5. Prisustvo razlicitih vrsta a) As(l11) i b) As(V) u vodenom rastvoru

u zavisnosti od pH vrednosti

U zavisnosti od pH vrednosti vodenog matriksa, As(V) moze postojati
u razligitim oblicima: HsAsOs, H2AsOs, HAsO.” i AsO,>. Sli¢no tome,
As(I11) se javlja u &etiri forme: H3AsOs, HAsOs, HAsOs” i AsOs>. Ono §to
je od posebnog znacaja, kada je u pitanju uklanjanje As, je Cinjenica da se pri
pH vrednostima koje su karakteristicne za ve¢inu podzemnih voda (6,5-8,5),
As(I11) nalazi u obliku neutralnog molekula H3AsOs, dok je As(V) prisutan u
jonskom obliku (H,AsO4, HAsO,*) (Wan i sar., 2010). Kako se negativno
naelektrisane vrste mnogo lakse adsorbuju 1 uklanjanju iz vode, oksidacioni
predtretman, kojim se As(IIl) prevodi u As(V) je obi¢no potreban ili se pak
primenjuju materijali koji poseduju oksidacioni i adsorpcioni potencijal. Ovo
je ujedno najveéi razlog, zbog kojeg je uklanjanje As(IIl) i1z vode
kompleksnije od oksidovanog oblika.

Pored uticaja na specijaciju arsena, kako je napred navedeno pH
vrednost uti¢e 1 na naelektrisanje povrsine. Naime, oksidi gvozda i mangana
sadrze hidroksilne grupe, koje ¢e u zavisnosti od pH vrednosti sredine biti
pozitivno ili pak negativno naelektrisane, kao $to je prikazano slede¢im
reakcijama:

Fe (OH)," < FeOH + H* (10)
Mn(OH)," <> MnOH + H" (11)
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FeOH <> FeO +H" (12)
MnOH < MnO™+H" (13)

Poveéanjem koncentracije H" jona ravnoteza reakcija 10 i 11 pomera
se U levo tako da ¢e pri niskim, kiselim pH vrednostima, dominirati pozitivne
i neutralne funkcionalne grupe, C¢ine¢i povrSinu oksida pozitivno
naelektrisanom. Suprotno tome, smanjenje sadrzaja H® jona u sistemu,
pomera ravnotezu reakcije 12 odnosno 13 u desno, tako da ¢e pri baznim pH
vrednostima dominirati negativne i neutralne funkcionalne grupe, a ukupno
naelektrisanje povrsSina ¢e u tom slucaju biti negativno. Uopsteno, pozitivne,
negativne i neutralne funkcionalne grupe mogu da koegzistiraju na povrsini
sorbenta pri svakoj pH vrednosti, ali u kom odnosu, zavisi od tacke nultog
naelektrisanja sorbenta (pHp,c) (Aredes i sar., 2012).

Tacka nultog naelektrisanja sorbenta (eng. point of zero charge,
pHpc) odgovara pH vrednosti pri kojoj je naelektrisanje njegove povrsine
jednako nuli. Pri pH vrednostima < pHy,c, dominirac¢e pozitivno naelektrisane
funkcionalne grupe (Fe(OH,)", Mn(OH),"), ukupno naelektrisanje povriine
bi¢e pozitivno, pa ¢e i privlacenje oksianjona As(V) biti favorizovano.
Suprotno tome, pri pH vrednostima > pHy,c povecava se broj negativnih
grupa (FeO, MnO’) sto rezultuje ukupnim negativnim naelektrisanjem
povrsine i manjem stepenu sorpcije Oksianjona arsena.

U istrazivanjima Chowdhury i Yanful (2011) ispitivan je uticaj pH
vrednosti na sorpciju As(V) na nanocdeticama smeSe magnetit-magemit.
Ustanovljeno je da je sorpcija As(V) mnogo osetljivija na promenu pH
vrednosti u poredenju sa As(IIl). Ovakvo sorpciono ponasanje As(V),
objasnjeno je prisustvom razlicitih arsenovih vrsta, u rastvoru, zavisno od pH
vrednosti matriksa i naelektrisanjem povrSine sorbenta. Naime veci stepen
uklanjanja As(V) koji je zabelezen pri pH vrednostima manjim od pHp,c 0vOg
materijala (pHpzc = 8,3) autori su pripisali elektrostatickim privla¢nim silama
koje se uspostavlja izmedu pozitivno naelektrisane povrsine sorbenta i anjona
arsena. Suprotno tome, nizi stepen uklanjanja As(V) koji je zabelezen pri pH
vrednostima koje su vece od pHp,c pripisao se negativno naelektrisanoj
povrsini sorbenta i rezultuju¢em elektrostatickom odbijanju.

Sli¢na zapazanja zabelezena su u radu autora Rye i sar. (2017). U
datom istrazivanju, sorpcija As(V) na granulovanom aktivnom uglju koji je
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oblozen sa Fe-Mn binarnim oksidom (IMIGAC), bila je favorizovana pri pH
vrednostima manjim od pHp,. ovog sorbenta (pHp.c=3,1), obzirom da je pri
datim uslovima bilo favorizovano uspostavljanje privla¢nih elektrostati¢kih
interakcija izmedu anjona As(V) i1 povrSine IMIGAC. Pri pH vrednostima
veéim od pHps,, zabelezen je znatno nizi stepen uklanjanja As(V), kao
posledica elektrostatic¢kih repulzivnih sila izmedu povrSine IMIGAC i anjona
As(V).

Za razliku od sorpcije As(V), u vecini sluc¢ajeva je ustanovljeno da se
sorpcija As(l11) na sorbentima na bazi gvozda i mangana znacajnije Smanjuje
pri pH vrednostima vec¢im od 9 (Zhang i sar., 2007b; Chang i sar., 2009; Wu
I sar., 2013). U poredenju sa naelektrisanim As(V), neutralni oblik As(I11)
(H3AsO3) je kao sto je prikazano i dijagramom specijacije (slika 5),
dominantan pri pH vrednostima manjim od 9,2 dok pri pH vrednostima
ve¢im od 9, dominiraju negativne vrste As(III), H,AsOjz i HAsOs?".
Uzimajuéi u obzir da su tacke nultog naelektrisanja vecine sorbenata na bazi
gvozda i mangana u opsegu od pH,,c=6-8, nizak stepen uklanjanja As(l11) pri
pH > 9 vecina autora pripisuje elektrostatickom odbijanju, ali i kompeticiji
OH jona, koji dominiraju u baznim uslovima (Roy i sar., 2013; Shan i
Tong, 2013; Wu i sar., 2013).

3.3.2. Uticaj anjona na sorpciju arsena

Efikasnost primenjenog sorpcionog procesa je pored pH vrednosti
vodenog matriksa, u velikoj meri uslovljena 1 prisustvom razli¢itih jona u
vodi, obzirom da razli¢iti joni koji su obi¢no prisutni u podzemnoj vodi mogu
da kompetiraju sa arsenom za dostupna sorpciona mesta na povrsini sorbenta,
¢ak 1 da menjaju elektrostaticki naboj povrSine sorbenta. Medu glavnim
anjonima koji su obi¢no prisutni u podzemnoj vodi i koji mogu da stupe u
kompeticiju sa arsenom su svakako fosfati (PO,%), silikati (SiOs%), karbonati
i bikarbonati (HCO3 i COs), sulfati (SO4%) i huminska kiselina (HK), kao
glavna strukturna komponenta prirodne organske materije (POM) (Hsu i sar.,
2008b). Smatra se da i drugi anjoni prisutni u vodi, kao $to su nitrati (NO3') i
hloridi (CI"), mogu uticati na efikasnost sorpcionog procesa.

U narednim odeljcima uticaj pojedinih anjona (fosfata, silikata,
karbonata, sulfata, nitrata, hlorida i huminske kiseline) na sorpciju arsena na
sorbentima na bazi gvozda i mangana, bice sagledan kroz literaturni pregled.
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U radu Hsu i sar. (2008b) ispitivan je uticaj razlic¢itih anjona na
sorpciju As(V) na IOCS. Ustanovljeno je da najveci negativni uticaj na
uklanjanje arsena imaju PO,>, dok je uticaj CI" na uklanjanje arsena bio bez
veéeg znacCaja. UopSteno, uticaj ispitivanih anjona na uklanjanje arsena na
IOCS opadao je u slede¢em nizi: PO4> > SiO3% > HCO3 > HA > SO,* >ClI.
Sli¢an trend u pogledu uticaja anjona na sorpciju As(III) i As(V) zabeleZen je
u istrazivanjima Zhang i sar. (2010a). U datom radu, najveci uticaj na
sorpciju oba oblika As na magnetnim koprecipitovanim bimetalnim
sorbentima, MnFe,O, i CoFe,0,, ispoljili su PO,* i SiOs* a zatim COs%.
Uticaj SO4* na sorpciju oba oblika arsena na datim materijalima, bio je bez
veceg znacaja.

Uticaj PO,>, COs* i SO,% na uklanjanje As(I11) i As(V) primenom
Fe-Cu binarnog oksida ispitivan je u istrazivanjima Zhang i sar. (2013a), pri
¢emu je uticaj anjona na sorpciju oba oblika opadao na slede¢i nacin: PO, >
HCO3 > SO42. Do sli¢nih zapaZanja dosli su i Qi i sar. (2015). Ustanovljeno
je da se uklanjanje As(I11) i As(V) primenom Chitosana modifikovanim Fe-
Mn binarnim oksidom (FMCB), znacajnije smanjuje u prisustvu PO,> dok
SO4% nisu negativno uticali na sorpciju arsena. Sa druge strane manji
inhibitorni efekat zabeleZen je u prisustvu SiOs> i HCOs'.

Negativni uticaj fosfata i silikata na sorpciju arsena koji je primeéen u
gore pomenutim, ali i u velikom broju drugih istrazivanja autori pripisuju
kompetitivnom efektu, a koji se pak javlja zbog slicne molekulske struktrure
arsena i fosfora (Yiran i sar., 2010). Naime, arsen i fosfor se nalaze u istoj
grupi periodnog sistema i molekulska struktura fosfora je sli¢na strukturi
arsena. Kao i arsenatni joni, fosfati su u rastvoru prisutni kao tetraedarski
anjoni zbog ¢ega mogu da reaguju sa hidroksilnim grupama na povrSini
gvozde oksida i sli¢no arsenu, formiraju povrSinske sferne komplekse
(Mamindy-Pajanyi sar., 2011). Zhong i sar. (2007) ukazuju da se adsorpcija
fosfata na getitu, sli¢no arsenu, odvija prevashodno formiranjem unutrasnjih
sfernih bidentatnih kompleksa (FeO),PO,(H) u opsegu pH od 3,5-8, dok se
pri vecim pH vrednostima uglavnom formiraju monodentatni kompleksi
FeOPO3(H).

Silikati su uobicajeni konstituenti prirodnih voda ¢ija koncentracija
varira u opsegu od 0,45-14 mg/l. Zbog tetraedarske strukture i visokog
afiniteta ka oksidima gvozda, silikati se pored fosfata smatraju drugim
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velikim kompetitivnim inhibitorima sorpcije arsena (Meng i sar., 2000;
Doelsch i sar., 2001, 2003). Stavise, sorpcijom silikata na povr$inu oksida
gvozda | mangana, ne samo da se redukuje broj dostupnih mesta za arsen vec¢
se povetava 1 negativni naboj povrSine S§to naposletku dovodi i do
elektrostatiCkog odbijanja izmedu arsena i povrSine sorbenta. Naime, pri
ve¢im koncentracijama silikata 1 ve¢im pH vrednostima, favorizovano je
stvaranje polimernih oblika silikata. Sorpcija polimera na povrSinu sorbenta,
sa jedne uzrokuje sterne smetnji, dok se sa druge strane, javlja negativni
naboj povrsine koji uzrokuje elektrostaticka odbijanja izmedu sorbenta i
arsena (Moller i Silvester, 2008; Tuutijarvi i sar., 2012). Iz tog razloga,
smatra se da je sorpcija As(V) u prisustvu silikata efikasnija pri nizim pH
vrednostima, jer je u tom slu¢aju monomer (Si(OH);) dominantan oblik
silikata, njegov afinitet ka pozitivno naelektrisanoj povrSini sorbenta je
mnogo slabiji, a time je i njegov uticaj na uklanjanje arsena manji
(Gebreyowhannes, 2009).

U odnosu na fosfate i silikate, negativni uticaj karbonata prisutnih u
vodi na sorpciju As(l11) i As(V) obiéno je manji ili je pak neznatan. Stavise,
ustanovljeno je da karbonati pre mogu kompetirati sa As(Ill) zbog sli¢nih
trigonalnih molekulskih struktura. Pored toga, manji stepen uklanjanja oba
oblika arsena u prisustvu veé¢ih koncentracija karbonata, moze da se pripise
formiranju stabilnih arseno-karbonatnih komplesa, ukljuujuéi As(COs)*,
As(CO3)(OH); i AsCO;3" $to naposletku spreava formiranje unutrasnje
sfernih kompleksa arsena na povrSini adsorbenta odnosno njegovo uklanjanje
iz vode (Han i sar., 2007; Zhang i sar., 2010a).

Sulfati su vazni konstituenti podzemne vode, koji obi¢no ne utiu na
sorpciju arsena ili je taj uticaj bez veceg znaCaja. Meng i sar. (2000) su
pokazali da ¢ak ni 300 mg/l sulfata nije uticalo na uklanjanje As(V)
primenom FeCl; pri pH vrednosti oko 6,8 i zakljucili da je afinitet sulfata
prema hidroksidima gvoZzda mnogo manji od afiniteta As(V). Sli¢na
zapazanja zabeleZena su u istrazivanjima Hsu i sar. (2008b), u kojima je i pri
koncentraciji sulfata ve¢oj od 250 mg/l, uklanjanje As(V) bilo efektivno, u
opsegu pH vrednosti 5-8 (86-93%).

Nitrati mogu dospeti u povrsinske i podzemne vode usled brojnih
poljoprivrednih aktivnosti, nekontrolisanog ispustanja otpadnih voda,
oksidacije azotnog otpada ukljucujuci septicke jame i dr. (WHO, 2008). U
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pogledu uticaja na sorpciju arsena, u nekoliko istrazivanja pokazano je da ovi
anjoni, ne uticu u velikoj meri na sorpciju arsena nha sorbentima na bazi
gvozda 1 mangana (Jeong i sar., 2007; Shan i Tong, 2013). Smatra se da
hloridi i nitrati, za razliku od arsena, formiraju samo spolasnje sferne
komplekse sa gvozde(hidro)oksidima (Meng i sar., 2000; Sparks, 2003;
Cumbal i Sengupta, 2005), zbog ¢ega ne kompetiraju sa arsenom za ista
mesta na povsini sorbenta.

Pored napred navedenih anjona, pre svega fosfata i silikata, znac¢ajan
uticaj na sorpciju arsena imaju i prirodne organske materije (POM). U
vodenim resursima POM se mogu naé¢i u razli¢itim koncentracijama
(1-60 mg DOC/I) u obliku rastvorenih molekula ili koloidnih cestica
(Xenopoulos i sar., 2003; Wilding i sar., 2005). U pogledu sastava, najveci
procentualni udeo u prirodnim organskim materijama imaju huminske
materije (huminske kiseline, fulvo kiseline i humini), 80-95% dok 5-20%
¢ine ugljeni hidrati, proteini, masne kiseline.

Huminske kiseline sadrze veliki broj funkcionalnih grupa, poput
karboksilne, fenolne, alkoholne, zahvaljuju¢i kojima mogu da sStupe u
reakciju sa povrSinskim funkcionalnim grupama sorbenta, ali i da stupe u
reakciju sa samim arsenom (Liu i sar., 2011b; Mikutta i sar., 2011; Hoffmann
I sar., 2011). Ustanovljeno je da se sorpcija huminske kiseline na oksidima
gvozda, sli¢no sa arsenom, ostvaruje kroz reakcije ligandne izmene, koje se
pak odvijaju izmedu karboksilnih/hidroksilnih grupa 1 funkcionalnih grupa na
povrsini gvozde oksida (Saito i sar., 2004; Yean i sar., 2005).

U istrazivanjima Mak i sar. (2011) ispitivano je uklanjanje As(V)
primenom IOCS, pri ¢emu je manji stepen uklanjanja As(V), zabelezen u
prisustvu huminske kiseline. Negativni uticaj huminske Kkiseline na sorpciju
As(V) na IOCS autori su pripisali kompetiraju¢em efektu, obzirom da se
vezivanjem huminske Kiseline na povrSinu sorbenta, smanjuje broj
raspolozivih sorpcionih mesta za arsen. Do sli¢nih zapazanja dosli su i
Redman i sar. (2002) prilikom ispitivanja adsorpcije As(lIl) i As(V) na
hematitu (Fe;O3). Pored kompetirajuceg uticaja autori su ustanovili da se
oksianjonske forme arsena kompleksiraju sa anjonskim POM (karboksilatnim
I fenolatnim funkcionalnim grupama) preko metalnih jona kao $to je Fe(III).

U drugim istrazivanjima, pokazano je da huminska kiselina ne utice u
velikoj meri na sorpciju arsena na sorbentima na bazi gvoZda i mangana
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(Zhang i sar., 2007b; Shan i Tong, 2013; Cui i sar., 2014). U istrazivanjima
Zhang i sar. (2007b) huminska kiselina pri koncentracijama manjim od
6,3 mg DOC/I nije imala uticaja na sorpciju As(lIl) i As(V) na Fe-Mn
binarnom oksidu (sa Fe:Mn odnosom 3:1). Razlog visokog stepena
uklanjanja As(ll) i As(V) u prisustvu huminske kiseline autori pripisuju
visokim sorpcionim kapacitetom Fe-Mn binarnog oksida za oba oblika
arsena. U radu autora Cui i sar. (2014) sorpcija As(Ill) na magnetnim
poroznim nanocevima, koje su modifikovane Fe-Mn binarnim oksidom,
takode nije bila smanjena u prisustvu nizih koncentracija huminske kiseline
(<2 mg TOC/I) dok je pri ve¢im koncentracijama HK (> 2 mg TOC/I) uoc¢eno
manje uklanjanje arsena.

3.4. Regeneracija sorbenta

Regeneracija iskoris¢enog sorbenta je veoma vazna sa ekonomskog
aspekta i ima za cilj obnavljanje sorpcionog kapaciteta sorbenta i njegovu
ponovnu upotrebu. Adsorpcija katjona je zanemarljiva u jako kiseloj sredini,
dok je adsorpcija anjona obi¢no jako mala u jako baznoj sredini. Stoga,
podesavanjem pH vrednosti rastvora, moze do¢i do desorpcije adsorbovanih
vrsta i regeneracije sorbenata. Kao desorpcioni agensi, obi¢no se primenjuju
jake baze ili jake kiseline. Za desorpciju arsena, najcesce se primenjuju
NaOH i HCI.

U istrazivanjima Lin i sar. (2012), cestice magemita koje su
primenjivane za uklanjanje As(I11) i As(V) regenerisane su primenom 1,0 M
NaOH. Ustanovljeno je da ove Cestice, nakon 6 ciklusa sorpcije-regeneracije,
zadrZavaju preko 40% pocetnog sorpcionog kapciteta za arsen. Primenom
1,0 M rastvora NaOH, 89% arsena je desorbovano sa granulovanog Fe-Ce
hidroksida (GFC). Nakon regeneracije, GFC je sa istom efikasno$¢u ponovo
primenjen za uklanjanje As(V) (Zhang i sar., 2010b).

U istrazivanjima Zhang i sar. (2013a), 0,5 M rastvor NaOH se takode
pokazao efikasnim regeneracionim agensom za Fe-Cu binarni oksid. Nakon
cetiri ciklusa sorpcije-desorpcije, sorpcioni kapaciteti ovog sorbenta za
As() i As(V) smanjili su se za 10,6 i 6,2 % respektivno. Primenom 0,5 M
rastvora NaOH je regenerisan i Chitosan oblozen Fe-Mn binarnim oksidom.
Utvrdeno je da se kapaciteti sorbenta za As(l11) i As(V) smanjuju sa brojem
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sorpcionih ciklusa, medutim, visok stepen uklanjanja oba oblika je zadrzan i
nakon petog sorpcionog ciklusa (iznad 85% i 83%) (Qi i sar., 2015).

U istrazivanjima Li i sar. (2012) polistiren anjonski izmenjivac
oblozen Fe-Mn binarnim oksidom je regenerisan smeSom Kkoja se sastojala od
0,5 M NaOH, 0,1 M NaCl i 0,01 M NaCIO i ponovno upotrebljen bez
znaCajnijeg smanjenja u kapacitetu. Primenom datog regeracionog sredstva,
As je uspesno desorbovan sa povrSine sorbenta, a Mn(ll) je oksidovan u
prvobitni Mn(IV). Primenom iste smeSe efikasno su regenerisane i magnetne
gestice modifikovane sa Fe-Mn binarnim oksidom. Stavise, sa poveéanjem
broja sorpcionih ciklusa, znacajnije smanjenje u sorpcionom kapacitetu nije
zabelezeno (Shan i Thong, 2013).

Regeneracijom sorbenata ujedno se otvara novi problem njegove
povecCane koncentracije u otpadnoj vodi i mulju koji zaostaje nakon
adsorpcionog tretmana. Pored toga, sorbenti zasi¢eni arsenom, Koji se ne
mogu regenerisati ili pak iziskuju skupu i kompleksnu regeneraciju,
predstavljaju ¢vrst otpad, kojim se takode na odgovaraju¢i nacin mora
upravljati.

U slucaju razmatranja opcija za adekvatno upravljanje nastalim
¢vstim otpadom neophodno je najpre ¢vrst otpad podvrgnuti testovima
izluzivanja, medu kojima se najée$¢e primenjuje TCLP test (eng. Toxicity
Characteristic Leaching Procedure, TCLP). Ovaj test razvijen je od strane
Americke agencije za zastitu zivotne sredine (USEPA) i koristi se u vecini
zemalja pri karakterisanju otpada i donosenju daljih odluka o upravljanju
otpadom (USEPA, 1996). U testu se simuliraju Kiseli uslovi na sanitarnim
deponijama. Ukoliko je TCLP testom ustanovljeno izluzivanje arsena ispod
granicne vrednosti od 5 mg/l, propisane Pravilnikom o kategorijama,
ispitivanju i klasifikaciji otpada (,,S.. glasnik RS*, br. 56/2010), koji je u
saglasnosti sa odredbom 40 CFR 8261.24 (U.S. Federal Register), Zakona o
zaStiti 1 obnavljanju resursa (Resource Conservation and Recovery Act),
otpad se karakteriSe kao neopasan i moguée ga je odlagati na deponije
komunalnog otpada ili na =zemljiste. Primena otpada na zemljiste
(specijalizovano za ovu namenu) je ograni¢ena koli¢inom arsena prisutnog u
rezidualu. Reziduali koji sadrze manje od 41 mgAs/kg, mogu se primeniti na
zemlju bez ogranicenja, dok reziduali koji sadrze do 75 mgAs/kg se mogu
primenjivati na zemljiste u ograni¢enim koli¢inama (USEPA, 2003).
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U slucaju da TCLP test ukaze da je izluzivanje arsena vece od 5 mg/l,
otpadni materijal smatra se opasnim otpadom i zahteva dalju obradu i/ili
odlaganje na specijalnim deponijama (USEPA, 2003). Transport i odlaganje
opasnog otpada je strogo uredeno zakonskim propisima ("'SI. glasnik RS", br.
125/2014) i obi¢no iziskuje visoke tro§kove. Alternativno, arsen moze da se
regeneriSe iz ovakvog otpada i1 upotrebi u proizvodnim procesima, pre svega
proizvodnji bakar-hrom-arsen konzervanasa za zaStitu drveta, proizvodnji
stakla i dr. (USEPA, 2002).

