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Apstrakt: Cilj ovog rada bio je ispitivanje adsorpcionih svojstava materijala na bazi skroba za
uklanjanje fosfora iz vodenih rastvora. U komunalnim i industrijskim otpadnim vodama fosfor je
dosta prisutan u obliku rastvornih fosfata, pa je precis¢avanje otpadnih voda i uklanjanje fosfata od
presudnog znacaja za sprecavanje procesa eutrofikacije, odnosno pogorsanja kvaliteta voda usled
bujanja biljnih vrsta, narocito algi i cijanobakterija. Zbog svoje jednostavnosti, ekonomicnosti i
efikasnosti, adsorpcija postaje sve atraktivnija metoda za uklanjanje fosfata iz otpadnih voda. Kao
adsorpcioni materijali koris¢eni su katjonski skrobovi dobijeni katjonizacijom skroba sa
glicidiltrimetilamonijum hloridom (CS-G) i betain hidrohloridom (CS-B). Adsorpciona ispitivanja
su izvrSena u Sarznom sistemu. Efikasnost adsorpcije odredena je spektrofotometrijski, dok Su
apsorpcione krive iskoriséene za odredivanje radne talasne duZine. Ispitana je kinetika procesa,
adsorpcione izoterme, kao i uticaj pH vrednosti rastvora na kapacitet adsorpcije. Dobijeni rezultati
SU uporedeni sa modelima adsorpcionih izotermi (Langmuir i Freundlich) da bi se odredilo
slaganje i dobile informacije o mehanizmu i tipu adsorpcionog procesa. Takode, ispitan je i uticaj
prisustva pojedinacnih anjona (sulfata, fluorida i nitrata) na efikasnost adsorpcije. Rezultati
adsorpcionih ispitivanja su pokazali da se CS-G i CS-B mogu koristiti kao efikasni prirodni
adsorbenti za uklanjanje jona fosfata iz vodenih rastvora.

Kljuéne reéi: modifikovan skrob, katjonizacija, adsorpcija, anjonski zagadivaci, fosfati

STUDY OF ADSORPTION PROPERTIES OF CATIONIC MODIFIED STARCH
FOR PHOSPHATE REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Abstract: The aim of this study was to investigate the adsorption properties of starch-based
materials for removing phosphorus from agueous solutions. In municipal and industrial wastewater
phosphorus is quite present in the form of soluble phosphates, so wastewater treatment and
phosphate removal are crucial to prevent the process of eutrophication, i.e. deterioration of water
quality due to the proliferation of plant species, especially algae and cyanobacteria. Due to its
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simplicity, economy, and efficiency, adsorption is becoming an increasingly significant method for
removing phosphate from wastewater. Cationic starches obtained by cationization of starch with
glycidyltrimethylammonium chloride (CS-G) and betaine hydrochloride (CS-B) were used as
adsorption materials. Adsorption tests were performed in a batch system. The adsorption efficiency
was determined spectrophotometrically, while the apsorption curves were used to determine the
operating wavelength. The kinetics of the process, adsorption isotherms, as well as the influence of
the pH value of the solution on the adsorption capacity were investigated. The obtained results were
compared with models of adsorption isotherms (Langmuir and Freundlich) in order to determine
the agreement and obtain information about the mechanism and type of adsorption process. The
influence of the presence of individual anions (sulphate, fluoride, and nitrate) on the adsorption
efficiency was also examined. The results of adsorption studies have shown that CS-G and CS-B
can be used as effective natural adsorbents to remove phosphate ions from aqueous solutions.
Keywords: modified starch, cationization, adsorption, anionic pollutants, phosphates