51



Jasmina Nikié Doktorska disertacija

4. EKSPERIMENTALNI DEO

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije bio je usmeren na
razvoj novih efikasnijih i ekonomic¢nih sorbenata na bazi gvozda i mangana i
ispitivanje njihovog sorpcionog potencijala za uklanjanje As(Il) i As(V) u
tretmanu vode za pice.

U skladu sa predmetom i ciljevima ove doktorske disertacije,
eksperimentalna istrazivanja su sprovedena u tri faze prema Semi prikazanoj
na slici 6.

U prvoj fazi, vrSena je sinteza 1 karakterizacija razli¢itih sorbenata na
bazi oksida gvozda i mangana, odnosno Fe-Mn binarnog oksida. U cilju
odredivanje optimalnog Fe:Mn molskog odnosa u Fe-Mn binarnom oksidu,
za uklanjanje As(Il) i As(V) iz vode, najpre su sintetisani Fe-Mn binarni
oksidi sa Fe:Mn molskim odnosom 1:1, 3:1, 6:1 i 9:1. U nastavku, vrSena je
sinteza magnetne kore (Mag) a njenom daljom modifikacijom sa Fe-Mn
binarnim oksidom (sa Fe:Mn molskim odnosom 3:1) razvijen je i magnetni
kompozit oblozen ovim oksidom (Mag-FeMn). Sa ciljem da se istovremeno
ispita sinergizam oksida gvozda i mangana, sintetisani su i drugi magnetni
materijali, magnetni kompozit oblozen oksidom Fe (Mag-Fe) odnosno
magnetni  kompozit oblozen oksidom Mn (Mag-Mn). Na kraju,
modifikacijom granulovanog aktivnog uglja (GAC) i biopolimera Chitosana
(Chit) sa Fe-Mn binarnim oksidom (sa Fe:Mn molskim odnosom 3:1)
dobijena su i preostala dva sorbenta, GAC-FeMn i Chit-FeMn.
Karakterizacija sintetisanih sorbenata, uklju¢uju¢i 1 nemodifikovane
materijale, GAC i Chitosan, obuhvatila je odredivanje tacke nultog
naelektrisanja (pHp;), odredivanje teksturalnih karakteristika (specificne
povrsine, zapremine pora), morfologije i hemije povrSine. Za odredivanje
morfologije, kvalitativni i semikvantitativni elementarni sastav povrsine
primenjene su skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) sa energetsko
disperzionom spektroskopijom (EDS), dok je rendgenska difrakciona analiza
(XRD) koriS¢ena za odredivanje faznog sastava sintetisnih sorbenata. FTIR
spektroskopija primenjena je za identifikaciju funkcionalnih grupa na
povrsini sorbenata i odgovarajucih interakcija sa arsenom.
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U drugoj fazi, sa ciljem da se dobiju informacije o mehanizmu
sorpcije 1 pronade veza izmedu karakteristika sintetisanih sorbenata i
odgovarajucih parametara sorpcije ispitivana je kinetika sorpcije As(III) i
As(V) i sorpcioni kapacitet sintetisanih materijala.

U trec¢oj fazi, ispitivan je uticaj razliCitih faktora (pH vrednosti,
odabranih anjona (fosfata, silikata, sulfata, karbonata, nitrata i hlorida i
huminske kiseline)) na sorpciju arsena na sintetisanim sorbentima. Pored
toga, kako bi se sagledao i uticaj prirodnog vodenog matriksa, sorpcija arsena
je poreg napred navedenih eksperimenata na sintetickom matriksu ispitivana i
na podzemnoj vodi koja se koristi za vodosnabdevanje grada Kikinde. Na
kraju, ispitana je moguénost regeneracije i ponovna upotreba sintetisanih
sorbenata.

4.1. Reagensi

Svi reagensi koji su primenjeni u radu bili su odgovarajuce Cistoce 1
koriS¢eni su bez daljeg preciS¢avanja. Tokom izrade eksperimentalnog dela,
primenjeni su sledeci reagensi:

Gvozde-sulfat heptahidrat, FeSO4-7H,0 (POCH, p.a.) primenjen je u
postupku sinteze sorbenata.

Gvozde-hlorid heksahidrat, FeCls-6H,O (POCH, p.a.) primenjen je u
postupku sinteze sorbenata.

Mangan-sulfat, MnSO4-H,O (Sigma Aldrich, p.a.) primenjen je u
postupku sinteze sorbenata.

Kalijum-permanganat, KMnQO, (Centrohem) primenjen je u postupku
sinteze sorbenata.

Natrijum-hidroksid, NaOH (Sigma Aldrich, p.a.) primenjen je tokom
sinteze sorbenata, kao i za pripremu rastvora za podeSavanje pH vrednosti
rastvora.

Koncentrovana azotna kiselina, HNOj3 (Fluka, ultra ¢ista) primenjena
Je za pripremu rastvora za podesavanje pH vrednosti.

Arsen-trioksid, As,O; (Alfa Aesar'™, 99,9%) je primenjen za
pripremu osnovnog rastvora As(I11). Osnovni rastvor As(ll1l) koncentracije
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1 g/l, pripremljen je prema metodi USEPA 206.2. 0,1320 g As,O; rastvoreno
je u baznoj sredini pomocu 0,1 M NaOH. Rastvor je potom zakiSeljen sa 2 ml
ccHNO;3; 1 dopunjen destilovanom vodom do 100 ml. Razblazivanjem
osnovnog rastvora As(IIl) na dan izvodenja eksperimenta, dobijeni su radni
rastvori As(III) odredenih koncentracija (od 0,1-50 mg/l).

Arsen-petoksid, As,Os (Alfa Aesar'™, 99,5%) je primenjen za
pripremu osnovnog rastvora As(V). Osnovni rastvor As(V) koncentracije 1
g/l, pripremljen je rastvaranjem 0,1365 g As,Os u dejonizovanoj vodi.
Razblazivanjem osnovnog rastvora As(V) na dan izvodenja eksperimenta,

dobijeni su odgovarajuc¢i radni rastvori As(V) zeljenih koncentracija (od
0,1 do 50 mg/l).

Natrijum-dihidrogenfosfat, NaH,PO, (Sigma Aldrich, p.a) primenjen
je za pripremu osnovnog rastvora fosfata koncentracije 1 g/l, prilikom
ispitivanja uticaja anjona na sorpciju arsena. RazblaZivanjem osnovnog
rastvora fosfata na dan izvodenja eksperimenta, dobijeni su rastvori fosfata
odgovarajuc¢e koncentracije (od 0,1 M do 1 M odnosno od 9,5 mg/l do
95 mg/l).

Natrijum-silikat, Na,SiO, (Sigma Aldrich, p.a.) primenjen je za
pripremu osnovnog rastvora silikata koncentracije 1 g/l, prilikom ispitivanja
uticaja anjona na sorpciju arsena. RazblaZivanjem osnovnog rastvora silikata

na dan izvodenja eksperimenta, dobijeni su rastvori silikata odgovarajuce
koncentracije (od 0,1 M do 1 M odnosno od 7,6 mg/l do 76 mg/l).

Natrijum-karbonat, Na,CO3 (Sigma Aldrich, p.a.) primenjen je za
pripremu osnovnog rastvora silikata koncentracije 1 g/l, prilikom ispitivanja
uticaja anjona na sorpciju arsena. RazblaZivanjem osnovnog rastvora
karbonata na dan izvodenja eksperimenta dobijeni su rastvori karbonata

odgovaraju¢e koncentracije (od 0,1 M do 1 M odnosno od 6 mg/l do
60 mg/l).-

Natrijum-sulfat, Na,SO, (Sigma Aldrich, p.a.) je primenjen za
pripremu osnovnog rastvora sulfata koncentracije 1 g/l, prilikom ispitivanje
uticaja anjona na sorpciju arsena. Razblazivanjem osnovnog rastvora sulfata
na dan izvodenja eksperimenta, dobijeni su rastvori sulfata odgovarajuce
koncentracije (od 0,1 M do 1 M odnosno od 9,6 mg/l do 96 mg/l).
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Natrijum-nitrat, NaNO; (Sigma Aldrich, p.a.) je primenjen za
pripremu osnovnog rastvora nitrata koncentracije 1 g/l, prilikom ispitivanje
uticaja anjona na sorpciju arsena. Razblazivanjem osnovnog rastvora nitrata
na dan izvodenja eksperimenta dobijeni su rastvori nitrata odgovarajuce
koncentracije (od 0,1 M do 1 M odnosno od 6,2 mg/l do 62 mg/l).

Natrijum-hlorid, NaCl (Sigma Aldrich, p.a.) je primenjen za pripremu
osnovog rastvora hlorida koncentracije 1 g/l, prilikom ispitivanje uticaja
anjona na sorpciju arsena. Razblazivanjem osnovnog rastvora hlorida na dan
izvodenja eksperimenta dobijeni su rastvori nitrata odgovarajuce
koncentracije (od 0,1 M do 1 M odnosno od 3,5 mg/l do 35 mg/l).

Osnovni rastvor huminske kiseline (HK), koncentracije 473 mg C/I,
dobijen je rastvaranjem komercijalne huminske kiseline proizvodaca Fluka u
dejonizovanoj vodi, prema proceduri datoj u literaturi (Mosteo i sar., 2009).
0,1 g komercijalne huminske kiseline, rastvoreno je u 250 ml dejonizovane
vode, u kojoj je prethodno pH vrednost rastvora podesena na 10. Rastvor je
potom postavljen na magnetno meSanje tokom 24 h. Po isteku vremena,
rastvor je filtriran kroz stakleni filter (veli¢ina pora < 1 pm), a zatim i kroz
membranski filter (veli¢ina pora 0,45 um). Koncentracija dobijene huminske
kiseline je odredena na TOC analizatoru LIQUI TOC Il (Elementar).
Razblazivanjem ovako dobijenog rastvora huminske kiseline na dan
izvodenja  eksperimenta, dobijeni su rastvori sa odgovaraju¢om
koncentracijom huminske kiseline (4 -12 mg DOC/I).

Svi rastvori pripremani su sa dejonizovanom vodom. Dejonizovana
voda dobijena je pomocu sistema za precis¢avanje (LABCONCO, WaterPro
RO/PS Station) i prema karakteristikama pripada ASTM tip | (0,55 uS/cm i
<0,5mg C/l).

4.2. Sorbenti

4.2.1. Sinteza Fe-Mn binarnih oksida

Sinteza Fe-Mn binarnih oksida, sa razli¢itim Fe:Mn molskim
odnosom (1:1, 3:1, 6:1 i 9:1) izvedena je simultanim procesima oksidacije i
koprecipitacije, prema modifikovanoj metodi autora Zhang i sar. (2007Db).
Sinteza Fe-Mn binarnih oksida sa razli¢itim Fe:Mn molskim odnosom
izvedena je na slede¢i nacin: u 200 ml rastvora KMnQOy,, koji je prethodno
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postavljen na magnetnu mesalicu, dodato je 200 ml smese FeSOy4-7H,0 i
FeCl; 6H,0. Koncentracije primenjenih reagenasa date su u tabeli 4.

Tabela 4. Reagensi kori$c¢eni za pripremu Fe-Mn binarnih oksida
KMnO4 FeSO47H20 FeC|36H20

Adsorbent @) @) (/)
Fe-Mn 1:1 23,7 20,8 20,3
Fe-Mn 3:1 23,7 62,6 60,8
Fe-Mn 6:1 23,7 125,1 121,6
Fe-Mn 9:1 23,7 187,7 182,4

Doziranjem 5 M rastvora NaOH, pH vrednost smese je podesena na
pH 7,5, nakon ¢ega je suspenzija kontinualno mesana 1 h. Po isteku vremena,
suspenzija je ostavljena na sobnoj temperaturi tokom 24 h. Sledilo je
ispiranje dejonizovanom vodom do neutralne pH vrednosti, filtriranje i
susenje na 110°C tokom 4h. Sintetisani Fe-Mn binarni oksidi prikazani su na
slici 7.

a) b)
v -

o g

-y VN

Slika 7. Fe-Mn binarni oksidi a) Fe-Mn 1:1 b) Fe-Mn 3:1
c) Fe-Mn 6:1 d) Fe-Mn 9:1
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4.2.2. Sinteza magnetnih kompozita

Priprema magnetnih sorbenata, Mag, Mag-Fe, Mag-Mn, Mag-FeMn
(slika 8), izvedena je prema modifikovanoj proceduri autora (Shan i Tong,
2013) na slede¢i nacin: U prvom delu, konvencionalnom precipitacionom
metodom vrSena je sinteza magnetne kore (Mag). U staklenu ¢asu od 500 ml
koja je prethodno postavljena na magnetnu mesalicu, dodato je 200 ml
binarnog rastvora 0,15 M FeCl;3 i 0,10 M FeSO,. U cilju optimizacije pH
vrednosti, u rastvor je kap po kap doziran 2 M rastvor NaOH, a nakon
dostizanja pH vrednosti 10 i pojave crnog precipitata, smesSa je energi¢no
mesana joS 30 minuta. Crni precipitat je potom izdvojen iz rastvora eksternim
magnetom i ispiran dejonizovanom vodom sve do neutralne pH vrednost
supernatanta. Na ovaj nac¢in pripremljena je magnetna kora (Mag) (slika 8a).
U narednim koracima, dobijena magnetna kora je kombinacijom heterogene
nukleacione tehnike i precipitacije, modifikovana sa Fe-Mn binarnim
oksidom (sa Fe:Mn molskim odnosom 3:1, koji je izabran kao optimalan za
uklanjanje oba oblika As), oksidom Fe (Mag-Fe) odnosno oksidom Mn
(Mag-Mn).

Sorpcionim testovima, koji su prethodili sintezi ovih materijala,
utvrdeno je da je najoptimalniji Fe:Mn molski odnos u Fe-Mn binarnom
oksidu za uklanjanje toksi¢nijeg oblika As(III), molski odnos 3:1, dok se kao
najoptimalnijim Fe:Mn molskim odnosom za As(V) pokazao Fe:Mn molski
odnos 6:1 (Niki¢ i sar., 2016). Kako je kapacitet sorpcije Fe-Mn binarnog
oksida sa Fe:Mn odnosom 3:1 za As(V), takode visok (vec¢i od preostala dva
binarna oksida (Fe-Mn 1:1 i Fe-Mn 9:1)), ovaj molski odnos gvozda i
mangana je izabran za modifikaciju magnetne kore (Mag), ali 1 drugih nosaca
(GAC i Chitosana) (Niki¢ i sar., 2018a;b).

Modifikacija magnetne kore sa Fe-Mn binarnim oksidom, odnosno
oksidom gvozda/mangana izvedena je prema sledeCoj proceduri. Na
ultrazvu¢nom kupatilu, magnetna kora (Mag) dispergovana je u 200 ml vode
a u dobijenu suspenziju je prvo postepeno dodato 2 ml polietilen glikola 200,
a nakon toga, pri snaznom mesSanju, u suspenziju je istovremeno dodato
50 ml prekusorskog rastvora (0,9 M FeCl3 i 0,3 M MnSQy) i 50 ml rastvora 3
M NaOH. Nakon 20 minuta mesanja, dobijene Cestice su ispirane vise puta sa
dejonizovanom vodom i ponovno dispergovane u 300 ml vode. Sa ciljem da
se MnO oksiduje do MnO,, u suspenziju je postepeno dodato 15 ml NaClIO.
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Nakon 20 min meSanja, dobijeni precipitat je izdvojen iz rastvora primenom
magneta, ispran dejonizovan vodom do pH vrednosti 7, centrifugiran i na
kraju susen na 110°C. Dobijeni materijal oznacen je kao Mag-FeMn (slika
8d).

Slika 8. Magnetni sorbenti a) Mag b) Mag-Fe c) Mag-Mn d) Mag-FeMn i e) njihova
separacija iz rastvora primenom eksternog magneta

Kako bi se ispitao sinergizam oksida gvozda i mangana u Fe-Mn
binarnom oksidu u pogledu uklanjanja arsena, u daljem radu, magnetna kora
je modifikovana samo oksidom gvoZda odnosno oksidom mangana, pri ¢emu
su dobijena i preostala dva sorbenta (Mag-Fe) (slika 8b) i (Mag-Mn) (slika
8c). Dati sorbenti pripremljeni su na slican nac¢in kao i Mag-FeMn. Razlika u
pripremi odnosila se na razli¢ite prekursorske rastvore (0,9 M MnSO4 za
Mag-Mn i 0,9 M FeCl; za Mag-Fe). Nakon susenja, sva Cetiri sorbenta
¢uvana su u polietilenskim bocama do upotrebe.
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4.2.3. Sinteza granulovanog aktivnog uglja i Chitosana obloZenog
Fe-Mn binarnim oksidom (GAC-FeMn i Chit-FeMn)

Modifikacija Chitosana (Sigma Aldrich) (slika 9a) i komercijalnog
granulovanog aktivnog uglja (NoritRow 0,8 Supra) (slika 9b) sa Fe-Mn
binarnim oksidom (sa Fe:Mn molskim odnosom 3:1) izvedena je u jednom
stepenu konvencionalnom precipitacionom metodom. U 200 ml rastvora
KMnQy4 (0,075 mol/l), koji je postavljen na mesalicu, dodato je 10 g GAC ili
Chitosana, nakon ¢ega je dodato i 200 ml rastvora FeSO4 7H,0 (0,225 mol/l).
Doziranjem 5 M rastvora NaOH, pH vrednost smese je podesena na pH 7,5.
Suspenzija je kontinualno meSana 1 h, nakon Cega je ostavljena na sobnoj
temperaturi 24 h. Sledilo je ispiranje dejonizovanom vodom do neutralne pH
vrednosti, filtriranje i suSenje na 110°C tokom 4 h. Dobijeni sorbenti
oznaceni Chit-FeMn i GAC-FeMn prikazani sunaslici9cid .

a) b)

Slika 9. a) Chitosan b) GAC c) Chit-FeMn d) GAC-FeMn
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4.3. Tehnike izvodenja sorpcionih eksperimenata

4.3.1. Sorpciona Kkinetika As(Ill) i As(V) na sintetisanim
sorbentima

U cilju odredivanja vremena potrebnog da sistem adsorbent-adsorbat
postigne ravnotezno stanje izvedeni su kineticki eksperimenti. Sorpciona
kinetika As(Il) i As(V) na Fe-Mn binarnim oksidima i magnetnim
sorbentima (Mag, Mag-Fe, Mag-Mn i Mag-FeMn) ispitivana je primenom
Sarznih eksperimenata, na sobnoj temperaturi (22+1°C). U vijale od 40 ml, na
analitickoj vagi odmereno je po 10,0+0,2 mg sorbenta nakon ¢ega je u iste
dodato i 20 ml sintetickog vodenog matriksa jonske jacine 0,01 M, koji je
sadrzao As(IIT) odnosno As(V) (Co = 10 mg/l). Odnos mase sorbenata i
zapremine rastvora tokom eksperimenta podeSen je tako da se sorpcija
As(I1l) odnosno As(V) u ravnoteznim uslovima datih sistema kretala u
intervalu od 20 do 80%. Doziranjem 0,1 M NaOH i 0,1 M HNOg3, pH
vrednost matriksa je podeSena na pH=7,0+0,2. Vijali sa suspenzijama su
nakon odmeravanja postavljeni na mesalicu (IKA-Werke KS501) na
180 obr/min. Po isteku odredenih vremenskih intervala (15 min, 30 min, 45
min, 60 min, 120 min, 240 min, 420 min, 540 min, 720 min, 960 min, 1440
min), supernatanti su odvojeni od Fe-Mn binarnih oksida filtriranjem preko
membranskog filtera (0,45 um) odnosno primenom magneta kod magnetnih
kompozita. Uzorci su dalje zakiseljeni sa 70% HNO3 (pH < 2) i analizirani na
sadrzaj ukupnog arsena. Sorpciona kinetika As(III) i As(V) na Chitosanu-
FeMn i GAC-FeMn ispitivana je prema gore opisanoj proceduri s tom
razlikom §to je pocetna koncentracija As(II1)/As(V) u sintetickom matriksu
iznosila 0,5 mg/1 1 §to su nakon sorpcionog procesa supernatanti odvajani od
sorbenata dekantovanjem. U svim eksperimentima, sinteticki vodeni matriks
je podrazumevao primenu dejonizovane vode u kojoj je rastvorena odredena
odvaga NaNOj (tako da se dobije vodeni matriks jonske jacine 0,01 M) i u
koju je sledstveno spajkovana odredena zapremina radnih rastvora As(III)
odnosno As(V) (kako bi se dobile Zeljene pocetne koncentracije arsena).
Koris¢eni radni rastvori As(lll) odnosno As(V) su dobijeni razblazivanjem
osnovnog rastvora As(I11) i As(V) od 1 g/I.
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4.3.2. Sorpcione izoterme As(IIl) i As(V) na sintetisanim
sorbentima

Nakon utvrdivanja vremenskog perioda neophodnog za uspostavljanje
sorpcione ravnoteze, sorpcione izoterme su odredene promenom pocetne
koncentracije As(IIl) odnosno As(V) pri konstantnom odnosu masa
sorbenta/zapremina rastvora. U vijale od 40 ml, odmereno je po 10,0+0,2 mg
sintetisanog sorbenta i u svaki je dodato po 20 ml prethodno pripremljenog
sintetickog matriksa tako da je koncentracija arsena u vodi bila u opsegu od
0,2-50 mg/l. Vijali sa suspenzijama su zatim podvrgnuti kontinualnom
mesanju (180 obr/min; 22+1°C) tokom 1200 min (20h) (odabranih na osnovu
rezultata kinetickih eksperimenata). Nakon =zavrSenog uravnotezavanja
supernatanti su odvojeni od sorbenata na napred opisan nacdin i dalje
analizirani na sadrzaj arsena. Sorpcione izoterme As(II) i As(V) na
Chitosanu-FeMn i GAC-FeMn ispitivane su prema napred opisanoj proceduri
s tim $to su se pocetne koncentracije As(IlII)/As(V) kretale u opsegu od
0,1-1,0 mg/l a nakon uspostavljanja ravnoteze, supernatanti su odvojeni od
sorbenata dekantovanjem, konzervisani sa HNOs i dalje analizirani.

4.3.3. Uticaj pH vrednosti na sorpciju As(lll) i As(V) na
sintetisanim sorbentima

Uticaj pH vrednosti na sorpciju arsena na sintetisanim sorbentima
ispitan je pri razli¢itim pH vrednostima vodenog matriksa (pH=3-11).
Eksperimenti su izvedeni pri konstantnim poc¢etnim koncentracijama As(III)
odnosno As(V) od 0,2 mg/l, a odgovarajuce pH vrednosti vodenog matriksa
su podeSene doziranjem 1 M HNOj; odnosno NaOH. Nakon odmeravanja
sorbenata (10,0+0,2 mg) 1 sintetickog matriksa (20 ml), vijali sa
suspenzijama su postavljeni na mesanje (180 obr/min) tokom 20 sati. Po¢etna
koncentracija arsena od 0,2 mg/l, odabrana je kako bi se pokrio Sirok opseg
koncentracija arsena koje se mogu naci u podzemnim vodama, koje se koriste
za vodosnabdevanje stanovnistva u Republici Srbiji.

4.3.4. Uticaj anjona na sorpciju As(l11) i As(V) na sintetisanim
sorbentima

Uticaj odabranih anjona (fosfata, silikata, sulfata, karbonata, nitrata i
hlorida) i huminske kiseline (HK), na sorpciju As(l1l) i As(V) na sintetisanim
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sorbentima, ispitivan je u jednokomponentnom sistemu kako bi se pratio
pojedinac¢ni uticaj odredenog anjona. Eksperimenti su izvedeni pri
konstantnim pocetnim koncentracijama As(IIT) odnosno As(V) od 0,2 mg/l,

pH vrednosti od 7,0£0,2 i razli¢itim pocetnim koncentracijama anjona
(0,01 M, 0,05 M i 1 M) (tabela 5).

Tabela 5. Koncentracije ispitivanih anjona u sintetickom vodenom matriksu

Koncentracije ispitivanih

Ispitivani anjoni anjona (mg/l)

mg/l
(mg/l) 0,1M 0,5M 1M
PO, 9,5 48 95
Siog* 7,6 38 76
COs* 6,0 30 60
S0,> 9,6 48 96
NO; 6,2 31 62
cl 35 18 35
HK 4,0 8,0 12

4.3.5. Uticaj prirodnog matriksa na sorpciju As(l11) i As(V) na
sintetisanim sorbentima

U cilju ispitivanja uticaja prirodnog matriksa i procene potencijala
odabranih sorbenata (Fe-Mn binarnog oksida sa Fe:Mn molskim odnosom
3:1, Mag-FeMn, Chit-FeMn i GAC-FeMn) za uklanjanje arsena iz realnog
sistema, istrazivanja su sprovedena na podzemnoj vodi, koja se koristi za
vodosnabdevanje grada Kikinde, a koju karakteriSe visok sadrzaj As
(35 pg/l). U erlanmajere od 300 ml, odmerena je odredena masa odabranih
sorbenata (0,01 - 0,09 g) nakon cega je u iste dodato 100 ml uzorka
podzemne vode. Suspenzije su kontinualno meSane tokom 20 h, a nakon toga
su sorbenti odvojeni od supernatanta filtracijom (Fe-Mn binarni sorbent),
dekantovanjem (Chit-FeMn i GAC-FeMn) odnosno primenom magneta
(Mag-FeMn), konzervisani sa HNOgj i analizirani na sadrzaj arsena.
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4.3.6. Regeneracija i ponovna upotreba sorbenata

Regeneracija sorbenata i mogucnost njihove ponovne upotrebe je
ispitana kroz pet wuzastopnih ciklusa sorpcije-desorpcije. Sorpcioni
eksperimenti su izvedeni na slede¢i naéin: u erlenmajere od 300 ml,
odmereno je po 10,0+0,2 mg sintetisanog sorbenta i u svaki je dodato po
100 ml pripremljenog sintetickog vodenog matriksa, koji je sadrzao
0,2 mg As/l. Suspenzije su podvrgnute meSanju (180 obr/min; 22+1°C)
tokom 20 h, nakon ¢ega su supernatanti odvojeni od sorbenata i dalje
analizirani na sadrzaj arsena. Regeneracija sorbenata je izvedena sa 100 ml
regeneracionog sredstva, pri istim uslovima kao i sorpcioni eksperiment. Fe-
Mn binarni oksidi, Mag-Mn, Mag-FeMn su regenerisani smeSom koja se
sastojala od 0,5 M rastvora NaOH, 0,1 M rastvora NaCl i 0,01 M rastvora
NaClO. Uloga NaOH i NaCl u pomenutoj smesi je da desorbuju vezani As,
dok se primenom NaClO, Mn(Il) oksiduje u Mn(IV) (Li i sar., 2012).
Regeneracija Mag, Mag-Fe i GAC-FeMn izvedena je primenom 0,1 M
rastvora NaOH, dok je Chit-FeMn regenerisan primenom 0,5 M rastvora
NaOH. Pre svakog narednog ciklusa sorpcije-desorpcije, sorbenti su ispirani
dejonizovanom vodom do neutralne pH vrednosti i postupak je ponovljen sa
novom koli¢inom sveze pripremljenog matriksa.

4.4. Metode karakterizacije sintetisanih sorbenata
Fizi¢ko-hemijska karakterizacija sintetisanih sorbenata, ukljucujuéi i
nemodifikovane materijale, GAC i Chit, obihvatila je:

e Odredivanje teksturalnih karakteristika (specificne povrsine,
zapremine 1 veliine pora)

e QOdredivanje morfologije i hemije povrsine (SEM/EDS, FTIR,
XRD)

e QOdredivanje tacke nultog naelektrisanja (pHpzc)

4.4.1. Odredivanje specifi¢ne povrsine i strukturna analiza pora

Specificne povrSine, zapremine pora 1 srednja veli¢ina pora
sintetisanih sorbenata odredene su primenom adsorpcije azota na 77K
pomocu analizatora za odredivanje specificne povrSine 1 veli¢ine pora
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(AutosorbTM iQ, Quantochrome Instruments, USA). Uzorci ispitivanih
sorbenata su pre sorpcije degazirani u vakuumu, na temperaturi od 110°C
tokom 2 h. Specificne povrsSine sintetisanih sorbenata odredene su pri
p/po = 0,998 (gde je p/po odnos ravnoteznog pritiska i pritiska zasi¢enja azota
na temperaturi sorpcije) iz linearnog dela adsorpcione izoterme azota
primenom multi-point BET (Brunauer-Emmett-Teller) modela (Gregg i Sing,
1982). Zapremina mikropora izraCunata je primenom modela t-testa, dok je
zapremine mezopora odredena modelom BJH (Barrett-Joyner-Halenda) iz
desorpcionog dela izotermi (Barrett i sar., 1951).

4.4.2. Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM) sa
energetskom disperzionom spektroskopijom X-zraka (EDS)

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) je jedna od najcesce
koriséenih tehnika za karakterizaciju povrSine materijala. SEM uredaji vrse
uveéanja od 10 do preko 500.000 puta, a osim morfologije ispitivanog
materijala (topografija) u moguénosti su da pruze preciznu informaciju o
hemijskom sastavu materijala na njegovoj povrsini (Radovié, 2017).

Kod skenirajuce elektronske mikroskopije fokusirani elektronski snop
elektrona visoke energije (obi¢no od 0,5 do 40 keV) interaguje sa povr§inom
uzorka proizvode¢i razliCite signale na osnovu kojih se sticu informacije o
morfologiji Cestica i teksturi uzorka. Kombinacija SEM uredaja sa
energetsko-disperzionim spektrometrom, koji meri broj i energiju X-zraka
koji su emitovani iz uzorka, predstavlja osnov za metodu energetske
disperzije X-zraka (EDX ili EDS). Primenom EDS, koja je u vecini slu¢ajeva
sastavni deo elektronskog mikroskopa, mogu se dobiti informacije o
kvalitativnom ili semikvantitativnom sastavu povrsine uzorka. Osnovni
uslovi koji moraju biti ispunjeni da bi se dati uzorak mogao snimati
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom su da je uzorak neisparljiv kako
bi bilo moguce posti¢i 1 odrzati visoki vakuum unutar mikroskopa i da je
uzorak elektroprovodljiv. Uzorke koji imaju malu elektroprovodljivost
neophodno je pre snimanja napariti nekim od provodnih materijala kao §to su
zlato, ugljenik ili neki drugi provodni metal ili legura (Radovié, 2017).

Morfoloske karakteristike sintetisanih sorbenata anlizirane su pomocu
skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM), dok je energetsko
disperzionom spektrometrijom (EDS) ispitan kvalitativni i semikvantitativni
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elementarni sastav povrsine sintetisanih sorbenata. SEM/EDS ispitivanja su
vr$ena na aparatu Hitachi TM3030, Japan.

4.4.3. Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Rendgenska difrakciona analiza je nedestruktivna metoda koja se
koristi za identifikaciju kristalnih faza prisutnih u materijalu i za odredivanje
strukturnih svojstava (stanje naprezanja, veliCine kristalita, oblika kristalita,
fazni sastav, prioritetne orijentacije i defektne strukture) ovih faza. Analiza
pomocu rendgenskih X-zraka se zasniva na prodiranju X zraka kroz kristalnu
reSetku 1 difrakciji od strukturnih jedinica kristala (atoma, jona, molekula).

Merenjem intenziteta difraktovanog zracenja, odredenim korakom i
ekspozicijom u razli¢itom opsegu ugla 26, dobijaju se razli¢ite vrednosti
refleksije zraCenja sa kristalne reSetke. Svako kristalno jedinjenje ima
karakteristi¢ne polozaje refleksija, na osnovu kojih moze da se identifikuje, iz
podataka dobijenih merenjem 1 uporedivanjem sa bazom podataka
(Velickovié, 2013).

Stepen kristaliniteta, tj. veli¢ina kristalita moze se odrediti iz Sirine
difrakcionih maksimuma na difraktogramu primenom Schrrer-ove jednacine
(Scherrer, 1918):

B KA
t= AcosO

(3)

gde su t prose¢na dimenzija kristalita u pravcu normalnom na niz ravni sa
kojih difraktuju rendgenski zraci (nm); K je konstanta kubne strukture (0,9);
A je talasna duZina upotrebljenog rendgenskog zraCenja (1,4506 nm); B je
Sirina difrakcione linije na poluvisini najintezivnijeg pika nastala samo usled
strukturnih faktora (veliCine kristalita i mikronaprezanja); 6 je Bragov ugao
refleksije (ugao najintezovnijeg pika iz difraktograma).

Rendgenska difrakciona analiza sintetisanih sorbenata je vrSena na
Philips PW difraktometru sa fokusiraju¢im primarnim monohromatorom
(CuKa zradenja, A = 1,5406 A). Merenja su radena u opsegu 26 od 10-90°, sa
korakom od 0,02° i ekspozicijom 10 s po koraku. Identifikacija jedinjenja na
dobijenim difraktogramima izvrSena je primenom biblioteke Pcpdfwin.
Version 2.4 JCPDS-ICDD.
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4.4.4. Infracrvena spektoskopija sa Furijeovom transformacijom
(FTIR)

Infracrvena spektoskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) je
instrumentalna metoda koja se primenjuje za detekciju, odnosno
identifikaciju funkcionalnih grupa prisutnih u molekulu. Zasniva se na
¢injenici da molekuli apsorbuju Infracrveno zracenje odredene frekvence
pretvarajuéi ga u u vibracionu energiju. U op$tem slucaju, ako je frekvencija
IR zraCenja razli¢ita od frekvencije kojom molekul osciluje, IR zracenje se
neée apsorbovati. Medutim, ako je frekvencija IR zracenja jednaka
frekvenciji kojom osciluje molekul duz svoje veze, doci ¢e do rezonancije i
molekul ¢e apsorbovati IR zracenje. Na taj nacin, na frekvencijama koje
odgovaraju pojedinim energijama veze u molekulu, ocekuje se pojava pika,
karakteristiénog za datu funkcionalnu grupu. Razli¢iti pikovi u spektru
odgovaraju razli¢itim fenomenima hemijske veze u molekulu. Tako
valencione vibracije (y) (simetricne 1 asimetricne), poti¢u od promene duZine,
dok deformacione vibracije (0) poti¢u od promena uglova hemijske veze
(Griffith i De Haseth, 2007).

FTIR spektri sintetisanih sorbenata (pre i nakon sorpcije As(III) i
As(V)) su snimljeni u transmisionom modu, izmedu 400-4000 cm™,
koris¢enjem infracrvenog spektrofotometra sa Furijeovom transformacijom
(FTIR Nexus 670, Thermonicolet, USA). Uzorci za FTIR spektroskopiju su
pripremljeni meSanjem odredene mase uzorka 1 KBr (spektroskopske
Cistoce). Dobijena smesa je homogenizovana i pripremljene su tablete. Slepa
proba se sastojala od KBr ¢uvanog pod istim uslovima kao i smeSe uzoraka 1
KBr. Sva FTIR snimanja vr§ena su na sobnoj temperaturi.

4.4.5. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja (pHyc)

Tacka nultog naelektrisanja Fe-Mn binarnih oksida (Fe-Mn 1:1, Fe-
Mn 3:1, Fe-Mn 6:1, Fe-Mn 9:1) i magnetnih sorbenata (Mag, Mag-Fe, Mag-
Mn i Mag-FeMn) odredena je prema metodi Zhang i sar. (2012). U vijale od
40 ml odmereno je po 10 mg sorbenta, u svaki je dodato po 20 ml 0,01 M
rastvora NaNOs. Primenom 0,1 M rastvora NaOH odnosno 0,1 M rastvora
HNOs3, pH vrednost elektrolita je podesena u opsegu od pH 2,0 do 11,0 za
svaki sorbent. Vijali sa suspenzijama su potom postavljeni na meSanje
(22 £1 °C, 180 obr/min) tokom 60 minuta nakon ¢ega su rastvori profiltrirani
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kroz membranski filter (0,45 um) i u njima je izmerena poc¢etna pH vrednost
(PHpozetna). Sledstveno, u suspenzije je dodato po 0,6 g NaNOg, i vijali su
ponovo postavljeni na mesanje tokom 3h (22+1°C, 180 obr/min). Po isteku
vremena u rastvorima je izmerena finalna pH vrednost (pHrsinaina). Kada se
rezultati prikazu graficki kao funkcija ApH (ApH = pHfinana - PHpocetna) U
zavisnosti od pHfinaina, tacka nultog naelektrisanja, pHp,c, dobija se iz preseka
sa X osom, kada je ApH=0.

4.5. Ostale analiticke metode

Sadrzaj arsena u ispitivanim uzorcima odreden je na atomskom
apsorpcionom spektrofotometru (Perkin Elmer AAnalyst 700), tehnikom
grafitne peci, prema metodi EPA 7010 (2007). Detekcioni limit metode
(MDL) i prakti¢na granica kvantitacije (PQL) iznosili su 1,28 i 2,6 pg/l,
respektivno.

Koncentracija gvozda i mangana u vodi odredena je na atomskom
apsorpcionom spektrofotometru (Perkin Elmer AAnalyst 700), plamenom
tehnikom, prema metodi EPA 7000b (2007). MDL za Fe i Mn iznosili su
0,068 i 0,034 mg/l, dok su PQL iznosile 0,14 i 0,069 mg/I.

pH vrednost uzoraka merena je na pH-metru 340i, WTW, SenTix®*

elektroda, prema metodi SRPS H.Zi.111:1987.

Elektroprovodljivost uzorka podzemne vode odredena je pomocu
konduktometra Hanna model HI 933000.

Alkalitet vode (p- i m- alkalitet) je odreden volumetrijski prema
standardnoj metodi (APHA, 2012).

Sadrzaj ukupnog (TOC) i rastvorenog organskog ugljenika
(DOC) u vodi je odreden na aparatu Elementar LiquiTOCII nakon filtracije
uzorka vode kroz 0,45 pm membranski filter, prema metodi SRPS ISO
8245:2007.

Odredivanje tvrdoce vode je vrSeno titrimetrijski sa EDTA, prema
Standardnoj Metodi za vode i otpadne vode 2340 (APHA, 2012).
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Sadrzaj ortofosfata odreden je spektrofotometrijski sa amonijum-
molibdatom prema metodi SRPS EN ISO 6878:2008 tacke: 1-7; 8.1; 8.3;
9-10).

Sadrzaj sulfata odreden je jodometrijskom metodom koja se zasniva
na taloZenju sulfatnog jona viSkom barijum-hromata i odredivanju viska
hromatnog jona u rastvoru jodometrijskom titracijom sa rastvorom natrijum-
tiosulfata.

Sadrzaja nitrata u vodi odreden je spektrofotometrijski sa
sulfosalicilnom kiselinom prema metodi SRPS ISO 7890-3:1998.

Sadrzaj hlorida odreden je titrimetrijski sa srebro-nitratom uz
hromatni indikator (metoda po Moru), prema metodi SRPS ISO 9297/1:2007.

4.6. Analiza podataka

Podaci dobijeni u kinetickim eksperimentima modelovani su
primenom modela pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda, Elovich-evog i
Weber-Morris-ovog modela unutaréesticne difuzije (tabela 2). U svrhu
modelovanja koriséen je kompjuterski program OriginPro 8.0. Sve tacke na
konstruisanim graficima su linearno ,.fitovane®, a parametri primenjenih
kinetickih modela dobijeni su iz nagiba i odsec¢aka jednacina prave. Podaci
dobijeni prilikom konstruisanja izotermi, modelovani su primenom
Freundlich-ovog i Langmuirov-og modela pri ¢emu su parametri modela
(K, 1/n, Qmax, Ki) dobijeni direktnim nelinearnim fitovanjem sorpcionih
podataka. Vrednosti koeficijenta raspodele, Kq, za odabrane ravnotezne
koncentracije arsena (Ce=5 pg/l, 100 pg/l i 200 pg/l) izraunate su
koriS¢enjem parametara Freudlich-ovog modela (tabela 3) i jednacine 1
(poglavlje 3.2.2).
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1.Karakterizacija sintetisanih sorbenata

Karakterizacija sintetisanih sorbenata na bazi gvozda i mangana
obuhvatila je odredivanje teksturalnih karakteristika (specifiéne povrsine
sorbenata, zapremine i veli¢ine pora), morfologije i hemije povrSine
(SEM/EDS, XRD i FTIR analizu) i odredivanje tacke nultog naelektrisanja
(PHpzc)-

5.1.1. Specifi¢na povrsina i zapremina pora

Vrednosti specifitne povrSine, zapremine mezopora i mikropora,
srednji precnici pora sintetisanih sorbenata, koje su dobijene primenom
odgovaraju¢ih modela na eksperimentalno dobijene rezultate (BET, BJH 1
modela-testa), prikazane su u tabeli 6.

Tabela 6. Fizicke karakteristike sintetisanih sorbenata

Specificna Mikropore Mezopore  Srednji  Tacka nultog
Sorbent  povrsina t-test BJH metod preénik naelektrisanja
(m%g)  (cm%g)  (cm’g)  pora(nm) (PHpzc)

Fe-Mn1:1 300 0,021 0,403 2,32 6,16
Fe-Mn3:1 250 0,040 0,338 3,30 6,54
Fe-Mn6:1 203 0,034 0,232 3,29 6,74
Fe-Mn9:1 109 0,009 0,144 3,31 6,82
Mag 72,1 0 0,301 8,19 6,11
Mag-Fe 58,0 0 0,284 9,72 5,60
Mag-Mn 82,8 0 0,432 10,4 5,14
Mag-FeMn 109 0 0,478 8,72 6,50
Chitosan 0,577 0 0,005 15,5 7,34
Chit-FeMn 1,99 0 0,014 14,2 5,81
GAC 1073 0,425 0,070 0,88 7,44
GAC-FeMn 996 0,374 0,062 0,92 6,71

Specificne povrSine sintetisanih sorbenata bile su u opsegu od
1,99 do 300 m?g, pri Gemu su najveée vrednosti specifiénih povriina
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zabelezene kod Fe-Mn binarnih oksida (109-300 m?%g), odnosno najmanje
kod Chit i Chit-FeMn (0,577 i 1,99 m?/g). Pored specifi¢ne povriine Fe-Mn
binarni oksid sa Fe:Mn molskim odnosom 1:1 karakterisao se i najve¢om
zapreminom mezopora, dok je najmanja zapremina mezopora, kao i u slucaju
specificne povrSine uocena kod Chit-FeMn. Najvece zapremine mikropora
uocene su kod GAC 1 GAC-FeMn, dok prisustvo ovih pora nije uoceno u
strukturi magnetnih materijala, Chit i Chit-FeMn. Razlike izmedu sintetisanih
sorbenata, u pogledu specifi¢ne povrsine i udela pora, se u prvom redu mogu
pripisati razli¢itim na¢inima sinteze ovih materijala.

Specifiéne povrsine Fe-Mn binarnih oksida bile su u opsegu od 109-
300 m?g, dok su zapremine mezopora ovih sorbenata bile u opsegu od
0,144 do 0,403 cm®g. Najveéa specifi¢na povriina i zapremina mezopora
zabelezena je kod binarnog oksida sa Fe:Mn odnosom 1:1, dok je najmanja
zapremina mezopora zabelezena kod sorbenta sa Fe:Mn odnosom 9:1.
Primenom modela t-testa ustanovljeno je da sva Cetiri Fe-Mn binarna oksida
poseduiju i mikropore (0,009-0,040 cm®/g), pri emu su zapremine mikropora
Fe-Mn binarnih oksida sa Fe:Mn molskim odnosom 3:1 odnosno 6:1, bile
priblizno 2 do 4 puta veée od zapremine mikropora binarnih oksida sa Fe:Mn
molskim odnosom 1:1 i 9:1. Srednji precnici pora sva Cetiri Fe-Mn binarna
oksida bili su u opsegu 2,30-3,31 nm, $to je date materijale, u skladu sa
IUPAC-ovom klasifikacijom, svrstalo u mezoporozne sorbente (IUPAC,
1997). Naime, prema IUPAC-ovoj klasifikaciji, materijali ¢iji se pre¢nik pora
nalazi u opsegu od 2 do 50 nm, mogu se smatrati mezoporoznim sorbentima.

U istrazivanjima, koja su sproveli Zhang i sar. (2012), specifi¢ne
povrsine sintetisanih Fe-Mn binarnih oksida sa Fe:Mn odnosom 3:1 i 6:1
iznosile su 265 m%/g i 224 m%/g i sli¢ne su sa vrednostima dobijenim u ovom
radu, dok se vrednosti specifinih povrSina kod binarnih oksida sa Fe:Mn
odnosom 1:1 i 9:1 (192 m?/g odnosno 208 m?/g) znatno razlikuju. Pored toga,
u datim istrazivanjima, najvea zapremina mezopora zabeleZena je kod
sorbenta sa Fe:Mn odnosom 6:1 (0,62 cm®/g) dok je suprotno ovom radu,
najmanja zapremina pora zapazena kod sorbenta sa Fe:Mn 1:1 (0,31 cm®/g).
Pomenute razlike u specifiénim povr§inama i zapreminama pora verovatno su
posledica modifikacije u postupku sinteze sorbenata. Naime, priprema Fe-Mn
binarnih oksida u istraZivanjima Zhang i sar. (2012) obuhvatala je susenje na
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60°C, dok je u ovom radu postupak sinteze obuhvatio susenje sorbenta na
temperaturi od 110°C.

Specifiéne povrSine Fe-Mn binarnih sorbenata sintetisanih u ovom
radu ne razlikuju se znacajnije od vrednosti koje su dobijene za druge
strukturno  sliéne  materijale, poput Fe-Cu  binarnog  oksida
(282 m?/g) (Zhang i sar., 2013a) i amorfnog Zr-Mn binarnog oksida
(213 m?/g) (Zhang i sar., 2013b). Medutim, u poredenju sa zeolitom koji je
obloZen nano Fe-Mn binarnim oksidom (126 m?/g) (Kong i sar., 2014a) kao i
Fe-Ce binarnim oksidom (104 m%g) (Basu i sar., 2013), Fe-Mn binarni
oksidi poseduju vece specificne povrsine (tabela 6). Sli¢no, sintetisani Fe-Mn
oksidi, poseduju znatno vece specificne povrSine i od prirodnih Fe-Mn
minerala (17 m?/g do 40 m?/g) (Deschamps i sar., 2005).

Specificne povrSine magnetnih sorbenata kretale su se u opsegu od
72,1-109 m?/g. Najveca specificna povrSina zabelezena je kod Mag-FeMn,
dok je najmanja specificna povrsina zabeleZzena kod Mag-Fe. U poredenju sa
specificnom povr§inom mezoporoznog magemita (35,7 m?/g) (Lin i sar.,
2012), svi sintetisani magnetni kompoziti poseduju 2-3 puta veéu specifi¢nu
povrsinu. Specifi¢ne povrSine magnetnih nanocevi oblozenih sa Fe-Mn
binarnim oksidom sa Fe/Mn odnosom 1:1, 1:2 odnsono 1:3, koje su sintetisali
Cui i sar. (2014) iznosile su 79,2, 60,9 i 57,6 m?/g, redom. Date vrednosti
specificnih povrSina ne razlikuju se znacajnije od specifiénih povrSina
sintetisanin  Mag, Mag-Fe i Mag-Mn. Medutim, dobijene vrednosti
specificnih povr§ina manje su od specifi¢ne povrsine Mag-FeMn.