1. UvOD

Fosfor je prirodno prisutan element u Zivotnoj sredini, neophodan za normalno funkcionisanje
mikroorganizma, biljka, Zivotinja 1 ljudi. Prisustvo fosfora u zivotnoj sredini poZeljno je u okviru
odredenih granica. Medutim, povrSinske vode ¢esto sadrze fosfor u poviSenim koncentracijama, $to
je uglavnom posledica spiranja sa poljoprivrednog zemljiSta, kao i ispuStanja industrijskih i
komunalnih otpadnih voda. U komunalnim i industrijskim otpadnim vodama fosfor je prisutan u
obliku rastvornih fosfata. PoviSena koncentracija fosfata u povrSinskim vodama ubrzava proces
eutrofikacije, narusava kvalitet vode 1 ugrozava vodeni ekosistem [1]. Pored fosfata, u otpadnim
vodama Cesto se mogu naci i drugi anjoni, poput sulfata, fluorida 1 nitrata, koji u povisenim
koncentracijama mogu imati Stetne efekte po zivotnu sredinu i zdravlje ljudi. Najées¢i izvori ovih
anjona su proizvodi za linu higijenu, sredstva za ciS¢enje, poljoprivredna dubriva i dr. Za
uklanjanje anjona iz otpadnih voda odavno su u primeni razne metode, na primer hemijske, uz
dodavanje razli¢itih vrsta soli, ili bioloSke metode uz pomo¢ mikroorganizama, kao i njihove
kombinacije [2]. Pored navedenih nacina uklanjanja anjona iz otpadnih voda, sve viSe se istrazuju i
procesi adsorpcije na prirodnim i veStackim materijalima [3]. Upotreba prirodnih materijala kao
adsorbenata, ima ekoloSke i ekonomske prednosti. Sa ekoloske strane, radi se o materijalima koji su
netoksi¢ni, bioobnovljivi i biorazgradivi, dok njihova Siroka rasprostranjenost i niska cena,
predstavljaju ekonomske benefite [4].

U ovom radu kao prirodni adsorpcioni materijali kori§¢en je skrob. U cilju poboljSanja njegovih
adsorpcionih karakteristika, izvrSena je modifikacija sa glicidiltrimetilamonijum hloridom i betain
hidrohloridom, pri ¢emu su dobijeni katjonski skrobovi, CS-G i CS-B, redom. Adsorpcija fosfata na
dobijenim katjonskim skrobovima ispitana je kroz kinetiku procesa adsorpcije i adsorpcione
izoterme. Takode, ispitan je i uticaj pH vrednosti rastvora, kao i uticaj prisustva pojedinacnih
anjona (sulfata, fluorida i nitrata) na kapacitet katjonskih skrobova za adsorpciju fosfata iz vodenih
rastvora.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Katjonski skrobovi dobijeni su ekoloski prihvatljivim postupkom modifikacije skroba, bez upotrebe
organskih rastvaraca, bez sporednih proizvoda i otpadnih voda od preciS¢avanja finalnih proizvoda.
Radi se o suvom postupku namesavanja skroba sa katjonskim reagensom u prisustvu plastifikatora i
katalizatora reakcije. Dobijeni katjonski skrobovi u svojoj strukturi nose pozitivno naelektrisanje te
se smatraju pogodnim za uklanjanje anjonskih polutanata iz otpadnih voda [5]. Za ispitivanje
adsorpcionih svojstava izabrani su katjonski skrobovi CS-G i CS-B, sa stepenima katjonizacije 0,22
10,17, redom.
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Kinetika adsorpcije fosfata pri konstantnoj masi adsorbenta (0,2 g), zapremini rastvora (100 cm®) i
pocetnoj koncentraciji (50 mg/dm?), ispitana je u intervalu od 5-180 min. Adsorpcione izoterme
odredene su za razli¢ite pocetne koncentracije rastvora fosfata (25, 50, 100, 250 mg/dmq) pri
konstantnoj masi adsorbenta (0,1 g) i zapremini rastvora (50 cm?®), nakon 180 min. Zavisnost
adsorpcije fosfata od pH vrednosti rastvora ispitana je podesavanjem pH vrednosti u opsegu od 1 do
13, za vreme od 180 min, dok su masa adsorbenta (0,1 g), podetna koncentracija (50 mg/dm?) i
zapremina rastvora (50 cm?®) bili konstantni. Isti adsorpcioni uslovi kori§éeni su za ispitivanje
uticaja prisustva drugih anjona (sulfata, fluorida i nitrata) dodavanjem rastvora anjona
(koncentracija svakog anjona bila je 50 mg/dm?) u pocetni rastvor fosfata. pH vrednost su podesene
na vrednosti koje obezbeduju najefikasniju adsorpciju.