Zapremine mezopora magnetnih sorbenata bile su u opsegu od 0,284-
0,478 cm®/ g. Sli¢no sa specificnom povrSinom, utvrdeno je da se u odnosu na
preostale sintetisane magnetne materijale, Mag-FeMn karakteriSe i najveCom
zapreminom mezopora. Zapremina mezopora ovog sorbenta sli€na je sa
zapreminom mezopora Mag-Mn odnosno 1,5-1,7 puta je veca od
mezoporozne zapremine Mag i Mag-Fe. Ako se u obzir uzmu rezultati t-testa,
koji ukazuju da svi magnetni sorbenti (Mag, Mag-Fe, Mag-Mn i Mag-FeMn)
ne sadrze mikropore i imajuci u vidu da srednji precnici pora iznose 8,19,
9,72, 10,4 i 8,72 nm, redom, ove materijale, kao i Fe-Mn binarne okside
mozemo klasifikovati u mezoporozne sorbente (tabela 6).

Specifiéna povr§ina Chit-FeMn iznosi 1,99 cm®/g i priblizno je ~ 4
puta veca od povrsine nemodifikovanog Chit (0,577 cm®/ g). U istrazivanjima
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Gupta i sar. (2009a) specifi¢na povrsina Chitosana koji je oblozen oksidom
gvozda (ICF) iznosila je 1,44 m?qg odnosno 1,48 m%g (Gupta i
Sankararamakrishnan, 2010), sto je uporedivo sa vrednostima dobijenim u
ovom radu za Chit-FeMn. Sli¢no sa specificnom povrS§inom, zapremina
mezopora oblozenog Chitosana (0,014 cms/g) bila je ~3 puta veca od
zapremine mezopora neimpregniranog sorbenta (0,58 m/g), dok mikropore
nisu identifikovane na povrsini ovih materijala. Srednji precnici Chit i Chit-
FeMn iznosili su 15,5 i 14,2 nm, redom, $to ih je kao i Fe-Mn binarne okside
I magnetne sorbente, Kklasifikovalo u  mezoporozne sorbente
(Niki¢ i sar., 2018a).

Specifiéne povriine GAC i GAC-FeMn iznosile su 1073 i 996 m%/g,
redom i prema ocekivanjima bile su daleko veée od specifi¢nih povrSina
ostalih sintetisanih sorbenata. Medutim, u odnosu na ostale materijale, GAC i
GAC-FeMn su se karakterisali najmanjom zapreminom mezopora (0,070 i
0,062 cm®/g). Pored toga, ustanovljeno je da impregnacija GAC sa Fe-Mn
binarnim oksidom, za razliku od Chitosana, nije doprinela poveéanju
specifiéne povrsine. Stavise, ustanovljeno je da je precipitacija Eestica Fe-Mn
binarnog oksida na GAC odgovorna za smanjenje specificne povrsine i
zapremine pora modifikovanog uglja (tabela 6). Drugi autori su takode
ukazali da se specificne povrSine 1 zapremine pora GAC smanjuju nakon
modifikacije sa oksidima gvozda (Tuna i sar., 2013; Mondal i sar., 2013b).
U odnosu na ostale sintetisane sorbente (pre svega magnetne materijale, Chit
i Chit-FeMn, koji ne sadrze mikropore), rezultati t-testa su ukazali da GAC i
GAC-FeMn poseduju mikropore, a kako su srednji precnici pora ovih
materijala < 2,0 nm, ovi materijali se u skladu sa IUPAC-ovom
klasifikacijom mogu uvrstiti u mikroporozne sorbente (IUPAC, 1997).

5.1.2. SEM i EDS analiza

U cilju ispitivanja morfoloskih karakteristika sintetisanih sorbenata,
ukljucujuéi i kvantitativnu 1 semikvalitativnu analizu povrsine, primenjena je
skeniraju¢a  elektronska mikroskopija sa energetski  disperzionom
spektroskopijom X-zraka (SEM/EDS). Mikrografski snimci Fe-Mn binarnih
oksida razli¢itih Fe:Mn molskih odnosa, magnetnih kompozita odnosno,
Chit, Chit-FeMn, GAC i GAC-FeMn, prikazani su na slikama 10, 11 i 12,
redom. U tabeli 7 prikazani su rezultati EDS analize sintetisanih sorbenata.
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SEM mikrogragije Fe-Mn binarnih oksida, ukazuju da su povrsine
ovih sorbenata, neuredene, saCinjene od velikog broja aglomerisanih Cestica,
nepravilnog oblika. Ako se uporede SEM mikrografije ovih oksida, moze se
uociti da Fe-Mn binarni oksidi sa Fe:Mn molskim odnosom 1:1 i 3:1 (slike
10a 1 b) imaju sliénu morfologiju, koja se u poredenju sa preostala dva
binarna oksida (slika 10c 1 d) karakteriSe daleko veCom poroznoscu.
Navedena zapazanja su u dobroj korelaciji sa rezultatima koji su dobijeni
BET modelom i strukturnom analizom pora. Naime, manja poroznost Fe-Mn
binarnih oksida sa Fe:Mn molskim odnosom 6:1 i 9:1 odgovorna je i za
manju specifi¢nu povrsinu i zapreminu pora ovih sorbenata (tabela 6).

100 um 100 ym

Slika 10. SEM mikrografije Fe-Mn binarnih oksida sa Fe:Mn molskim odnosom
a)1l:1b)3:1c)6:1d)9:1

SEM mikrografije magnetnih kompozita ukazuju da su povrSine ovih
materijala grube i prekrivene velikim brojem agregata sitnih Cestica. U
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odnosu na Mag i Mag-Fe (slika 11a i b), poroznija struktura uocena je kod
Mag-Mn i Mag-FeMn (slika 11c i d). Veca poroznost ovih sorbenata, kao i u
slu¢aju Fe-Mn binarnih oksida, moze biti odgovorna za njihove vece
specifiéne povrSine (tabela 6) 1 moze doprineti povecanju sorpcionog
kapaciteta ovih sorbenata za arsenom.

a) b)

100 pm 100 pm

Slika 11. SEM mikrografije magnetnih sorbenata a) Mag b) Mag-Fe
c) Mag-Mn d) Mag-FeMn

Ukoliko se porede SEM mikrografije Chit i Chit-FeMn (slika 12a i b)
moze se uoCiti da je povrSina Chit relativno glatka dok je povrSina Chit-
FeMn pokrivena velikim brojem agregata Fe-Mn binarnog oksida. Ova
zapazanja navode na pretpostavku da su se tokom sinteze, Cestice Fe-Mn
binarnog oksida dobro dispergovale na povrsini Chit, §to naposletku rezultuje
materijalu (Chit-FeMn) sa ve¢im brojem aktivnih sorpcionih mesta.
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SEM mikrografije GAC potvrdile su razvijenu mikroporoznu
strukturu ovog materijala (slika 12c¢). Slicno sa Chit-FeMn, nakon
modifikacije GAC uoceno je prisustvo amorfnog sloja formiranog od velikog
broja Cestica Fe-Mn binarnog oksida (slika 12d). MoZe se pretpostaviti da je
prisustvo ovog amorfnog sloja na povrSini GAC, odgovorno za manju
specifi¢nu povrSinu GAC-FeMn (tabela 6). Drugi autori takode sugeriSu da je
prisusutvo amorfnog sloja, koji se formira nakon modifikacije GAC sa Fe®'
odgovorno za smanjenje specifitne povrSine GAC-Fe, u odnosu na
nemodifikovani GAC (Mondal i sar., 2008).

b)

Slika 12. SEM mikrografije a) Chit b) Chit-FeMn c) GAC d) GAC-FeMn

EDS analiza Fe-Mn binarnih oksida i magnetnih materijala je prema
ocekivanjima, pokazala da su gvozde, kiseonik i mangan glavni elementi u
sastavu povrSine ovih sorbenata, dok je prisustvo ugljenika kod ovih
materijala pripisano adsorbovanom CO, iz vazduha (tabela 7). Dodatno,
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analiza je potvrdila da je Fe:Mn odnos na povrsSini Fe-Mn binarnih oksida
iznosio 1,07, 3,14, 6,01 i 9,24, redom, Sto je vrlo blisko sa Zeljenim
stehiometrijskim Fe:Mn odnosima.

Kod magnetnih materijala sadrzaj Fe na povrSini, opadao je u
slede¢em nizu: Mag-Fe > Mag-FeMn > Mag > Mag-Mn, dok se sadrzaj Mn,
na povrSini Mag-Mn i Mag-FeMn nije razlikovao u vecoj meri (tabela 7).
Vedi sadrzaja gvozda u Mag-Fe, u odnosu na ostale sorbente, moze ukazati
na veci afinitet ovog sorbenta prema As(V). Suprotno tome, nizak sadrzaj
gvozda 1 prisustvo mangana u strukturi Mag-Mn moze doprineti manjem
afinitetu ovog sorbenta prema As(V). U pogledu uklanjanja As(lll),
prisusutvo mangana u strukturi Mag-Mn odnosno Mag-FeMn moze imati
pozitivan uticaj, obzirom na visok potencijal ovog oksida za konverziju
As(I11) u As(V) (Zhang i sar., 2012).

Tabela 7. EDS analiza sintetisanih materijala

Elementi Wt (%)

Sorbenti

Fe Mn O C N S
Fe-Mn 1:1 34,76 32,36 23,62 9,268 - -
Fe-Mn 3:1 50,02 15,93 27,57 6,481 - -
Fe-Mn 6:1 59,55 9,761 22,93 7,761 - -
Fe-Mn 9:1 62,78 25,43 6,794 4,994 - -
Mag 41,65 - 43,15 15,19 - -
Mag-Fe 60,00 - 34,25 5,750 - -
Mag-Mn 33,45 18,55 31,51 16,42 - -
Mag-FeMn 53,15 15,03 28,53 3,290 - -
Chit - - 29,34 48,68 21,98 -
Chit-FeMn 24,00 8,544 41,88 23,24 2,332 -
GAC - - 4,727 94,63 - 0,646
GAC-FeMn 11,18 3,820 28,05 55,79 - 1,180

Na povrsini Chit, ustanovljeno je prisustvo kiseonika, ugljenika i
azota (48,68, 29,34 i 21,98 wt%, redom). Nakon modifikacije Chit sa Fe i
Mn, sadrzaj kiseonika je povecan na 41,88%, Sto je potvrdilo formiranje
Cestica Fe-Mn binarnog oksida. Pored toga, analizom povrsine Chit-FeMn
ustanovljeno je da su Fe i Mn prisutni u Fe:Mn molskom odnosu 2,81:1, $to
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je u skladu sa oc¢ekivanim Fe:Mn molskim odnosom 3:1. Na povrSini GAC
sadrzaj kiseonika i ugljenika iznosio je 4,727 i 94,63 wt.%, respektivno, dok
je sumpor bio prisutan u tragovima. Kao i kod Chit-FeMn, nakon
modifikacije GAC, sa Fe-Mn binarnim oksidom, sadrzaj kiseonika se
povecao na 28,05% Sto je ukazalo na formiranje Fe-Mn binarnog oksida na
povrsini GAC (Tabela 7).

5.1.3. XRD analiza

U cilju odredivanja faznog sastava sintetisanih sorbenata, primenjena
je rendgenska difrakciona analiza (XRD). Difraktogrami Fe-Mn binarnih
oksida, magnetnih sorbenata, GAC, GAC-FeMn, Chit i Chit-FeMn, prikazani
su na slikama 13, 14 i 15, redom.
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Slika 13. XRD difraktogram Fe-Mn binarnih oksida sa razlicitim Fe:Mn molskim
odnosom @) Fe:Mn 1:1b) 3:1¢) 6:1id) 9:1
Na XRD difraktogramima Fe-Mn binarnih oksida uocena su dva
Siroka pika na 26=34,4° 1 62,8° (Fe:Mn 1:1); 260=34,6° 1 61,2° (Fe:Mn 3:1),
20=34,7° 1 62,1° (Fe:Mn 6:1) 1 26=34,6° 1 63,5° (Fe:Mn 9:1). Uzimajuéi u
obzir ¢injenicu da XRD difraktogram ferihidrata poseduje takode dva Siroka
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pika na 20=34,4° i 26=62,1° (d-vrednosti = 0,260 i 0,149 nm, respektivno),
moze se sugerisati da je fazna struktura sintetisanih Fe-Mn binarnih oksida
slicna ferihidratu (Zhang i sar., 2012). Ovim se ujedno mogu objasniti i
velike specificne povrSine Fe-Mn binarnih oksida, obzirom da se specificne
povrSine ferihidrata nalaze u opsegu od 200-300 m?/g (Schwertmann i
Cornell, 2003).

Pored navedenog, rezultati XRD analize ukazali su da su oksid
gvozda 1 oksid mangana u binarnom oksidu u amorfnom obliku obzirom da
kod sintetisanih materijala nisu identifikovani ostri kristalni pikovi, ve¢ Siroki
maksimumi, karakteristi¢ni za amorfnu fazu (slika 13). Amorfna struktura
sintetisanih binarnih oksida moze da objasni kako je napred ve¢ pomenuto
veliku specifiénu povrSinu ovih sorbenata s obzirom da se amorfni oksidi
gvozda kakav je i ferihidrat karakteriSu velikom specificnom povr§inom i
velikim brojem povrSinskih aktivnih mesta, a koja se pak zna€ajno smanjuju
sa porastom udela kristalnih faza. U vecini slu¢ajeva, amorfni gvozde (hidro)
oksidi se transformiSu u kristalne gvozde(Ill) okside, medutim, ¢ini se da se
tokom pripreme Fe-Mn binarnih oksida, ova fazna tranformacija nije
odigrala, premda je postupak sinteze obuhvatio i suSenje na 110°C tokom 4h.
Shodno tome, smatra se da je formiranje kristalnih faza Fe(lll) i Mn oksida
bilo blokirano najverovatnije usled njihovog istovremenog prisustva u
binarnom oksidu (Zhang i sar., 2007b).

Velicine kristalita Fe-Mn binarnih oksida koje su odredene primenom
Scherrer-ove jednacine (jednac¢ina 3) i odgovaraju¢ih difrakcionih
maksimuma, bile su u opsegu od 16-36 nm.

Fazna struktura sva cetiri magnetna materijala pokazala je dobro
slaganje sa faznom strukturom magemita (y-Fe,O3), obzirom da je na
difraktogramima ovih sorbenata uoceno prisustvo ostrih kristalnih pikova na
20=30,35°, 35,77°, 43,37°, 53,82°, 57,35°, 62,93°, 74,34° (slika 14),
karakteristinih za magemit (Cornell i Schertmann, 2003). Pored toga na
difraktogramima Mag-Fe, Mag-Mn odnosno Mag-FeMn, nisu uoc¢eni dodatni
ostri Fe-O i/ili Mn-O pikovi, $to navodi na zakljucak da su oksidi gvozda i
mangana na magnetnoj kori (Mag) u amorfnom obliku (slika 14b-d). Do
sli¢nih zapazanja dosli su i Luo i sar. (2012) koji su ispitivali sorpciju arsena
na grafenu modifikovanom sa Fe3Os i MnO,. U njihovom radu, nakon
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modifikacije grafena sa MnO; na XRD difraktogramu nije uocena pojava
karakteristi¢nog ostrog pika Mn-O $to ukazuje na amorfnu strukturu MnO;.

Srednje veli¢ine kristalita ovih sorbenata, koje su odredene pomocu
Scherrer-ove jednacine (jednacina 3) i iz karakteristika difrakcionog
maksimuma na 20~36° iznosili su 21-27 nm. U skladu sa time, kao i u slu¢aju
Fe-Mn binarnih oksida moze se sugerisati na nanostrukturne kompozite.
Medutim, dodatna potvrda (npr. transmisiona elektronska mikroskopija,
TEM) je neophodna kako bi se sa sigurno$¢u moglo re¢i da se radi o
nanomaterijalima.
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Slika 14. XRD difraktogram magnetnih sorbenata a) Mag b) Mag-Fe
¢) Mag-Mn i d) Mag-FeMn

Najznacajnija razlika koja je uocena na difraktogramima Chit i Chit-
FeMn je slabljenje intenziteta kristalnog pika (na 26=19,9°) odnosno
smanjenje sadrzaja kristalne faze, nakon modifikacije Chit sa Fe-Mn
binarnim oksidom (slika 15a). Naime, na difraktogramu Chitosana ostar pik
na 20=19,9°, odgovara kristalnoj fazi biopolimernog lanca nastaloj usled
pakovanja polimernih lanaca i njihovih medusobnih interakcija (Zhang i sar.,
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2005; Neto i sar., 2013). Nakon modifikacije Chitosana sa Fe-Mn binarnim
oksidom, ovaj ostar difrakcioni pik postao je Siri i znacajno slabijeg
intenziteta, zbog ¢ega se moze zakljuciti da Chit-FeMn ne poseduje kristalnu
strukturu odnosno da se Cestice Fe-Mn binarnog oksida nalaze u amorfnom
obliku. Sli¢na zapazanja zabelezena su u radu Neto i sar. (2013) Kkoji su
pokazali da Chitosan obloZen jonima gvozda ima slabiji indeks kristaliniteta
(manji sadrzaj kristalne faze u odnosu na amorfnu) od Chitosana.

a) b)
1000 - 700 -
* Chit GAC
Chit-FeMn 600 - GAC-FeMn
800 i
3 I = 5004 |
3 a4 ’l N |
< 600 \ = 400+
= { @
N = | *
< N 3004 i
£ 400 ’]\ § #mww-m\“
£ £ il
\«/ = 2004 \ *
200 \h \ *grafit
. Py 100+ \W%* . 9
mw’\ww.mm
0 : : R ] 0 - . r : . Y )
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°) 26 (°)

Slika 15. XRD difraktogram a) Chit i Chit-FeMn b) GAC i GAC-FeMn

Na XRD difraktogramima GAC i GAC-FeMn (slika 15b) uoceni su
pikovi na 20=23° i 43,5° karakteristi¢ni za grafit (Girgis i sar., 2007; Tuna i
sar., 2013). Nakon modifikacije GAC sa Fe-Mn binarnim oksidom nisu
zabeleZzene znacCajnije razlike, sugeriSu¢i na amorfnu strukturu Fe-Mn
binarnog oksida ili su pak Cestice Fe-Mn binarnog oksida bile suviSe male da
vr§e difrakciju X zraka (slika 15b). Na sli¢na zapaZanju upucuju i1 drugi
autori (Gu i sar., 2005; Fierro i sar., 2009; Muniz i sar., 2009).

5.1.4. Tac¢ka nultog naelektrisanja (pHpzc)

Tacka nultog naelektrisanja je izuzetno vazna karakteristika sorbenata
koja u velikoj meri, kako je ranije ve¢ objasnjeno, utiCe na naelektrisanje
povrSine. Naime, pri pH vrednostima koje su manje od pHp, povrSina
sorbenta je pozitivno naclektrisana usled Cega je sorpcija negativno
naelektrisanih anjona favorizovana. Nasuprot tome, pri pH vrednostima koje
su ve¢e od pHp,c povrSina sorbenta je negativno naelektrisana Sto dovodi do
elektrostatickih repulzija izmedu povrsine sorbenta i anjona arsena.
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Vrednosti pHp;c Fe-Mn binarnih oksida sa Fe:Mn molskim odnosom
1:1, 3:1, 6:1 1 9:1 bile su pHy,c = 6,16, 6,54, 6,74, 6,82, redom (tabela 6 slika
16). Prema literaturnim podacima, tacke nultog naelektrisanja vecine oksida
gvozda krecu se u opsegu pH 7-9, dok se za MnO; nalaze u opsegu 2-3
(Masue i sar., 2007). U skladu sa time, nize pHp, vrednosti koje su dobijene
kod Fe-Mn binarnih oksida sa Fe:Mn molskim odnosom 1:1 i Fe:Mn
molskim odnosom 3:1, mogu biti posledica ve¢eg udelu magana u Fe-Mn
binarnom oksidu, u odnosu na preostala dva binarna oksida (Fe-Mn binarnog
oksida sa Fe:Mn 6:1 i Fe:Mn odnosom 9:1).
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Slika 16. Tacke nultog naelektrisanja Fe-Mn binarnih oksida a) Fe-Mn 1:1
b) Fe-Mn 3:1 ¢) Fe-Mn 6:1 d) Fe-Mn 9:1

Tacke nultog naelektrisanja magnetnih materijala, Mag, Mag-Fe,
Mag-Mn i Mag-FeMn bile su pHp,c=6,11, 5,60, 5,14, i 6,54, redom (tabela 6,
slika 17). Dobijene vrednosti su uporedive sa vrednostima koje su zabeleZene
kod magnetita (pHyc=6) (Cornell i Schwertmann, 2003), bimetalnog
magnetnog sorbenta (pHp.=6,2) (Shan i Tong, 2013) i Fe-Mn binarnog
oksida FMBO (pH.c=6) (Zhang i sar., 2009).

Tacke nultog naelektrisanja Chit i Chit-FeMn, iznosile su pHp,c=7,34
6, slika 18). Prema literaturnim podacima tacke nultog naelektrisanja kod
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uglja modifikovanim gvozem (GAC-Fe), kre¢u se u opsegu od 8,2 do 8,7
(Reed i sar., 2000). Nize pHp,c 0d 6,43 i 6,70 uocene su kod ugljeva koji su
impregnirani solima Fe(ll) i Fe(lll), respektivno, a koji su prethodno
oksidovani primenom HNO3 (Muniz i sar., 2009).
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Slika 17. Tacke nultog naelektrisanja a) Mag b) Mag-Fe ¢) Mag-Mn d) Mag-FeMn
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Slika 18. Tacke nultog naelektrisanja a) Chit b) Chit-FeMn ¢) GAC d) GAC-FeMn
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Generalno, dobijeni rezultati ukazuju da se vrednosti tacke nultog
naelektrisanja vecine sintetisanih materijala nalaze u opsegu od 6,20-6,80.
Nize vrednosti pHp,c zabelezene su kod Mag-Mn (pH,.c=5,14), Mag-Fe
(PHpc=5,60) i Chit-FeMn (pHpx=5,81) dok su najve¢e pHp, Vvrednosti
zabelezene kod GAC (pHp.=7,44) i Chitosana (pHp,=7,34). Kako je
povrsina sorbenata pozitivno naelektrisana pri pH < pHps, uspostavljanje
elektrostatiCkih interakcija koje bi doprinele sorpciji anjona As(V) iz vode je
favorizovano u kiselim uslovima. Budu¢i da su svi sorpcioni eksperimenti u
radu izvedeni pri pH vrednostima 7,0+0,2, povrSine veéine sintetisanih
sorbenata (izuzev GAC i Chit) bi¢e negativno naelektrisane pa se ocekuje da
¢e doprinos elektrostatickih interakcija u sorpciji As(V) na ovim materijalima
biti neznatan. Prema ocekivanjima, doprinos elektrostatickih interakcija u
sorpciji As(IIl) na sintetisanim materijalima, bic¢e takode bez veceg znacaja,
obzirom da se pri pomenutoj pH vrednosti, As(Ill) nalazi u neutralnom
obliku, kao H3AsO:s.

5.2. Sorpciona kinetika As(l11) i As(V) na sintetisanim
sorbentima

Proucavanjem kinetike sorpiconog procesa, sti¢e se uvid o brzini i
stepenu transfera, odnosno stepenu akumulacije adsorbata na povrSini datog
sorbenta. Pored toga, primenom odgovarajucih kinetickih modela, mogucée je
ste¢i informacije o mehanizmu uklanjanja i koracima odnosno procesima koji
odreduju brzinu sorpcionog procesa.

5.2.1. Uticaj vremena kontakta na sorpciju As(Ill) i As(V) na
sintetisanim sorbentima

U cilju odredivanja vremena potrebnog za uspostavljanje sorpciono-
desorpcione ravnoteze As(II) 1 As(V) na sintetisanim sorbentima, brzina
sorpcije je pracena tokom 1440 min (24 h), u okviru kojih su uzorci uzimani
u odredenim vremenskim intervalima (15, 30, 45, 60, 90, 120, 240, 420, 540,
720, 960, 1080, 1440 min). Dobijeni rezultati prikazani su kao promena
sorpcionog kapaciteta sorbenta u vremenu t (q;) u zavisnosti od vremena
kontakta t (slike 19-21).

U zavisnosti od primenjenog Fe-Mn binarnog oksida, adsorbovano je
50-81% As(I11) odnosno 60-70% As(V) tokom prvih 240 min (4 h) kontakta.
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Nakon brze faze usledila je sporija faza uklanjanja arsena, odnosno period
uravnotezavanja. Sorpciona ravnoteza As(IIl) i As(V) na Fe-Mn binarnim
oksidima uspostavila se nakon 960 min (16 h) kontakta. Nakon ovog perioda,
promena koli¢ine sorbovanog As(III) odnosno As(V) na Fe-Mn binarnim
oksidima bila je zanemarljiva ( < 3%) (slika 19).
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Slika 19. Uticaj vremena kontakta na sorpciju As(I11) i As(V) na
a) Fe-Mn 1:1 b) Fe-Mn 3:1 ¢) Fe-Mn 6:1 d) Fe-Mn 9:1
(Co(As) = 10 mg /I; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH=7,0£0,2)

Ovaj fenomen moze da se objasni osnovnim mehanizmima sorpcije 1
hidrodinamikom sistema. Na pocetku procesa, broj sorpcionih mesta i
koncentracija arsena u rastvoru su maksimalni, pa je i pokretacka sila
sorpcionog procesa takode maksimalna. Dodatno, meSanjem se obezbeduje
energija koja je neophodna za transport arsena kroz tecni film do aktivnih
mesta na sorbentu, odnosno smanjuje se otpor pri masenom transferu izmedu
teCne faze i adsorbenta. Shodno tome, sve tri navedene ¢injenice: prisustvo
velikog broja aktivnih mesta, velika pokretacka sila 1 manji otpor pri
masenom transferu uslovljen meSanjem, pospesuju sorpciju (Mondal i sar.,
2009). Dalje tokom vremena, usled akumulacije arsena na povr$ini sorbenata
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1 rezultujuceg smanjenja koncentracionog gradijenta, brzina sorpcije arsena
se smanjuje, dostizudi stanje ravnoteze.

Sorpcija As(II) i As(V) na magnetnim sorbentima, se slicno Fe-Mn
binarnim oksidima, odvijala u dve faze, brze i sporije (slika 20). U odnosu na
ukupnu koli¢inu adsorbovanog arsena, tokom prvih 120 min (2 h),
adsorbovalo se 54-76% As(lll) odnosno 53-70% As(V), zavisno od
primenjenog magnetnog kompozita. Tokom vremena, brzina sorpcije As(lI11)
I As(V) na ovim materijalima se smanjivala, da bi se nakon 720 min (12 h)
kontakta uspostavila adsorpciono-desorpciona ravnoteza (slika 20). Sli¢na
zapazanja zabeleZena su u istrazivanjima autora Lunge i sar. (2014). U datom
radu, sorpciona ravnoteza As(IIl) i As(V) na magnetnom nanomaterijalu
uspostavila se nakon 12 h kontakta. Slicno, sorpciona ravnoteza As(III) i
As(V) na koprecipitovanom bimetalnom nanomaterijalu uspostavila se
takode nakon 12 h kontakta (Zhang i sar., 2010a).
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Slika 20. Uticaj vremena kontakta na sorpciju As(I11) i As(V) na a) Mag b) Mag-Fe
c) Mag-Mn d) Mag-FeMn
(Co(As)= 10 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH =7,0 £ 0,2)

U odnosu na koli¢inu arsena koja je adsorbovana tokom posmatranog
perioda od 1440 min (24 h), primenom Chit i Chit-FeMn je tokom brze faze
koja je trajala 240 min (4 h), uklonjeno 17% i 45% As(IIl) odnosno 52% i
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94% As(V). Nakon ovog perioda, usledilo je znatno sporije usvajanje arsena
od strane ovih sorbenata pri ¢emu je u slucaju sorpcije As(Ill) i As(V) na
Chit ravnoteza uspostavljena nakon 720 min (12 h). U pogledu sorpcije
As(I1) i As(V) na Chit-FeMn ravnoteza je uspostavljena nakon 1080 min
(18 h), (slika 21a i b). Vreme potrebno za uspostavljanje ravnoteze oba oblika
arsena na Chit-FeMn bilo je krac¢e od onog uo¢enog kod Chitosana koji je u
dvostepenom procesu modifikovan sa Fe-Mn binarnim oksidom (36 h) (Qi i
sar., 2015) odnosno Chitosana koji je impregniran sa TiO, (185 h) (Miller i
Zimmerman, 2010). U slucaju Chitosana koji je impregniran oksidom gvozda
sorpcioni proces zavrSen je za 6 h (Liu i sar., 2011a) ili krace (2 h) (Gang i
sar., 2010) u zavisnosti od nacina pripreme sorbenata.
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Slika 21. Uticaj vremena kontakta na sorpciju As(l1) i As(V) na
a) Chit b) Chit-FeMn c¢) GAC d) GAC-FeMn
(Co(As) = 0,5 mg/l; doza sorbenta =0,5g/l; pH=7,0£0,2)

Pored navedenog, uoceno je da je vreme kontakta potrebno za
uspostavljanje sorpcione ravnoteze As(IIl) i As(V) na Chit i Chit-FeMn duze
od ravnoteznog vremena za sorpciju As(Ill) i As(V) na Fe-Mn binarnim
oksidima i magnetnim materijalima. Razlog za brze uspostavljanje
adsorpcione ravnoteze As(II) 1 As(V) na ovim sorbentima moZe bit
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posledica bolje disperzivnosti i veée specifiéne povrSine ovih materijala
(tabela 6).

U sluc¢aju GAC i GAC-FeMn, sorpcija As(lIl) i As(V), kao i u
prethodnim slucajevima zapocinje brzom inicijalnom fazom, koju potom
sledi sporija faza (slika 21c 1 d). Slicno sa Chit i Chit-FeMn, znacajna
promena kapaciteta, primecena je u prvih 120 min, nakon ¢ega je usledila
sporija sorpcija arsena. Sorpciona ravnoteza As(IIl) tj. As(V) na GAC i
GAC-FeMn uspostavila se nakon 720 min (12 h). Nakon ovog perioda pa do
1440 min (24 h), promena koli¢ine adsorbovanog As(IIl) i As(V) na GAC i
GAC-FeMn bila je < 4%.

Uopsteno, vreme potrebno za uspostavljanje sorpcione ravnoteze
As(I1) i As(V) na sinstetisnim sorbentima opadalo je u nizu: Mag=Mag-
Fe=Mag-Mn=Mag-FeMn > Fe-Mn 1:1= Fe-Mn 3:1 = Fe-Mn 6:1 = Fe-Mn
9:1 > GAC = GAC-FeMn > Chit = Chit-FeMn. Imaju¢i u vidu da je vreme
potrebno za uspostavljanje ravnoteze arsena bilo u opsegu od 10-16 h
(zavisno od primenjenog sorbenta), ravnotezno vreme od 20 h je izabrano i
primenjeno u svim ostalim Sarznim eksperimentima.

Pored navednih zapazanja, a vodeci se Cinjenicom da se sorpcija
arsena na svim sintetisanim sorbentima, odvijala sporo (reda veli¢ine u
satima) moze se sugerisati na specifi¢nu sorpciju arsena na ovim matrijalima.
Za razliku od specifi¢ne sorpcije (koja podrazumeva formiranje povrsinskih
sfernih komplelsa), sorpcija koja se ostvaruje samo elektrostatickim
interakcijama je prema Zhang i sar. (2009) obi¢no veoma brza (reda veli¢ine
u sekundama).

5.2.2. Modelovanje Kkinetike sorpcije As(Ill) i As(V) na
sintetisanim sorbentima

Na osnovu podataka koji se dobijaju primenom kinetickih
eksperimenata i njihovim modelovanjem moguce je pretpostaviti prema
kojem mehanizmu se dati sorpcioni proces odigrava. Iz tog razloga, u cilju
opisivanja mehanizma i reakcionih puteva prema kojima se sorpcioni proces
odvija i identifikacije koraka koji odreduje brzinu ukupnog procesa sorpcije,
eksperimentalni podaci su modelovani primenom nekoliko reakciono-
adsorpcionih kinetickih modela: Lagergren-ov model pseudo-prvog reda,
model pseudo-drugog reda i Elovich-ev model, (slike 22-30). Parametri
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primenjenih kinetickih modela kao i odgovaraju¢i koeficijenti determinacije
prikazani su u tabelama 8, 9 i 10.
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Slika 22. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih po modelu pseudo-
prvog reda za sorpciju a) As(I11) i b) As(V) na Fe-Mn binarnim oksidima
(Co(As) = 10 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH=7,0£0,2)
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Slika 23. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih po modelu pseudo-
drugog reda za sorpciju a) As(l11) i b) As(V) na Fe-Mn binarnim oksidima
(Co(As) = 10 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH=7,0£0,2)
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Slika 24. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih po Elovich-evom
modelu za sorpciju a) As(l11) i b) As(V) na Fe-Mn binarnim oksidima
(Co(As) = 10 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH =7,0£0,2)
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Slika 25. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih po modelu
pseudo-prvog reda za sorpciju a) As(l11) i b) As(V) na magnetnim sorbentima
(Co(As) = 10 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH=7,0£0,2)
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Slika 26. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih po modelu
pseudo-drugog reda za sorpciju a) As(l11) i b) As(V) na magnetnim sorbentima
(Co(As) = 10 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH=7,0£0,2)
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Slika 27. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih po Elovich-evom
modelu za sorpciju @) As(l11) i b) As(V) na magnetnim sorbentima
(Co(As) = 10 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH=7,0%0,2)
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Slika 28. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih po modelu
pseudo-prvog reda za sorpciju @) As(l11) i b) As(V) na Chit, Chit-FeMn,
GAC i GAC-FeMn (Cy(As) = 0,5 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH = 7,0 £ 0,2)
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Slika 29. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih po modelu
pseudo-drugog reda za sorpciju a) As(l11) i b) As(V) na Chit, Chit-FeMn,
GAC i GAC-FeMn (Cy(As) = 0,5 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH=7,0+£0,2)
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Slika 30. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih po Elovich-evom
modelu za sorpciju a) As(l11) i b) As(V) na Chit, Chit-FeMn, GAC i GAC-FeMn
(Co(As) = 0,5 mg/l; doza sorbenta=0,5g/l; pH=7,0+0,2)
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Na osnovu dobijenih vrednosti koeficijenata determinacije (R?) moze
se zakljuciti da model pseudo-drugog reda najbolje opisuje sorpciju As(l1I) i
As(V) na svim sintetisanim materijalima (tabela 8-10). Prikladnost modela
pseudo-drugog reda za opisivanje sorpcije As(lIl) i As(V) na sintetisanim
sorbentima potvrdena je i kroz najbolje slaganje eksperimentalno (Qeexp) i
teorijski odredenih vrednosti adsorpcionog Kkapaciteta (Qe). U svim
posmatranim slucajevima (izuzev sorpcije As(III) i As(V) na Chit, Chit-
FeMn, GAC i GAC-FeMn), konstanta brzine drugog reda k,, bila je manja od
pocetne brzine sorpcije (h), Sto znaci da je sorpcije oba oblika arsena na ovim
materijalima bila znacajno brza na pocetku procesu. Naime, na pocetku
procesa, inicijalno adsorbovan arsen pokriva povrsinu sorbenta, usled ¢ega u
narednoj sporijoj fazi sledi popunjavanje pora (Chaudhry i sar., 2017).

Uzimajuci u obzir da se kinetika sorpcije As(IIl) i As(V) na svim
sintetisanim sorbentima odvija po jednacini pseudo-drugog reda sugerise se
da je u pitanju hemisorpcioni mehanizam. U radu autora Kong i sar. (2014c)
bolje slaganje eksperimentalnih rezultata sa modelom pseudo drugog reda
takode sugeriSe da hemisorpcija u znacajnoj meri kontroliSe brzinu sorpcije
As(I1I) i As(V) na zeolitu oblozenim nano Fe-Mn binarnim oksidom. Dobra
korelacija eksperimentalnih podataka sa modelom pseudo drugog reda
zabeleZena je i1 u istrazivanjima kinetike sorpcije As(V) na lis¢u bora
(Shafique i sar., 2012). Cui i sar. (2014) su takode pokazali da se adsorpcija
As(I11) na magnetnim Fe-Mn nanocevima odvija po modelu drugog reda.
Kinetika sorpcije As(IIl) na Chitosanu obloZzenim gvozdem takode je
pokazala najbolje slaganje sa modelom pseudo-drugog reda
(Gang i sar., 2010).
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Imajuéi u vidu da se primenom modela pseudo-prvog, pseudo-drugog
reda i Elovich-evog modela, ne dobijaju informacije o procesu odnosno
koraku koji uti¢e na ukupnu brzinu procesa sorpcije, kao i da je prilikom
karakterizacije sorbenata utvrdeno da se radi o mikro odnosno mezoporoznim
sorbentima (tabela 6), bilo je potrebno ispitati i uticaj unutarcesti¢ne difuzije.

Uticaj unutarcesticne difuzije na ukupnu brzinu sorpcije arsena na
sintetisanim sorbentima, ispitan je primenom Weber-Morrs-ovog difuziono-
adsorpciono kinetickog modela (Weber i Morris, 1963) pri ¢emu su
odgovaraju¢i parametri modela prikazani u tabeli 11. Graficki prikaz
kinetickog modela unutarcesti¢ne difuzije prikazan je na slikama 31-34.
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Slika 31. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih prema
Weber-Morris-ovom modelu za sorpciju As(l11) i As(V) na
a) Fe-Mn 1:1 b) Fe-Mn 3:1 c) Fe-Mn 6:1i d) Fe-Mn 9:1
(Co(As) = 10 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH =7,0 £ 0,2)
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Slika 32. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih prema
Weber-Morris-ovom modelu za sorpciju As(l11) i As(V) na
a) Mag b) Mag-Fe ¢) Mag-Mn i d) Mag-FeMn
(Co(As) = 10 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH =7,0 £ 0,2)
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Slika 33. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih prema Weber-Morris-
ovom modelu za sorpciju As(l11) i As(V) na a) Chit) b) Chit-FeMn
(Co(As) = 0,5 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH=7,0+0,2)
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Tabela 11. Parametri Weber-Morrisov-og model za sorpciju As(lll) i As(V) na
sintetisanim sorbentima, pri pH vrednosti 7,0+0,2

As(111) As(V)

Sorbenti K, , K, ,

(mg/g min®) Ci(mg/g) R (mg/g min®) Ci(mglg) R
0,580 0,720 0,9639 1,18 0,0618 0,9304
Fe-Mn 1:1 0,291 3,23  0,9840 0,282 8,38  0,9950
0,0707 9,35 0,8852 0,0211 138 0,5738
0,9065 0,206 0,9703 1,19 0,062 0,9430
Fe-Mn 3:1 0,187 2,90 0,9611 8,37 0,282 0,9950
0,100 515 0,9701 13,8 0,021 0,5738
0,837 0,0221 0,9539 0,732 0,221 0,9779
Fe-Mn 6:1 0,493 3,21 0,9832 0,174 3,85 0,9413
0,002 143 0,2628 0,006 8,77  0,4838
0,743 0,751 0,9610 0,775 0,471 0,9774
Fe-Mn 9:1 0,313 4,70 0,9821 0,351 1,077 0,9915
0,022 12,7 0,4138 0,069 8,28  0,6996
0,431 0,744 0,9873 0,703 1,96 0,9914
Mag 0,135 2,45  0,9583 0,350 1,95 0,9989
0,0373 492 0,7362 0,0412 9,31 0,2494
0,415 0,582 0,9078 0,584 0,919 10,9902
Mag-Fe 0,0712 2,97 0,9991 0,411 0,994 0,9978
0,0235 4,00 0,1052 0,0331 10,0 0,1716
1,026 3,30 0,9836 0,606 1,37 0,9864
Mag-Mn 0,410 472  0,9973 0,287 2,29  0,9847
0,00387 14,3 0,1850 0,0506 7,76  0,8376
0,577 1,47  0,9877 0,835 0,328 10,9942
Mag-FeMn 0,252 2,00 0,9937 0,405 446  0,9741
0,0198 7,78  0,6955 0,051 12,6 0,6603
Chit 0,0868 0,0186 0,9774 0,00994 0,427 0,9744

0,00315 0,164 0,7134 0,000206 0,617 0,9742
0,0307 0,0570 10,9932 0,0461 0,134  0,9656
Chit-FeMn 0,0164 0,0164 10,9629 0,0101 0,518 0,9681
0,0057 0,0250 0,8629 0,00364 0,682 0,9938
0,0265 0,145 10,9649 0,0335 0,313 0,9387
0,00433 0,413 0,6302 0,00220 0,688 0,6652
0,0506 0,128 0,9673 0,0273 0,342 10,9870

GAC-FeMn 0,0134 0,311 0,9059 0,00502 0,672 0,8662
0,000417 0,620 0,8723 0,000283 0,814 0,8702

GAC
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Slika 34. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata fitovanih prema
Weber-Morris-ovom modelu za sorpciju As(I11) i As(V) na a) GAC) b) GAC-FeMn
(Co(As) = 0,5 mg/l; doza sorbenta=0,5g/l; pH=7,0+0,2)

Na osnovu zavisnosti q; od t°°, uocava se da dobijene prave ne
prolaze kroz koordinatni pocetak u svim ispitivanim slu¢ajevima, ve¢ imaju
odgovaraju¢e vrednosti odseCaka na y osi (Ci=0,021-14,3 za As(llI) i
Ci=0,068-13,8 za As(V)) (tabela 11, slike 31-34). Stavise, svaki grafik g; od
t°° se karakterise multilinearno§cu tj. prisustvom dve, odnosno, tri prave koje
se pak mogu pripisati odredenim procesima ukljuenim u sorpciju arsena.
Prvi segment (inicijalni strmi deo krive) odgovara brzoj difuziji arsena kroz
vodeni matriks prema spoljasnjoj povrsSini adsorbenta (eksterna difuzija).
Drugi segment opisuje postepenu sorpciju u kojoj ukupna brzina sorpcije
zavisi od unutracesti¢ne difuzije. Treca prava, sa najmanjim nagibom, koja je
zabeleZena kod svih sintetisanih sorbenta izuzev GAC 1 Chit, odgovara stanju
sorpcione ravnoteze, kada brzina sorpcionog procesa znacajno usporava,
zbog sve niZze koncentracije arsena u vodi. U skladu sa time, prva dva koraka,
brza sorpcija arsena iz vodenog rastvora koja odgovara eksternoj difuziji i
sporija sorpcija arsena, uslovljena unutar¢esti¢cnom difuzijom, ogranicavaju
ukupnu brzinu sorpcionog procesa na sintetisanim adsorbentima. Pored toga,
vrednosti koeficijenata determinacije, koji su dobijeni modelovanjem podaka
primenom Weber-Morris-ovog unutarcesticnog modela, u svim ispitivanim
slucajevima, nizi su od R? vrednosti dobijenih za druge modele, Sto jo$
jednom upucuje na Cinjenicu da unutracesti¢na difuzija, mada veoma spor
proces, nije jedini faktor koji ogranic¢ava ukupnu brzinu sorpcionog procesa.
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Uzimaju¢i u obzir dobro slaganje eksperimentalnih podataka sa
modelom pseudo-drugog reda, ali i rezultate Weber-Morrisovog modela,
sugeriSe se da je kinetika sorpcije As(III) i As(V) na sintetisanim sorbentima
kontrolisana, kako povrSinskim interakcijama koje se uspostavljauju izmedu
arsena 1 sorbenata (hemisorpcijom), tako i unutarcesti¢cnom difuzijom.

5.3. Sorpcione izoterme As(l11) i As(V) na sintetisanim
sorbentima

Ispitivanje afiniteta sorpcije sintetisanih sorbenata za As(l1) i As(V)
vrseno je primenom Sarznih eksperimenata, u ravnoteznim uslovima.
Dobijeni eksperimentalni podaci su modelovani primenom Freundlich-ove i
Langmuir-ove sorpcione izoterme (slike 35-37), a odgovarajuéi parametri
primenjenih modela prikazani su u tabelama 12 i 13.

a
) Freundlich-ov model Langmuir-ov model b) Freundlich-ov model Langmuir-ov model
Freundlich-ov model Langmuir-ov model Freundlich-ov model Langmuir-ov model
50 Freundlich-ov model Langmuir-ov model Freundlich-ov model Langmuir-ov model
] Freundlich-ov model Langmuir-ov model 50+ Freundlich-ov model Langmuir-ov model
©
404 40 A .
L]
_— b —_— A
B 301 & A 2 301 . . g
g . P v é o
® » u_ﬂ L] ¥ -
S 204 b7 20 v
-
° s B Fe-Mn 1:1 - W Fe-Mn 1:1
. ® Fe-Mn3:1 ) . ® Fe-Mn3:1
104 A Fe-Mn6: 10+ v, A FeMn6:1
. o .
% V¥ Fe-Mn 9:1 *. V¥ Fe-Mn9:1
0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T !
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Slika 35. Graficki prikaz Freundlich-ove i Langmuir-ove adsorpcione izoterme

a) As(l11) i b) As(V) na Fe-Mn binarnim oksidima
(Co(As) = 0,2-50 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH=7,0 £ 0,2)
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a) Freundlich-ov model Langmuir-ov model b) Freundlich-ov model Langmulr-ov model
Freundlich-ov model Langmuir-ov model Freundlich-ov model Langmuir-ov model
Freundlich-ov model Langmuir-ov model Freundlich-ov model Langmuir-ov model
50- Freundiich-ovmode! Langmuir-ov model 50- Freundlich-ov model B Langmuir-ov model
v
40+ v 40 .
- v >
3 4 s
S 30 S 30 . a
E £ y .
_’. v = & A
o 4 o A
20+ L 201 s
> A‘— v A
*. B Mag W Mag
104 4 ® MagFe 104 a ® Mag-Fe
» A mag-mMn '\ A Mag-Mn
V¥ Mag-FeMn V¥ Mag-FeMn
0 T T T T T T T T ) 0 T T T T T T T )
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40
C, (mgll) C, (mg/l)

Slika 36. Graficki prikaz Freundlich-ove i Langmuir-ove adsorpcione izoterme
a) As(l11) i b) As(V) na magnetnim sorbentima
(Co(As) = 0,2-50 mg/l; doza sorbenta = 0,5 ¢/l; pH=7,0£0,2)

a) Freundlich-ov model Langmuir-ov model b) Freundlich-ov model Langmuir-ov model
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Slika 37. Graficki prikaz Freundlich-ove i Langmuir-ove adsorpcione izoterme a)
As(I11) i b) As(V) na Chit, Chit-FeMn, GAC i GAC-FeMn
(Co(As) = 0,1-1 mg/l; doza sorbenta =0,5g/l; pH=7,0£0,2)
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Tabela 12. Parmetri Freundlich-ovog modela za sorpciju As(ll) i As(V) na
sintetisanim sorbentima

K Ky Ky Ky
Sorbenti ) 1/n (0,005 (0,10 (0,20 R?
/g)/(mg/1)" ' ' '
(mg/g)/(mg/h mg/l)  mg/l)  mg/l)

As(l) 4,41 0,520 12,7 3,02 2,17 0,9802
Fe-Mn 1:1

As(V) 3,45 0,562 10,2 2,74 2,02 0,9870

As(l11) 8,71 0,461 17,4 3,46 2,38 0,9677
Fe-Mn 3:1

As(V) 6,68 0,541 114 2,88 2,09 0,9945

As(I) 3,91 0,534 11,8 2,92 2,12 0,9926
Fe-Mn 6:1

As(V) 5,23 0,519 12,8 3,03 2,17 0,9904

As(1) 3,94 0,555 10,6 2,79 2,05 0,9931
Fe-Mn 9:1

As(V) 7,81 0,549 10,9 2,82 2,07 0,9929

As(l) 4,11 0,452 18,2 3,53 2,42 0,9880
Mag

As(V) 8,96 0,460 17,5 3,47 2,38 0,9953

As(l) 3,83 0,428 20,7 3,73 2,51 0,9922
Mag-Fe

As(V) 6,18 0,521 12,7 3,01 2,16 0,9979

As(I) 4,81 0,412 22,5 3,87 2,58 0,9031
Mag-Mn

As(V) 4,33 0,543 11,3 2,86 2,09 0,9978

As(l) 12,6 0,397 24,4 4,01 2,64 0,9827
Mag-FeMn

As(V) 13,2 0,401 23,9 3,97 2,62 0,9982
Chi As(l) 2,64 3,25 6,65E-6 5,62E3 0,03 0,9114

it

As(V) 3,58 1,036 0,826 0,920 0,94 0,8607

As(I) 6,61 0,713 4,58 1,94 1,59 0,9613
Chit-FeMn

As(V) 7,55 0,757 3,62 1,75 1,48 0,9980

As(111) 2,33 0,813 2,69 1,54 1,35 0,9319
GAC

As(V) 1,88 0,774 3,31 1,68 1,44 0,9139

As(111) 3,39 0,669 5,78 2,14 1,70 0,9981
GAC-FeMn

As(V) 3,44 0,659 6,09 2,19 1,73 0,9931
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Tabela 13. Parmetri Langmuir-ovog modela za sorpciju As(lll) i As(V) na
sintetisanim sorbentima

- KL qmax 2
Sorbenti R R
(/mg) (mg/g) )

As(I1T) 0,0702 37,8 0,22-0,99 0,9639
Fe-Mn 1:1

As(V) 0,0798 25,9 0,20-0,98 0,9684

As(I11) 0,154 46,9 0,11-0,97 0,9656
Fe-Mn 3:1

As(V) 0,0763 57,6 0,21-0,99 0,9933

As(I1T) 0,0609 41,6 0,27-0,98 0,9813
Fe-Mn 6:1

As(V) 0,0736 64,9 0,19-0,98 0,9897

As(I1T) 0,0551 37,1 0,18-0,98 0,9814
Fe-Mn 9:1

As(V) 0,0856 43,6 0,21-0,99 0,9903

As(I1T) 0,102 25,5 0,17-0,99 0,9774
Mag

As(V) 0,130 50,9 0,14-0,98 0,9914

As(I1T) 0,131 20,8 0,13-0,97 0,9842
Mag-Fe

As(V) 0,080 49,33 0,20-0,98 0,9937

As(I11) 0,131 25,1 0,13-0,97 0,9899
Mag-Mn

As(V) 0,060 42,9 0,25-0,99 0,9929

As(I1T) 0,141 55,9 0,13-0,97 0,9236
Mag-FeMn

As(V) 0,222 54,1 0,08-0,96 0,9786
Chi As(I1T) 0,315 1,45 0,99-1,00 0,6005

It

As(V) 0,847 1,88 0,99-1,00 0,8052

As(I1T) 3,75 452 0,20-0,71 0,9443
Chit-FeMn

As(V) 3,06 4,59 0,44-0,89 0,9264

As(I1T) 2,37 1,53 0,47-0,90 0,9369
GAC

As(V) 2,83 1,75 0,44-0,89 0,9264

As(IT) 4,59 2,30 0,13-0,60 0,9872
GAC-FeMn

As(V) 4,81 2,87 0,22-0,74 0,9952
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Koeficijenti determinacije dobijeni modelovanjem podataka prema
Freundlich-ovom i Langmuir-ovom modelu, za sorpciju As(lll) i As(V) na
sintetisanim sorbentima, bili su u opsegu 0,9613-0,9982 i 0,6005-0,9952,
respektivno (tabela 12 i 13). U svim posmatranim slucajevima (izuzev
sorpcije As(Il) i As(V) na GAC), Freundlich-ov model je pokazao nesto
bolje slaganje sa eksperimentalnim podacima. Bolje slaganje
eksperimentalnih podataka sa Freundlich-ovim modelom moze se generalno
pripisati heterogenoj povrsini sorbenata i viSeslojnoj sorpciji ukljucujuéi i
redoks reakcije As(lll) (okisdaciju As(lll) sa MnO,) koje se odvijaju na
povrsini sorbenata (Zhang i sar., 2009; Chaundry i sar., 2017). Za razliku od
Freundlich-ovog modela, Langmuir-ov model opisuje monoslojnu sorpciju i
ne ukljucuje odigravanje hemisjkih reakcija adsorbata sa povrSinom sorbenta.
Kako se uklanjanje As(ll1) na sorbentima koji pored oksida gvozda sadrze i
okside mangana (Fe-Mn binarni oksidi, Mag-FeMn, Mag-Mn, Chit-FeMn i
GAC-FeMn) odvija spregom sorpcionih i redoks reakcija, koje se odvijaju
izmedu adsorbata i povrSine sorbenta, bolje opisivanje sorpcije As(IIl) na
ovim sorbentima sa Freundlich-ovim modelom je bilo i o¢ekivano.

Vrednosti  Freundlich-ove Kkonstante, Kg, sintetisanih sorbenata
nalazile su se u opsegu od 1,88-13,2 (mg/g)/(mg/l)". Najveée K¢ vrednosti, za
sorpciju As(IIl) zabeleZzene su kod Mag-FeMn. Sli¢no, najve¢i afintet za
sorpciju As(V) zabeleZen je takode kod Mag-FeMn. Najnize K¢ vrednosti za
As(IIT) 1 As(V) zabelezene su kod GAC. S obzirom da direktno poredenje Kg
vrednosti nije moguce zbog njihovih razli¢itih jedinica, a koje su posledica
nelinearnosti sorpcionih izotermi, izracunati su koeficijenti raspodele, Ky za
tri odabrane ravnotezne koncentracije arsena (C, = 0,005, 0,10 i 0,20 mg/l)
primenom jednacine (1) i Freundlich-ovih parametra datih u tabeli 12.
Vrednosti K4 kod Fe-Mn binarnih oksida za As(l11) opadale su u nizu: Fe-Mn
3:1 > Fe-Mn 1:1 > Fe-Mn 6:1 > Fe-Mn 9:1, dok je afinitet Fe-Mn binarnih
oksida za As(V) opadao na slede¢i nacin: Fe-Mn 6:1 > Fe-Mn 3:1 >
Fe-Mn 9:1 > Fe-Mn 1:1. Ve¢i afinitet Fe-Mn binarnih oksida sa Fe:Mn
molskim odnosom 1:1 i 3:1 za As(Ill) u odnosu na preostala dva sorbenta
(Fe-Mn 6:1 i Fe-Mn 9:1) mogu se pripisati ve¢em sadrzaju MnO; U ovim
materijalima. Naime, prisustvo MnO; u binarnom oksidu moze dvojako da
utiCe na sorpciju As(IIl). Sa jedne strane, uvodenjem MnO, As(IIl) se
oksiduje do As(V), dok se sa druge strane, redukcijom MnO,, stvaraju nova
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sorpciona mesta na povrSini sorbenta, ¢ime se favorizuje sorpcija
oksidovanog As(V). Dalje, nizak afinitet oksida mangana za As(V) i njegov
najvedi sadrzaj u binarnom oksidu sa Fe:Mn molskim odnosom 1:1 moze da
objasni najmanji kapacitet ovog sorbenta za As(V) (Zhang i sar., 2012).

Kod magnetnih materijala, K4 vrednosti za As(III) pokazale su sledec¢i
trend: Mag-FeMn > Mag-Mn > Mag > Mag-Fe odnosno za As(V): Mag-
FeMn > Mag > Mag-Fe > Mag-Mn. Razlog veceg afiniteta sorpcije kod Mag-
FeMn za As(IIl) i za As(V), u poredenju sa Mag, Mag-Fe i Mag-Mn, ukazuju
na sinergisticki efekat dva oksida odnosno na znacajan doprinos Fe-Mn
binarnog oksida magnetnoj kori (Mag), u pogledu uklanjanja, pre svega
toksi¢nijeg oblika As(IIl) iz vode. Pored toga, ve¢i afinitet Mag-FeMn za
As(IIT) i As(V) u odnosu na ostale magnetne sorbente, moze se pripisati i
njegovoj poroznijoj strukturi odnosno vecoj specificnoj povrsini (tabela 6). U
poredenju sa GAC i Chit, Ky vrednosti su bile daleko vece kod oblozenih
materijala i za As(I11) i As(V), sto potvrduje da se modifikacijom materijala,
u ovom slucaju sa Fe-Mn binarnim oksidom sorpcioni kapaciteti za As(I1I) i
As(V) mogu znacajno unaprediti (tabela 12).

Svi ispitivani sorbenti pokazali su nelinearne izoterme (1/n=0,397-
0,813), osim Chitosana gde su vrednosti eksponenata 1/n bile u opsegu od
1,04-3,25. Uopsteno, nelinearnost dobijenih izotermi ukazuje da afinitet
sorbenata opada sa porastom koncentracije arsena. Vrednosti 1/n kod sorpcije
As(111) opadale su u nizu: Mag-FeMn > Mag-Mn > Mag-Fe > Mag > Fe-Mn
3:1 > Fe-Mn 1:1 > Fe-Mn 6:1 > Fe-Mn 9:1 > GAC-FeMn > Chit-FeMn >
GAC > Chit. U slucaju sorpcije As(V) na sintetisanim sorbentima zabelezen
je slede¢i trend: Mag-FeMn > Mag > Fe-Mn 6:1 >Mag-Fe> Fe-Mn 3:1 >
Mag-Mn > Fe-Mn 9:1 > Fe-Mn 1:1 > GAC-FeMn > Chit-FeMn > GAC >
Chit-FeMn.

Uopsteno, vrednosti eksponenta, 1/n, kod vecine ispitivanih materijala
(izuzev GAC i Chit) ukazuju da je sorpcija As(l1l) i As(V) na posmatranim
materijalima favorizovana i da je hemisorpcija dominantan mehanizam
uklanjanja As na sintetisanim materijalima. Nasuprot tome, vrednosti 1/n > 1
koje su zabelezene samo kod sorpcije arsena na Chit i GAC ukazuju na
fizisorpciju (Foo | Hameed, 2010; Lin i sar., 2017).
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U cilju poredenja maksimalnih sorpcionih kapaciteta (Qmax)
sintetisanih sorbenata, u daljem tekstu bi¢e diskutovani i podaci dobijeni
Langmuir-ovim modelom.

Maksimalni sorpcioni kapaciteti, gmax, Sintetisanih sorbenata bili su u
opsegu od 1,45-64,9 mg/g, pri ¢emu su najvece vrednosti sorpcionog
kapaciteta za As(IIl) zabeleZene kod Mag-FeMn odnosno kod Fe-Mn 6:1 za
As(V). Najmanje Qmax vrednosti za As(III) i As(V) zabelezene su kod Chit i
GAC (tabela 13).

Kod Fe-Mn binarnih sorbenata je zapazeno da promena Fe:Mn
molskog odnosa u Fe-Mn binarnom oksidu uti¢e na maksimalni sorpcioni
kapacitet ovih sorbenata za As(IIl) odnosno As(V) kao $to je predstavljeno
na slici 38.

2
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= d
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Fe:Mn molski odnos

Slika 38. Uticaj Fe:Mn molskog odnosa na maksimalni adsorpcioni kapacitet
Fe-Mn binarnih oksida

Povec¢anjem Fe:Mn molskog odnosa u Fe-Mn binarnom oksidu,
sorpcioni kapacitet za As(IIl) povecava se sa 37,8 mg/g (Fe-Mn 1:1) na
46,9 mg/g (Fe-Mn 3:1), da bi se daljim porastom Fe:Mn molskog odnosa
smanjio na 41,6 (Fe-Mn 6:1), tj. 37,1 mg/g (Fe-Mn 9:1). Kod sorpcije As(V),
Omax Fe-Mn binarnog oksida sa Fe:Mn molskim odnosom 1:1 bio je 25,9
mg/g. Daljim povecanjem Fe:Mn molskog odnosa sorpcioni kapacitet se
povecavao, dostizu¢i maksimum od 64,9 mg/g pri Fe:Mn molskom odnosu
6:1. Daljim povecanjem Fe:Mn molskog odnosa sorpcioni kapacitet se
smanjio na 43 mg/g (Fe/Mn 9:1) (tabela 13, slika 39). Shodno tome, moze se
zakljuciti da je Fe:Mn molski odnos 3:1 najoptimalniji za sorpciju As(III),
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dok se Fe.Mn molski odnos 6:1 pokazao kao najefikasniji za sorpciju As(V)
(Niki¢ i sar., 2016).

Sorpcioni kapacitet magnetnih materijala za As(l11) opadao je u nizu:
Mag-FeMn > Mag > Mag-Mn > Mag-Fe odnosno za As(V): Mag-FeMn >
Mag > Mag-Fe > Mag-Mn. Najvece Qmax Vrednosti za As(lIl) tj. As(V) od
55,9 mg/g i 54,1 mg/g, respektivno, dobijene su za Mag-FeMn. Obzirom da
su kapaciteti datog materijala za As(ll1) i As(V) sli¢ni, moZe se sugerisati da
je As(I1) prvo oksidovan, a potom adsorbovan na ovom sorbentu.

Za razliku od ostalih sintetisanih materijala, eksperimentalni podaci
sorpcije As(I1) i As(V) na GAC pokazali su bolje slaganje sa Langmuirov-
im modelom. Ve¢i sorpcioni kapacitet za oba oblika arsena zabelezen je kod
modifikovanih materijala, $to je u skladu i sa K4 vrednostima koje su dobijene
primenom Freundlich-ovog modela. Doprinos Fe-Mn binarnog oksida bio je
izrazeniji kod Chitosana, gde se nakon impregnacije sorpcioni kapacitet za
As(IIT) odnosno As(V) povecao sa 1,45 na 4,52 mg/g i 1,88 na 4,59 mg/g,
respektivno (tabela 13). Gang i sar. (2010) su takode pokazali da se sorpcioni
kapacitet Chitosana za As(IIl) znatno unapreduje nakon modifikacije
Chitosana oksidima gvozda.

Vrednosti Langmuirov-og sorpcionog koeficijenta, K., kod Fe-Mn
binarnih oksida i magnetnih materijala bile su u opsegu od 0,0551-0,154
I/mg, odnosno 0,060-0,222, respektivno. Vece K| vrednosti zapaZene su kod
sorpcije As(I1) i As(V) na Chit, Chit-FeMn, GAC, GAC-FeMn (0,315-4,81
I/mg). U svim slu€ajevima, za posmatrani koncentracioni opseg ove vrednosti
bile su relativno niske, $to moze ukazati da sintetisani sorbenti imaju visoke
afinitete za sorpciju arsena.

U cilju odredivanja prirode sorpcionog procesa, primenom K
vrednosti i jednaine 2, izraunate su vrednosti separacionog faktora (Ry).
Uoceno je da su vrednosti separacionog faktora, R., u svim ispitivanim
slu¢ajevima, izuzev sorpcije arsena na GAC 1 Chit, bile manje od 1 (tabela
13). sto ukazuje da je sorpcija As(IIl) i As(V) na datim sorbentima bila
favorizovana (odnosno da stepen adsorpcije arsena opada sa porastom
njegove koncentracija u rastvoru). Sli¢na zapazanja zabeleZena su pri
ispitivanju sorpcije arsena na drugim slicnim sorbentima, Chitosanu
oblozenim gvozdem (Boddu i sar., 2008), granulovanom aktivnom uglju
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oblozenim gvozdem (Anatna i sar., 2015), biouglju oblozenim Fe-Mn
binarnim oksidom (Lin i sar., 2017) i drugim sli¢nim materijalima.

5.4. Poredenje sorpcionog Kkapaciteta sintetisanih
sorbenata sa komercijalno dostupnim i drugim
low-cost sorbentima

Maksimalni sorpcioni kapaciteti (Qmax), odredeni Langmuir-ovim
modelom se veoma cesto koriste za uporedivanje perfomansi razlicitih
sorbenata. Sa ciljem da se utvrdi da li sorbenti sintetisani u ovom radu mogu
da konkuri$u komercijalno dostupnim i drugim low-cost sorbentima, vrSeno
je poredenje sa literaturnim podacima. U tabeli 14 dat je pregled razli¢itih
komercijalno dostupnih i low-cost sorbenata, koji se primenjuju za uklanjanje
arsena iz vode.

Tabela 14. Sorbenti koji se primenjuju za uklanjanje arsena iz vode, njihovi
sorpcioni kapaciteti i uslovi eksperimenta

Pocetna Omax Omax
Sorbenti koncentracija  pH  As(lll)  As(V) Referenca
(mg/) (mg/g)  (mglg)
Komercijalni sorbenti
- . Chuang i sar.
Aktivni ugalj 0,025-0,2 5 - 3,08 (2005)
Aktivirani aluminujum 6,9 Lini Wu
oksid 0-4.9 50 348 159 (2001)

. Lenoble i sar.
TiO, (Degusa P25) <0,0015M 4 3,45 4,65 (2002)
TiO, (Hombikat UV Dutta i sar.
1000) <0,0015M 4 22,7 22,5 (2004)

Gu i sar.
GAC 0,1-30 4,7 - 0,038 (2005)
Granulovani feri 01 7 i 8 Badruzzaman i
hidroksid (GFH) ’ sar. (2004)
Low cost sorbenti
Sorbenti na bazi gvoida
Ferihidrat 0,325 7.4 i 029 !hirunavukkarasy
' ' ’ i sar. (2001)
i Lafferty i sar.
Ferihidrat 0-150 7 - 68,8 (2005)

108



Jasmina Niki¢

Doktorska disertacija

Nastavak tabele 14

Pocetna Omax Omax
Sorbenti koncentracija pH  As(lIl)  As(V) Referenca
(mg/) (mg/g)  (mg/g)
. Lenoble i sar.
Getit 0-60 9 22 4 (2002)

. Luther i sar.
Hematit 0,3-100 6 1,25 4,6 (2012)
I:Ien.latlt oblozen Fez0, 0.1 7 0,001 0,0021 Simeonidis i sar.
Cesticama (2011)

Lenoble i sar.
HFO 0-60 9 28 7 (2002)
. . Manna i sar.
Kristalni HFO 50 7 33 25 (2003)

L . Tuutijérvi i sar.
Nano ¢estice magemita 1-11 3 - 50 (2009)

. 7,0 Zhang i sar.
Magemit 0,5-50 3.0 49,8 44,1 (2010a)
Magnetit-magemit 1-7 6 2,9 3,1 )

- P Song i sar.
Magnetit (komercijalni) 1-7 6 8,1 8,8 (2013)
Magemit (komercijalni) 1-7 6 6,6 7,4
Komercijalne nanocestice Chowdhury i
magnetita-magemita 15 2 3,69 3,71 Yanful (2011)
Askorbinska kiselina Fena i sar
obloZena sa magnetnim 0,1 7 46,06 16,56 g '

. (2012)
Fe3;0, nanocestice
Nano nula valentno Kanel i sar.
gvozde ! 2,67 i (2005)
Nano nula valentno Yuani Lien
gvozde 1-100 ! i 38,2 (2006)
Grafen oksid
modifikovan nano nula Wang i sar.
valentnim gvozdem 1-15 40 358 29,0 (2014)
(NZVI-RGO)
GAC-Fe 0,1-30 4,7 - 2,96
GAC-Fe-0, 0,1-30 4,7 - 1,92 Gui sar.
GAC-Fe-H,0, 0,1-30 4,7 - 3,94 (2005)
GAC-Fe-NaClIO 0,1-30 4,7 - 6,57
Chang i sar.
GAC-Fe 0,1-5,2 6,81 - 1,66 (2010)
GAC-Fe 0,2-3.2 71 0097 0154  Mondalisar.
il il 1 1 L (2009)
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Pocetna Omax Amax
Sorbenti koncentracija pH  As(lIl)  As(V) Referenca
(mg/) (mg/g)  (mg/g)
GAC-Fe 0,24-0,36 33 388 - s|g(r2|(s)t1|4§ar.
GAC oblozen oksidom Ananta i sar.
Fe 0,5-0,35 7,5 1,17 (2015)
Sorbenti na bazi
mangana
MnO, 0,1-50 6,0 9,7 75 Le”(ozt(’j'g 4')5ar'
MnO, 1 7,9 . 0,172 O“‘Erza(;gz')sar'
Sorbenti na bazi gvoZda i
mangana
Chakravarty

Fe-Mn minerali 0,12 (As(lIh) 63 0,54 15,8 i sar.

0,19 (As(V)) 6,5 (2002)

. . 3 14,7 8,5 Deschamps i sar.

Fe-Mn minerali 0,1-100 5.5 12 6.75 (2005)
Mn304/Fego4 1-50 14 - Slz\zl?)]l-zs)ar
Magnetni bimetalni ) 7,0 Zhang i sar.
nanomaterijal MnFe,O4 0,5-50 3,0 4 %0 (2010a)
Magnetne nanocestice .
modifikovane 1-15 70 478 i Sha(”zélT?i‘)ong
Fe-Mn binarnim oksidom
Magnetni mezoporozni Wen i sar
Fe-Mn bimetalni sorbent 1-50 3,0 - 35,4 (2015) '
(MIMM)
Diatomit obloZen Fe-Mn Chang i sar.
binarnim oksidom 0,05-50 70 168 - (2009)
D201 obloZena Li i sar.
Fe-Mn binarnim oksidom 1-50 70 44,9 1317 (2012)
Zeolit oblozen Kong i sar.
Fe-Mn binarnim oksidom 2-100 7.0 296 201 (2014a)
Grafen modifikovan Jini sar
Fe-Mn binarnim oksidom 0,2-7 7,0 47 49 (2015)

(FeMnOXx/RGO)
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Nastavak tabele 14

Pocetna Omax Omax
Sorbenti koncentracija  pH  As(lll)  As(V) Referenca
(mg/l) (mg/g)  (mg/g)

Grafen oksid

nanokompozit Luo i sar.

modifikovan sa Fe;0, i 0,01-10 7.0 144 122 (2012)

MnO, (3:8)

Biougalj modifikovan Lini sar.

Fe-Mn binarnim oksidom 0,2-50 70 8,25 (2017)
Ryu i sar.

GAC-FeMn 1-600 4,0 18,4 16,0 (2017)

" i Qiisar.
Chit-FeMn 0-24 7,0 54,2 (2015)
Ostali bimetalni sorbenti

. . . Ren i sar.
Fe-Zr binarni oksid 0-49 7,0 120 46,1 (2011)
. Lo Zhang i sar.
Fe-Cu binarni oksid 0-60 7,0 122 83 (2013a)
- Lo Gupta i Ghosh
Fe-Ti binarni oksid 5-250 7,0 85 14,3 (2009)
. . . Li i sar.
Ce-Ti binarni oksid 0,02-20 6,5 6,8 7,5 (2010b)
Granulovani Fe-Ce Zhang i sar.
hidroksid 0.1-1,0 - 182 118 (2010b)
Magnetne Cestice
modifikovane Fe-Al Dhoble i sar.
binarnim oksidom 1 70 16,9 i (2011)
(MBOP)
Biosorbenti

; Chen i Chung
Chitosan - - 1,83 - (2006)

. Gerente i sar.
Chitosan 0,01-0,50 5,0 - 0,425 (2005)
Granule Chitosana
oblozene gvozdem (ICB) 1-25 7.0 2,32 2,24 Gupta i sar.
Chitosan oblozen (2009a)
avozdem (ICF) 1-25 7,0 16,2 22,5
Chitosan oblozen Gang i sar.
gvozdem 0,3-1 8,0 6,48 i (2010)
Chitosan obloZen sa nano Choi sar.
magnetitom 17-336 3-9 5,90 i (2012)

111



Jasmina Nikié Doktorska disertacija

Nastavak tabele 14

Pocetna qmax Qmax
Sorbenti koncentracija pH  As(lIl)  As(V) Referenca
(mgfl) (mg/g)  (mg/g)

Chitosan oblozen sa Neto i sar.
Fe(I11) 1-160 7,0 21,2 27,6 (2013)
Biougalj oblozen i Hu i sar.
gvozdem (IBC) 0,1-55 58 15 2,16 (2015)
Minerali zemljiSa i drugi
low-cost sorbenti

) - Baskan i Pala
Klinoptiolit 0,1 7,0 - 0,00157 (2011)
Zeolit oblozen gvozdem 20.1 4.0 i 0,68 Jeon i sar.
(ICcz) ' 7,0 0,60 (2009)
Pesak oblozen oksidom Thirunavukkarasu
gvozda (I0CS) 0.1 760040043 o (2003)
Pesak oblozen Fe-Zr Chaudhry i sar.
binarnim oksidom 125 .0 i 84,8 (2017)
Stena oblozena oksidom Maji i sar.
gvozda (IOCNR) 0,04 75 - 0,36 (2011)
Cement obloZen oksidom Kundu i Gupta
gvozda (I0CC) 0,5-10 7.0 i 6,43 (2006a; 2006b)
Sunder oblozen oksidom 5 i 492 46 Nguyen i sar.
gvozda (IOCSp) ' ’ (2010)

Poredenjem (Qmax Sintetisanih sorbenata sa kapacitetima drugih
materijala koji se primenjuju za uklanjanje arsena iz vode, uoceno je sledece:

Sva Cetiri sintetisana Fe-Mn binarna oksida poseduju veéi soprcioni
kapacitet za As(I11) i As(V) od komercijalno dostupnih sorbenata, aktiviranog
aluminijum oksida (11-13 puta veéi za As(IIl) i 1,5-4 puta veéi za As(V)),
TiO, (Degusa) (10-11 puta veci za As(III) i 5,5-14 puta veci za As(V)). Vece
Omax Vrednosti binarnih oksida za As(V) uocene su i u odnosu na aktivni ugalj
(8,3-21 puta veée), GFH (3-8 puta vece). Pored toga, sintetisani Fe-Mn
binarni oksidi poseduju veci adsorpcioni kapacitet za As(Il) i As(V) i od
pojedina¢nih oksida gvozda (getita (1,7-2,1 puta vece Qmax za AS(III) i
6,4-16 puta vece Qmax za As(V)), hematita (30-37 puta veée Qmax za As(I1I) i
5,6-14 puta vece Qmax za As(V)), oksida mangana (3,8-4,8 puta vece Qmax Za
As(IT) i 3,4-8,6 puta vece Omax za AS(V)), prirodnih Fe-Mn minerala
(70-88 puta vece Qmax za As(Il) i 1,6-4 puta vece Omax za As(V)). U odnosu
na druge low-cost sorbente, poput IOCS, 10CSp, IOCC, biosorbente i dr.,
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sintetisani binarni oksidi se odlikuju takode ve¢im Qmax Vrednostima (9-11
puta veéim za As(IIl), odnosno 4-10 puta ve¢im za As(V)). U odnosu na
strukturno sli¢ne bimetalne sorbente (Fe-Al, Fe-Ce binarni oksid, diatomitom
koji je oblozen Fe-Mn binarnim oksidom, grafen oksid nanokompozit koji je
modifikovan sa Fe3O4 i MnO, (3:8), GAC-FeMn i dr.) sintetisani Fe-Mn
binarni sorbenti poseduju vece Qmax | za As(lI1) i za As(V). U odnosu na Fe-
Mn binarne okside, vece Qmax vrednosti za As(IIl) zabelezene su kod Fe-Cu,
Fe-Zr i Fe-Ti binarnog oksida.

Magnetni kompoziti Mag, Mag-Fe, Mag-Mn i Mag-FeMn pokazali su
slicno Fe-Mn binarnim oksidima, veéi sorpcioni kapacitet za As(l11) i As(V)
od AA (5-16 puta veci sorpcioni kapacitet za As(III) i 3-6 puta veci sorpcioni
kapacitet za As(V)), TiO;, (6-16 puta veci sorpcioni kapacitet za As(III) i
9-11 puta veéi sorpcioni kapacitet za As(V)), biosorbenata, biouglja
oblozenog Fe-Mn binarnim oksidom i dr. Maksimalni adsorpcioni kapacitet
magnentih sorbenata veci su od komercijalnog magnetita (2,5-7 puta veéi za
As(Ill) i 2-6 puta veci za As(V)), magemita (3-8 puta veci za As(IIl) i
5-7 puta veci za As(V)), grafen oksid nanokompozita koji je modifikovanim
sa Fe3O4 1 MnO; (3:8) (1,4 puta veci za As(IIl) i 3,5 puta veéi za As(V)) i dr.
Kapacitet Mag-FeMn kao najefikasnijeg sintetisanog magnetnog sorbenta za
As(IIl) 1 As(V), bio je veéi 1 od drugih strukturno sli¢énih sorbenata
(nanocestica magemita, magnetnih Cestica koje su modifikovane sa Fe-Al
binarnim oksidom, magnetit-redukovanog grafen oksid kompozita, grafena
koji je modifikovan sa Fe-Mn binarnim oksidom (FeMnOx/RGO) i dr.
Kapacitet Mag-FeMn za As(l11) i As(V) bio je ~2 puta manji, odnosnho ~1,5
manji od magnenog bimetalnog nanomaterijala, MnFe,O, i zeolita koji je
oblozZen nanocesticama Fe-Mn binarnog oksida (5,4 puta manji za As(IlI) i
3,6 puta manji za As(V)).

Maksimalni sorpcioni kapaciteti Chit-FeMn za As(Ill) i As(V)
uporedivi su sa komercijalnim AC, AA i TiO,. Adsorpcioni kapaciteti Chit-
FeMn za As(V) bili su uporedivi sa gmax getita i hematita. Suprotno tome, Qmax
vrednosti magnetita za As(IIl) i As(V) su oko 12 1 9 puta vece od Qmax Chit-
FeMn. Maksimalni sorpcioni kapaciteti sintetisanog Chit-FeMn za As(I1I) i
As(V), su 12 i 8 puta manji od sorpcionog kapaciteta Chitosana koji je u
dvostepenom procesu modifikovan Fe-Mn binarnim oksidom. U odnosu na
druge low-cost materijale kapacitet Chit-FeMn za oba oblika arsena bio je
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100 puta veéi od maksimalnog adsorpcionog kapaciteta IOCS, granulovanog
Chitosana koji je oblozen oksidom gvozda (ICB) (oko 2 puta) i dr.
Maksimalni adsorpcioni kapaciteti Chitosana obloZenog titanijum dioksidom
(TICB) i Chitosana impregniranog sa molibdenom (MICB) bili su oko dva
puta manji za oba oblika arsena, u odnosu na Chit-FeMn, koji je sintetisan u
ovom radu.

Kapaciteti GAC-FeMn za As(l11) i As(V) manji su od komercijalnih
sorbenata (1,51 5 puta 0d Qmax AA 0odnosno 1,6 i 1,5 puta manji od Qmax TiO,
redom), low-cost materijala poput I0CC, IOCSp, IOCNR, biouglja koji je
modifikovan Fe-Mn binarnim oksidom. Maksimalni adsorpcioni kapaciteti
GAC-FeMn za As(IIl) i As(V) su 24 i 19 puta veci od Qmax Vrednosti GAC-
Fe. U odnosu na sli¢ne sorbente, sinetisani GAC-FeMn ima veci adsorpcioni
kapacitet za As(lll) od diatomita koji je oblozen Fe-Mn binarnim oksidom.
Veci maksimalni adsorpcioni kapacitet GAC-FeMn za arsenom zabeleZen je i
od pojedinih biosorbenata, poput Chitosana, biomase, Chitosana oblozenog
gvozdem odnosno titanijum dioksidom (TICB).

Na osnovu svega izloZzenog moze se zakljuciti da sorbenti sintetisani u
ovom radu, prevenstveno Fe-Mn binarni oksidi 1 magnetni materijali
(posebno Mag-FeMn), mogu da konkuri$u komercijalno dostupnim i drugim
low-cost sorbentima, koji se primenjuju za uklanjanje arsena. Zbog nizih
sorpcionih kapaciteta moze se pretpostaviti da Chit-FeMn i GAC-FeMn ne
mogu u potpunosti da konkuriSu komercijalno dostupnim sorbentima.
Medutim, ovi matrijali u pogledu sorpcionog kapaciteta, mogu biti alternativa
strukturno sliénim i drugim low-cost sorbentima.

5.5. Sorpcioni mehanizam As(lIl) 1 As(V) na
sintetisanim sorbentima

Sorpcioni eksperimenti 1 primenjeni matematicki modeli, koji su
detaljno razmotreni u prethodnim poglavljima (5.2. i 5.3.) ukazali su da se
sorpcija As(IIT) 1 As(V) na sintetisanim sorbentima ostvaruje najve¢im delom
povrsinskim interakcijama. Iz tog razloga, u cilju identifikacije funkcionalnih
grupa na povrsini sintetisanih sorbenata ukljucenih u interakcije sa arsenom
odnosno dobijanja detaljnijih informacija 0 mehanizmu sorpcije As(I11) i
As(V) na sintetisanim sorbentima, primenjena je infracrvena spektroskopija
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sa Furijeovom transformacijom. Pregled apsorpcionih traka sa FTIR spektara
sorbenata pre i posle sorpcije As(lll) i As(V) na Fe-Mn binarnim oksidima,
magnetnim materijalima, GAC-FeMn i Chit-FeMn dat je u tabelama 15, 16,
17, redom. Na slikama 39, 40 i 41, FTIR spektara sorbenata, pre i nakon
sorpcije As(I11) i As(V) dat je na slikama 39, 40 i 41, redom.
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Tabela 15. Polozaj apsorpcionih traka na FTIR spektrima Fe-Mn binarnih oksida
pre i nakon sorpcije As(Ill) i As(V) i odgovarajuce funkcionalne grupe

Talasni broj (cm™)

Sorbenti Pre Nakon sorpcije Funkcionalna grupa
sorpeiie  As(l1l)  As(V)
3413 3431 3431 Q-H valenciona vibracija hidroksilne grupe
(iz H,0)
1630 1630 1630 Q-H deformaciona vibracija hidroksilne grupe
(iz H,0)
- 1400 1400 -OH deformaciona vibracija
Fe-Mn 1:1 1112 - - -OH deformaciona vibracija (iz Fe-OH )
- - 825
- 810 - As-0 valenciona vibracija
- 586 -
470 470 470 Fe-O/Mn-O asimetri¢no istezanje
3407 3407 3407 O-H valenciona vibracija hidroksilne grupe
(izH.0)
1629 1629 1629 O-H deformaciona vibracija hidroksilne grupe
(iz H,0)
- 1400 1400 O-H deformaciona vibracija
1126 - -
Fe-Mn 3:1 1050 - - -OH deformaciona vibracija (iz Fe-OH )
965 - -
- - 825
- 810 - As-0 valenciona vibracija
- 586 -
470 470 470 Fe-O/Mn-O valenciona vibracija
3409 3376 3183 O-H valenciona vibracija hidroksilne grupe
(iz H,0)
1627 1627 1627 O-H deformaciona vibracija hidroksilne grupe
(iz H:0)
- 1400 1400 -OH deformaciona vibracija
Fe-Mn 6:1 1126 - -
1050 - - -OH deformaciona vibracija (iz Fe-OH )
965 - -
- 825
- 795 - As-O valenciona vibracija
586 -
470 470 470 Fe-O/Mn-O asimetriéno istezanje
3405 3386 3174 O_—H valenciona vibracija hidroksilne grupa
(iz H,0)
1627 1627 1627 O-H deformaciona vibracija hidroksilne grupe
(iz H,0)
- 1400 1400 -OH deformaciona vibracija
1126 - -
Fe-Mn 9:1 1050 - - -OH deformaciona vibracija (iz Fe-OH )
965 - -
- - 825
- 795 - As-0 valenciona vibracija
- 586 -
470 470 470 Fe-O/Mn-O asimetriéno istezanje
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Tabela 16. Polozaj apsorpcionih traka na FTIR spektrima magnetnih sorbenata pre i
nakon sorpcije As(l11) i As(V) i odgovarajuce funkcionalne grupe

Talasni broj (cm™)

Sorbenti Pre Nakon SorpCije Funkcionalna grupa
sorpcije  Ag(111) As(V)

O-H valenciona vibracija hidroksilne grupe

3420 3420 3420 (iz H,0)
1630 1630 1630 O-H deformamona vibracija hidroksilne
grupe (iz H,0)
- 1384 - -OH deformaciona vibracija
Mag 1050 - - -OH deformaciona vibracija (iz Fe-OH )
- - 825 As-0 valenciona vibracija (iz As—O—Fe)
694 694 694
638 638 638 Fe-O-Fe valenciona vibracija (iz y-Fe,0O3)
560 560 560
3420 3420 3420 Q—H valenciona vibracija hidroksilne grupe
(iz H,0)
1630 1630 1630 O-H de_formauona vibracija hidroksilne
grupe (iz H,0)
- 1384 - -OH deformaciona vibracija
Mag-Fe 1050 - - -OH deformaciona vibracija (iz Fe-OH )
- - 825 As-0 valenciona vibracija (iz As—O—Fe)
694 694 694
638 638 638 Fe-O-Fe valenciona vibracija (iz y-Fe,0O3)
565 565 565
3420 3420 3420 Q-H valenciona vibracija hidroksilne grupe
(iz H,0)
1630 1630 1630 O-H de_formauona vibracija hidroksilne
grupe (iz H,0)
- 1384 - -OH deformaciona vibracija
Mag-Mn iééé - -OH deformaciona vibracija (iz Fe-OH )
- 825 825 As-0 valenciona vibracija (iz As—O—Fe)
694 694 694
638 638 638 Fe-O-Fe valenciona vibracija (iz y-Fe,03)
565 565 565
3420 3420 3420 Q-H valenciona vibracija hidroksilne grupe
(izH,0)
1630 1630 1630 O-H de_formacmna vibracija hidroksilne
grupe (iz H,0)
Mag-FeMn 1(1)52 - -OH deformaciona vibracija (iz Fe-OH )
- 825 825 As-O valenciona vibracija (iz As—O—Fe)
636 636 636 . o
565 565 565 Fe-O-Fe valenciona vibracija (iz y-Fe,O3)
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Tabela 17. Polozaj apsorpcionih traka na FTIR spektrima Chit-FeMn i GAC-FeMn
pre i nakon sorpcije As(Ill) i As(V) i odgovarajuce funkcionalne grupe

Talasni broj (cm™)

Sorbenti .. Nakon SOI’pCije Funkcionalna grupa
Pre sorpcije
As(l11) As(V)
3376 3434 3434 O-H valenciona vibracija
2920 2920 2920 —CH valenciona vibracija
1634 1634 1634 ;NH valenciona vibracija
(iz primarnih amida)
. -NH valenciona vibracija
'(::2'{;'“ 1540 1540 1540 (iz sekundarnih amida)
1384 1384 1384 C-N deformaciona vibracija
1320 1320 1320 simetri¢na deformacija metil grupe
1070 1070 1070 -CO valenciona vibracija (izZCOH)
825 ) i As-O valenciona vibracija
(iz As—O—Fe)
3434 3434 3434 O-H valenciona vibracija hidroksilne
grupe (iz H,0)
2923 2923 2923 —CH valencione vibracije
1632 1632 1632 O-H de_formamona vibracija hidroksilne
grupe (iz H,0)
eAC 1386 1386
FeMn -OH deformaciona vibracija
- 1203 1203
1120 - ' -OH deformaciona vibracija
1062 - R (iz Fe-OH)
- 674 674 As-OH valenciona vibracija

Na FTIR spektrima Fe-Mn binarnih oksida pre i nakon sorpcije
As(Ill) 1 As(V) (slika 39), uocene su Siroke apsorpcione trake na
3376-3438 cm™ odnosno ostre trake na 1627-1630 cm™, koje odgovaraju
O-H valencionim i deformacionim vibracijama hidroksilne grupe,
respektivno, i koje ukazuju na fizisorbovane molekule vode (Zhou i sar.,
2011; Tang i sar., 2011; Wen i sar., 2015; Chaundhry i sar., 2016). Na FTIR
spektrima Fe-Mn binarnih oksida, pre sorpcije arsena, pored pomenutih
apsorpcionih traka, uocene su i trake na 1112 cm™ (Fe-Mn 1:1), 965 cm™,
1050 cm™, 1126 cm™ (Fe-Mn 3:1, Fe-Mn 6:1 i Fe-Mn 9:1) koje poti¢u od
deformacionih vibracija hidroksilne grupe (-OH), odgovorne za formiranje
unutras$njih sfernih povrsinskih kompleksa (Wang i Mulligan, 2008; Kong i
sar., 2014a). Ostar pik koji je uoten na 457 cm™ poti¢e od valencione Fe-O
ili Mn-O vibracije (Chang i sar., 2009; Kong i sar., 2014b).
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Slika 39. FTIR spektri Fe-Mn binarnih oksida a) Fe-Mn 1:1 b) Fe-Mn 3:1
c) Fe-Mn 6:1 d) Fe-Mn 9:1 pre i nakon sorpcije As(111) i As(V)
(Co(As) = 1 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH = 7,040,2)

Nakon sorpcije As(lll) i As(V) na FTIR spektrima Fe-Mn binarnih
oksida uoteno je da su apsorpcione trake na 1112 cm™ (Fe-Mn 1:1),
1126 cm™ (Fe-Mn 3:1), 965 cm™, 1060 cm™, 1126 cm™ (Fe-Mn 6:1 i Fe-Mn
9:1), a koje se kako je napred pomenuto pripisuju vibraciji hidroksilne grupe,
u potpunosti nestale. Kako su ove promene istovremeno bile pracene
pojavom novih traka na 810 cm™ odnosno na 825 cm™, a koje pak poti¢u od
valencione vibracije As-O (iz Fe-O-As) (Zhang i sar., 2007a; Kong i sar.,
2014b), moze se zakljuéiti da OH grupa ucestvuje u kompleksiranju sa
jonima arsena odnosno da je u adsorpcioni mehanizam arsena na ovim
materijalima ukljuena ligandna izmena u kojoj se hidroksilne grupe na
povrsini Fe-Mn sorbenata zamenjuju sa jonima arsena. Osim pomenutih
promena, na interakcije As(l11) i Fe-Mn binarnih oksida upucuje i prisusutvo
nove trake na 1400 cm™, a koja pak odgovara —OH deformacionim
vibracijama.
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Uzimajuéi u obzir navedena zapazanja, a pre svega Cinjenicu da je
apsorpciona traka na 825 cm™ karakteristi¢na prevashodno za sorpciju As(V)
odnosno da je nakon sorpcije As(IIl) doslo do njenog pomeranja na 810 cm™,
sugerise se da As(IIl) nije u potpunosti oksidovan do As(V). Stavise, veéi
intetnzitet pika na 810 cm™ koji je uocen kod Fe-Mn binarnih oksida sa
Fe:Mn odnosom 1:1 i 3:1, u poredenju sa Fe-Mn 6:1 odnosno 9:1, ukazuje da
se usled veceg udela oksida mangana u ovim materijalima, ostvaruje veci
stepen konverzije As(Ill) u As(V). Ova pretpostavka o delimi¢noj konvrziji
As(lll) do As(V) na Fe-Mn binarnim oksidima, dodatno je podrzana
prisustvom traka na 586 cm™ a koje su prema Zhang i sar. (2007a)
karakteristi¢ne prevashodno za vibraciju As(IIl). Imajuéi u vidu da se date
apsorpcione trake na 586 cm™ pojavljuju samo na spektrima Fe-Mn binarnih
oksida nakon sorpcije As(IIl), a ne 1 nakon sorpcije As(V) sugeriSe se da se
deo As(lIl) direktno vezao za ove sorbente, bez prethodne oksidacije (slika
40.)
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Slika 40. FTIR spektri magentnih materijala a) Mag b) Mag-Fe c) Mag-Mn
d) Mag-FeMn pre i nakon sorpcije As(I11) i As(V)
(Co(As) = 1 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH = 7,0£0,2)
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Na FTIR spektrima magnetnih materijala pre sorpcije arsena, pored
apsorpcionih traka na 3420 cm™ i 1630 cm™ (koje odgovaraju valencionim i
deformacionim vibracijama hidroksilne grupe), uoceno je prisusutvo traka na
1050 cm™ (Mag i Mag-Fe), 1056 cm™, 1112 cm™ (Mag-Mn) i 1120 cm™
(slika 41). Prisustvo ovih traka se kao i u slu¢aju Fe-Mn binarnih oksida
pripisuje vibraciji hidroksilnih grupa, koje ucestvuju u formiranju
povrsinskih kompleksa. Pored toga, apsorpcione trake, koje se mogu uociti
na spektrima ovih sorbenata pre sorpcije arsena, na 694 cm™, 638 cm™ i
560 cm™ odgovaraju valencionoj vibraciji Fe—O-Fe veze, koja potice od y-
Fe O3 (Vichery i sar., 2012). Uzimajuc¢i u obzir da na spektrima magentnih
sorbenata nije uo&eno prisustvo uobicajenih pikova na 450, 520 i 710 cm™, a
koji bi pak odgovarali Mn-O vibracijama istezanja, sugerise se na amorfni
oblik MnO;, (Liu i sar., 2012). Ova zapazanja su u skladu sa rezultatima koji
su dobijeni XRD analizom, a koji takode ukazuju na amorfni oblik oksida
mangana na ovim sorbentima (poglavlje 5.1.3.).

Nakon sorpcije As(l11), na FTIR spektrima Mag i Mag-Fe, uoceno je
da su trake na 1050 cm™ potpuno nestale, dok je nova ostra traka uocena na
1384 cm™. Iz tog razloga, moZe se pretposatviti da je As(IIl), ligandnom
izmenom, stupio u reakciju sa hidroksilnim grupama koje su prisutne na ovim
sorbentima. Sli¢no, nakon sorpcije As(V), nestanak pikova na 1050 cm™ bilo
je praceno prisustvom novih traka na 825 cm’™, karakteristi¢nih kako je ranije
pomenuto za As-O vibraciju iz As-O-Fe grupe (slika 40a i b). Shodno tome,
sugeriSe se da je izmedu As(V) i povrSinskih hidroksilnih grupa na Mag i
Mag-Fe, doslo do formiranja kompleksa, a ne njegove precipitacije na ¢vrstu
fazu. Do sli¢nih zakljucaka dosli su i Kong i sar. (2014b), prilikom
ispitivanja mehanizma sorpcije As na zeolitu koji je oblozen nanostrukturnim
Fe-Mn binarnim oksidom.

Nakon sorpcije As(V), na FTIR spektrima Mag-Mn i Mag-FeMn,
uoleno je prisustvo novih traka na 825 cm™ koje prema Zhang i sar. (2013b)
odgovaraju vibraciji istezanja As—O veze. Pojava ovih traka je istovremeno
bila pra¢ena nestajanjem pikova, koji odgovaraju vibraciji OH grupe (trake
na 1056 cm™i 1112 cm™ (Mag-Mn), odnosno na 1120 cm™ (Mag-FeMn)), §to
navodi na zakljucak da je kao i kod Fe-Mn binarnih oksida, izmenom liganda
(zamena hidroksilne grupe na povrSini sorbenta sa arsenatnim jonima), doslo
do uspostavljanja povrSinskih kompleksa. Navedena zapazanja su u skladu su
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istrazivanjima autora Wen i sar. (2015), koji su takode pokazali da je
formiranje povrSinskih kompleksa odgovorno za uklanjanje As(V) na
magentnom mezoporoznom Fe-Mn sorbentu (Wen i sar., 2015). Nakon
sorpcije As(l11), promene na FTIR spektrima Mag-FeMn su bile iste kao i
nakon sorpcije As(V), S§to navodi na zakljucak da je na datom sorbentu doslo
do potpune konverzije As(l11) u As(V). Kod Mag-Mn, nakon sorpcije As(l11)
pored trake na 825 cm™ uodena je i traka na 1384 cm™, zbog Sega se mozZe
pretpostaviti da se jedan deo As(II) nije u potpunosti oksidovao do As(V),
ve¢ se delom direktno adsorbovao (slika 40c i d). Slicna zapazanja
zabeleZzena su nakon ispitivanja mehanizma sorpcije As(lll) na Zr-Mn
binarnom oksidu (Zhang i sar., 2013Db).
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Slika 41. FTIR spektri magentnih materijala a) Chit-FeMn b) GAC-FeMn
pre i nakon sorpcije As(l11) i As(V)
(Co(As) = 1 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH = 7,0+£0,2)

Na FTIR spektru Chit-FeMn, uoCene su aposrpcione trake na
3376 cm™ karakteristi¢ne za —~OH i —NH valencione vibracije. Traka koja je
uoCena na 2920 cm™, odgovara —CH valencionim vibracijama iz CH i CH,
grupe. Apsorpcione trake na 1634 cm™ i 1540 cm™ poticu od —NH valencione
vibracije (iz primarnih i sekundarnih amida), respektivno, dok se pik na
1320 cm™, moze pripisati C-N valencionoj vibraciji (slika 41a). Traka koja je
uo&ena na 1384 cm™' odgovara simetri¢noj deformaciji metil grupe (Mandal i
Ray, 2014), dok se traka na 1070 cm™ pripisuje —CO valencionoj vibraciji iz
COH (Boddu i sar., 2008).

Na FTIR spektru Chit-FeMn, nakon sorpcije As(V), doslo je do
slabljenja intenzitea gore pomenutih traka, uz istovremu pojavu trake na
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825 cm™. Promene u spektru nakon sorpcije As(Ill), bile su sli¢ne sa
sorpcijom As(V), s tim $to je intenzitet pika na 825 cm™, karakteristi¢nog za
As-O vibraciju (Pena i sar., 2006; Castaldi i sar., 2010; Jian i sar., 2015) bio
znacajno manji (slika 42a). Uzimajué¢i u obzir navedene sli¢nosti na ovim
spektrima, pre svega prisusutvo i intenzitet apsorpcione trake na 825 cm™, a
koja je kako je ranije pomenuto, karakteristicna za sorpciju As(V) sugerise se
da je deo As(lll) prvo oksidovan do As(V), a potom adsorbovan na Chit-
FeMn. Sli¢na zapazanja zebelezena su istrazivanjima autora An i Zhao
(2012), prilikom ispitivanja mehanizma sorpcije As(l11) na polisaharidu koji
je oblozen Fe-Mn binarnim oksidom.

Sli¢no sa prethodnim sorbentima, trake na 3434 i 1632 cm™, koje su
uocene na FTIR spektru GAC-FeMn, odgovaraju valencionim i
deformacionim vibracijama hidroksilne grupe iz adsorbovanih molekula
vode. Traka na 2925 cm™, odogovara —CH valencionim vibracijama, dok
apsorpcione trake na 1062 cm™ i 1120 cm™, odogovaraju deformacionim
vibracijama hidroksilne grupe (Fe-OH) (Kong i sar., 2014a).

Nakon sorpcije As(Ill) i As(V), napred pomenute trake na
1062 odnosno na 1120 cm™, su nestale dok je istovremeno doslo do pojave
novih pikova na 1203 i 1386 cm™ (slika 41b). Ove promene, kao i kod
prethodnih sorbenata upucuju da su povrSinske hidroksilne grupe ukljucene u
adsorpcioni mehanizam arsena. Navedeni zakljucak je dodatno podrzan i
¢injenicom da je na FTIR spektrima nakon sorpcije i As(IIl) i As(V) uocena i
traka na 674 cm™, a koja pak odgovara As-OH vibraciji istezanja (Jia i sar.,
2007; Lin i sar.,, 2017). Uzimaju¢i u obzir da je navedena traka
karakteristi¢na za sorpciju As(V) kao i da su promene na spektrima, nakon
reakcije sa As(Ill), odnosno nakon sorpcije As(V), bile veoma sli¢ne,
sugeriSe se da je As(IIl) konvertovan do As(V), a zatim adsorbovan na
povrsinu GAC-FeMn (Niki¢ i sar., 2018b).

Na osnovu navedenih zapaZanja moZe se pretpostaviti da se sorpcija
As(IIT) 1 As(V) na sintetisanim sorbentima ostvaruje najve¢im delom
povrsinskim kompleksiranjem, odnosno, hemisorpcijom. Pored toga, na
osnovu dobijenih rezultata se moze pretpostaviti da se adsorpcija As(IIl) na
sorbentima koji pored oksida gvozda sadrze i okside mangana (Fe-Mn
binarni oksidi, Mag-FeMn, Mag-Mn, Chit-FeMn i GAC-FeMn) odvija u dva
sukcesivna koraka, pri ¢emu se u prvom koraku, As(IIl) oksidima mangana
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oksiduje do As(V). U drugom koraku, oksidovani As(V) se adsorbuje na
okside gvozda mehanizmom ligandne izmene i formira unutrasnje sferne
komplekse na povrsini sorbenata. Uzimajuci u obzir da je potpuna konverzija
As(IIT) do As(V) uocena samo kod Mag-FeMn, pretpostavlja se deo As(lI)
slicno As(V), direktno vezuje za povrsinu sorbenta (slika 42).

...........................................................................................................

Oksidacija Sorpcija
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Slika 42. Predlozeni mehanizam uklanjanja As(Ill) i As(V) na sintetisanim
Fe-Mn sorbentima

Sli¢na zapazanja, zabeleZena su u istrazivanjima Kong i sar. (2014a).
U datom radu, kao glavni mehanizam sorpcije As(I11) i As(V) na zeolitu koji
je modifikovan sa Fe-Mn binarnim oksidom, predlozeno je formiranje
monodentatnih i bidentatnih unutrasnje sfernih povrSinskih kompleksa
ligandnom izmenom.

5.6. Uticaj vodenog matriksa na sorpciju As(l11) i As(V)
na sintetisanim sorbentima

Sorpcija arsena je pored fizicko-hemijskih karakteristika samog
sorbenta, u velikoj meri uslovljena drugim faktorima, medu kojima su sa
aspekta primene u tretmanu vode za pice, najznacajniji pH vrednost vodenog
matriksa i prisusutvo odgovarajucih anjona.

5.6.1. Uticaj pH vrednosti vodenog matriksa na sorpciju As(I1) i
As(V) na sintetisanim sorbentima

Opste je poznato da je pH vrednost jedan od najznacajnijih
parametara u procesu sorpcije obzirom da utiCe kako na naelektrisanje

124



Jasmina Nikié Doktorska disertacija

funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini sorbenata i koncentraciju H* i OH
jona tako i na specijaciju odnosno stepen jonizacije razli¢itih oblika arsena.

Uticaj pH vrednosti vodenog matriksa na sorpciono ponasanje As(III)
i As(V) na Fe-Mn binarnim oksdima, magnetnim materijalima, Chit-FeMn i
GAC-FeMn ispitivan je pri pH vrednostima od 3 do 11, a na slikama 43, 44 i
45 predstavljena je zavisnost efikasnosti uklanjanja arsena od ispitivane pH
vrednosti vodenog matriksa.
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Slika 43. Uticaj pH vodenog matriksa na efikasnost uklanjanja a) As(l11) i b) As(V)
primenom Fe-Mn binarnih oksida
(Co(As) = 0,2 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH = 3-11)

U opsegu pH vrednosti od pH 3-9, efikasnost uklanjanja As(I1I)
primenom sva cetiri Fe-Mn binarna oksida bila je iznad 85%. Daljim
porastom pH vrednosti uklanjanje arsena se smanjilo i pri pH 11 kretalo se od
44-61%, zavisno od primenjenog sorbenta. Najveci stepen uklanjanja arsena
(> 95%), kod svih Fe-Mn binarnih oksida zabelezen je u kiselim uslovima
sredine (pH=3-5) (slika 43a).

Adsorpcija As(V) na ovim sorbentima pratila je slican trend.
Medutim, uoceno je da je primenom sorbenata sa ve¢im molskim udelom
gvozda (Fe:Mn > 3), postignut neSto veci stepen uklanjanja arsena pri svim
pH vrednostima. U opsegu pH vrednosti 3-9, procenat uklanjanja As(V)
primenom sva cCetiri sorbenta bio je iznad 90%. Daljim porastom pH
vrednosti, uklanjanje As(V) primenom Fe-Mn oksida sa (Fe:Mn > 3), se
smanjilo na 73-79%, a u slucaju primene Fe-Mn binarnog oksida sa Fe:Mn
molskim odnosom 1:1, na svega 39%, u odnosu na inicijalni sadrzaj arsena u
vodi (slika 43Db).
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U opsegu pH vrednosti od pH 3 do pH 7, stepen uklanjanja As(l11) na
Mag i Mag-Fe bio je iznad 80%. Daljim povecanjem pH vrednosti adsorpcija
As(I11) na ovim sorbentima se smanjivala tako da je pri pH 11 uklonjeno
47% 1 31% arsena, respektivno. Znacajniji uticaj pH vrednosti zabelezen je
pri uklanjanju As(l1l) primenom Mag-Mn. Porastom pH vrednosti od pH 3
do pH 11 efikasnost uklanjanja As(l11) od strane ovog sorbenta smanjila se sa
93% na 21%. Suprotno tome, visok stepen uklanjanja As(l11) u opsegu pH od
3 do 10 (iznad 80%), zabelezen je prilikom primene Mag-FeMn. Porastom
pH vrednosti na pH 11 procenat uklanjanja je opao na 63%, $to je ujedno u
odnosu na preostale sorbente, najvisi procenat uklanjanja zabelezen pri ovoj
pH vrednosti (slika 44a).
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Slika 44. Uticaj pH vodenog matriksa na efikasnost uklanjanja a) As(I11) i b) As(V)
primenom Mag, Mag-Fe, Mag-Mn, Mag-FeMn
(Co(As) = 0,2 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH = 3-11)

Uticaj pH vrednosti na efikasnost uklanjanja As(V) je bio sli¢an sa
As(IIT), s tim §to je u ispitivanom opsegu pH vrednosti, kod svih materijala
zabeleZzeno vece usvajanje As(V). Primenom Mag 1 Mag-Fe, u opsegu pH
vrednosti od pH 3 do pH 9, efikasnost uklanjanja As(V) kretala se iznad
80%, da bi se daljim porastom pH vrednosti efikasnost uklanjanja As
znacajno smanjila. Kao 1 kod sorpcije As(Ill), znacajan uticaj pH vrednosti
zabelezen je pri sorpciji As(V) na Mag-Mn, gde se sa porastom pH vrednosti
od pH 3 do pH 11, procenat uklanjanja arsena smanjio sa 92% na 21%.
Promena pH vrednosti matriksa nije imala veceg uticaja na sorpciju As(V) na
Mag-FeMn, obzirom da se u opsegu pH vrednosti od pH 3 do pH 9 stepen
uklanjanja As(V) kretao iznad 90%. Daljim porastom pH vrednosti do pH 10,
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stepen uklanjanja arsena od strane ovog sorbenta se neznatno smanjio, dok je
pri pH 11 primenom ovog sorbenta uklonjeno oko 80% arsena (slika 44b).

Ovi rezultati ukazuju da je u poredenju sa ostalim ispitivanim
sorbentima magnetnih svojstava, Mag-FeMn superioran u uklanjanju i
As(IIT) 1 As(V), obzirom da je u Sirokom opsegu pH vrednosti, a posebno
onom, karakteristi¢nim za podzemne vode (pH 6,5-8,5), hjegovom primenom
moguce ukloniti preko 90% oba oblika arsena.
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Slika 45. Uticaj pH vodenog matriksa na efikasnost uklanjanja As(111) i b) As(V)
primenom Chit-FeMn i GAC-FeMn
(Co(As) = 0,2 mg/l; doza sorbenta = 0,5 g/l; pH = 3-11)

Uklanjanje As(I11) i As(V) na Chit-FeMn i GAC-FeMn smanjivalo se
sa porastom pH vrednosti od pH 3 do pH 11. Najvece uklanjanje As(III) od
strane Chit-FeMn (oko 95%) zabelezeno je pri kiselim pH vrednostima
sredine (pH 3-5). Visok stepen uklanjanja As(IIT) uocen je i pri pH 7 (oko
90%), da bi se porastom pH vrednosti stepen uklanjanja As(IIl) znacajnije
redukovao i pri pH 11 iznosio svega 30%. Promena pH vrednosti od pH 3 do
pH 7, nije imala veéeg uticaja na uklanjanje As(IIl) primenom GAC-FeMn.
U datom opsegu pH vrednosti stepen uklanjanja As(ll1) bio je iznad 80%.
Medutim, porastom pH vrednosti iznad pH 7, efikasnost uklanjanja arsena se
znacajnije smanjila, pri ¢emu je pri pH 11 iznosila svega 14% (slika 45a).

Uticaj pH vrednosti na sorpciju As(V) na Chit-FeMn je bio slican sa
sorpcijom As(III). Visok stepen uklanjanja As(V) zabeleZen je pri opsegu pH
vrednosti od pH 3-7, sa maksimumom sorpcije od 99% pri pH 3. U alkalnim
uslovima sredine uoc¢en je znatno manji stepen uklanjanja arsena (28% pri pH
11). Uticaj pH vrednosti na sorpciju As(V) na GAC-FeMn bio je takode
slican sa sorpcijom As(IIT) na ovom materijalu. Kao i kod Fe-Mn binarnih
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oksida i magnetnih materijala, u celom ispitivanom pH opsegu, Stepen
uklanjanja As(V) bio je veci, u odnosu na As(lll), a kao optimalna pH
vrednost pokazala se pH vrednost 4, pri kojoj je uklonjeno 97% arsena. Visok
stepen uklanjanja As(V) zadrzan je 1 do pH vrednosti 7 (oko 90%), da bi se
daljim porastom pH vrednosti uklanjanje As(V) znacajnijo smanjilo. Pri pH
vrednosti sredine od pH 11 uklonjeno je svega 19% arsena (slika 45b).

Uopsteno, rezultati pokazuju da se sorpcija As(II) i As(V) na svim
sintetisanim materijalima, smanjuje sa povecanjem pH vrednosti i da se
maksimalno uklanjanje oba oksidaciona oblika arsena postize u kiselim
uslovima sredine (pH=3-5). Dobijeni rezultati mogu da se objasne razli¢itim
mehanizmima uklanjanja arsena, uslovljenim prirodom naelektrisanja
povrSine sorbenata i1 prisustvom razli¢itth vrsta arsena u funkciji pH
vrednosti.

Naime, tacka nultog naelektrisanja (pHp;c) je fundamentalna u analizi
naelektrisanja specifi¢ne povrSine adsorbenta 1 interakcija koje se mogu javiti
izmedu adsorbenta 1 adsorbata. Pri pH < pHp,¢, povrSina sorbenta je pozitivno
naelektrisana pa je privlacenje anjona favorizovano. Suprotno tome, pri
pH > pHp,c povrsina sorbenta je negativno naelektrisana, usled ¢ega dolazi do
elektrostatickog odbijanja izmedu povrSine sorbenta i anjona arsena (Muniz i
sar., 2009). Tacke nultog naelektrisanja Fe-Mn binarnih oksida, magnetnih
materijala, Chit-FeMn i GAC-FeMn nalaze se u opsegu 6,1-6,7 (tabela 6), sto
znaci da ¢e pri pH vrednostima vodenog matriksa, koje se nalaze u opsegu od
pH=3-6, povrSine ovih sorbenata biti pozitivno naelektrisane, odnosno
negativno naelektrisane pri neutralnim i alkalnim pH vrednostima.

Sa druge strane, imaju¢i u vidu da konstante disocijacije HzASO4
(pK1, pK2 i pK3) iznose 2,1, 6,7 i 11,2, redom, u rastvoru ¢e u ispitivanom
opsegu pH vrednosti (pH 3-11) biti prisustni razli¢iti oblici As(V) (reakcije
14-16):

H3ASO4 + Hzo = H2A504_ +H* pKa1=2,1 (14)
H,AsO, + H,0 = HAsO,” + H* pKa,=6,7 (15)
HAsO,” + H,0 = AsO,> + H* pKaz=11,2 (16)

U skladu sa konstantama disocijacije H3AsO,, u opsegu pH vrednosti
od 2-6, H,AsO, je dominantni oblik As(V), dok je HAsO,> predominantan u
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opsegu pH 7-11, a arsenatni anjon, AsOs%, na pH vrednosti iznad 11,5. Ako
se uzme u obzir naelektrisanje As(V) pri ispitivanom opsegu pH vrednosti (3-
11) i1 naelektrisanje povrSine sorbenata, veéi stepen uklanjanja As(V) pri
nizim, kiselim pH vrednostima (pH=3-5) se moze pripisati elektrostatickim
interakcijama, koje se uspostavljaju izmedu pozitivno naelektrisane povrsine
sorbenata i anjona As(V) (H2AsQy).

Suprotno tome, nizi stepen uklanjanja As(V), koji je zabelezen pri pH
vrednostima koje su vefe od pHp.e (pH > 6) moZe biti posledica
a) elektrostatickih repulzije koje se javlja izmedu negativno naelektrisane
povrsine sorbenata i anjona arsena, HAsO4> i b) kompetitivne sorpcije OH" i
HAsO,* jona za ista sorpciona mesta na povrsini sorbenta u baznim uslovima
sredine (Gupta i sar., 2009b; Chen i sar., 2013). Interesantno je da je kod Fe-
Mn binarnih oksida i magnetnih materijala zabeleZen visok stepen uklanjanja
As(V) i pri pH > pHy Sto ukazuje da i drugi mehanizami, kao §to je na
primer mehanizam ligandne izmene, imaju udela u ukupnom mehanizmu
sorpcije arsena.

Specijacija arsenitnog jona u vodenom medijumu u opsegu pH
vrednosti od 3-11 kontrolisana je takode konstantama disocijacije H3AsOs;
(reakcije 17-19).

H3A303 + Hzo = H2A503- + H30+ pKal =91 (17)
H,AsO; + H,0 = HAsO5* + H;0" pKa,= 12,1 (18)
HAsO3” + H,0 = AsO;®  + H30" pKa,= 13,4 (19)

Vrednost pK; iznosi 9,1, §to znaci da se As(IIl) pri pH < 9,1
predominantno nalazi u neutralnom obliku (kao H3AsO3) odnosno, kao anjon
pri pH > 9,1. Uzimajuéi u obzir da je specifi¢na povrsina vecine sorbenata
pozitivno naelektrisana pri pH vrednostima od pH 3-6 (izuzev Mag, Mag-Fe i
Chit-FeMn kod kojih je povrsina pozitivno naelektrisana pri opsegu pH 3-5) i
imajuci u vidu oblik nalazenja As(IIl) pri pH < 9, moguénost uspostavljanja
privlacnih elektrostatickih interakcija, koje bi doprinele sorpciji As(III) na
svim sintetisanim sorbentima je malo verovatno. Shodno tome, pretpostavlja
se da je ligandna izmena dominantan mehanizam sorpcije As(lll) na
novosintetisanim sorbentima pri pH < 9, dok su elektrostati¢ke interakcije
bez znacaja. Manje uklanjanje As(IIl) od strane svih sintetisanih sorbenata,
pri pH vrednostima > 9, moZe se pripisati elektrostatickim repulzivnim
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silama koje se uspostavljaju izmedu anjona HAsO3 i negativno nelektrisane
povrsine sorbenata. U istrazivanjima Wu i sar. (2013), pH,, sorbenta
(dobijenog tokom uklanjanja gvozda u tretmanu otpadnih voda), koji je
primenjen za uklanjanje arsena iz vode iznosila je pHp,c=7,7 dok je najveci
stepen uklanjanja As(Ill) bio pri pH vrednosti 8. Ovakvo sorpciono
ponasanje, autori su takode pripisali mehanizmu ligandne izmene obzirom da
ostvarivanje elektrostatickih interakcija, pri ovim uslovima, nije bilo moguce.

Tokom ovog eksperimenta, u cilju ispitivanja stabilnosti sintetisanih
sorbenata, nakon sorpcije arsena, u rastvoru su odredivane i koncentracije
izluzenog gvozda i mangana (tabele 18 1 19).

Tabela 18. Koncentracije Fe i Mn u rastvoru nakon reakcije sa As(III) pri razli¢itim
pH vrednostima rastvora

pH vrednost
Sorbent
3 4 5 6 7 8 9 10 11

Fe (mg/1)?
Fe-Mn 1:1 0,061 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Fe-Mn 3:1 0,092 0,060 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Fe-Mn 6:1 0,072 0,060 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Fe-Mn9:1 0,092 0,070 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Mag 0,086 0,069 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Mag-Fe 0,083 0,041 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Mag-Mn 0,074 0,026 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Mag-FeMn 0,160 0,073 0,042 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Chit-FeMn 0,094 0,071 0,032 0,021 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
GAC-FeMn 0,340 0,210 0,120 0,071 0,029 <mdl <mdl <mdl <mdl

Mn (mg/l)?
Fe-Mn 1:1 1,80 0,29 0,048 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Fe-Mn 3:1 1,30 026 0,035 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Fe-Mn 6:1 0,87 0,12 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Fe-Mn 9:1 1,80 0,10 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl

Mag <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Mag-Fe <mdl  <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Mag-Mn 150 0,13 0,018 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl

Mag-FeMn 1,70 0,35 0,086 0,034 0,012 <mdl <mdl <mdl <mdl
Chit-FeMn 1,80 140 0,075 0,042 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
GAC-FeMn 1,80 0,78 0,130 0,082 0,042 <mdl <mdl <mdl <mdl

®mdl za Fe i Mn su 0,068 i 0,034 mg/I
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Tabela 19. Koncentracije Fe i Mn u rastvoru nakon reakcije sa As(V) pri razli¢itim
pH vrednostima rastvora

pH vrednost
3 4 5 6 7 8 9 10 11

Sorbent

Fe (mg/l)®
Fe-Mn 1:1 0,081 0,07 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Fe-Mn 3:1 0,13 0,08 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Fe-Mn 6:1 0,18 0,06 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl

Fe-Mn9:1 0,19 <mdl  <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Mag 017 0061 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Mag-Fe 0,084 0,027 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Mag-Mn 0,023 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl

Mag-FeMn  <mdl  <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Chit-FeMn 0,087 0,031 0,015 0,011 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
GAC-FeMn 0,410 0,320 0,150 0,082 0,053 <mdl <mdl <mdl <mdl

Mn (mg/l)?
Fe-Mn 1:1 0,770 0,061 <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl <mdl
Fe-Mn 3:1 0,470 0,25 <mdl <mdl