Adsorpcioni kapaciteti, q (mg/g), katjonskih skrobova izracunati su prema jednacini (1) [6]:

q=(CO_Ctj'V (1)

m

gde je: Co i Ct (mol/dm?®) — koncentracije anjona na pocetku i posle vremena t (min), V (cm®) —
zapremina rastvora anjona, i m (mg) — masa ispitivanog adsorbenta.

Dobijeni rezultati su uporedeni sa Lengmirovim i Frojndlihovim modelima adsorpcionih izotermi

[71.
Lengmirova adsorpciona izoterma data je jedna¢inom (2):

.1 .G
Qe Qm~KL Qm

)
gde je zavisnost Ce/ge 0d Ce pravolinijska, iz ¢ijeg se nagiba i odseCka odreduju maksimalni
adsorpcioni kapacitet, gm (mg/g) i ravnotezna konstanta, K. (g/mg).

Frojndlihova adsorpciona izoterma data je jednac¢inom (3):

log ge = log Kr + 1 log Ce (3)
n

iz zavisnosti log ge od log Ce mogu se izracunati Frojndlihove empirijske konstante, Kr (mg*-/
dm®"g?) i eksponent n.

Za ispitivanje kinetike adsorpcije na eksperimentalnim podacima primenjeni se kineticki modeli,
odnosno model pseudo-prvog i pseudo-drugog reda [7]. Model pseudo-prvog reda prikazan je
jednac¢inom (4), a model pseudo-drugog reda jednacinom (5):

In(ge —qt)=1In ge — k-t (4)
Lol ©
gt k2:Qe Qe

gde je: ge (mg/g) — ravnotezni adsorpcioni kapacitet, g: (mg/g) — adsorpcioni kapaciteti u datom
trenutku t (min), ki (g/mg min) — konstanta brzine reakcije pseudo-prvog reda i k2 (g/mg min) —
konstanta reakcije pseudo drugog reda.
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3. REZULTATI I DISKUSIJA

Radna talasna duzina, Amax, za spektrofotometrijsko odredivanje koncentracije fosfata, utvrdena je
pra¢enjem apsorbance u opsegu talasnih duzina od 360 do 550 nm, sa korakom od 10 nm (Slika 1).
Takode je ispitano i pomeranje apsorpcionog maksimuma pri razli¢itim pH vrednostima (Slika 2).
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Slika 1. Odredivanje radne talasne duzine na CS-G i CS-B
Izvor: lzvorno autorsko

Na osnovu Slike 1 moze se primetiti da je u prisustvu adsorbenta CS-G doslo do blagog pomeranja
apsorpcionog pika ka nizim talasnim duzinama u odnosu na osnovni rastvor, dok u prisustvu CS-B
nije bilo znacajne promene. Talasna duzina od 380 nm odredena je kao radna talasna duzina za sva
dalja merenja.
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Slika 2. Uticaj pH vrednosti na pomeranje apsorpcionog maksimuma rastvora fosfata u prisustvu
CS-G (a) i CS-B (b), i dijagram raspodele fosfatnih jona pri razli¢itim pH vrednostima (C)
Izvor: lzvorno autorsko

Promena pH vrednosti nije znaCajno uticala na pomeranje apsorpcionog maksimuma rastvora
fosfata u prisustvu materijala CS-G i CS-B (Slika 2a i 2b). Dobijeni rezultati mogu se objasniti
pomocu dijagrama raspodele jonskih vrsta fosfata pri razlicitim pH vrednostima, dobijenog
koris¢enjem programa Visual Minteq 3.1. Kako se na Slici 2¢ moZe uociti, dominantan oblik
fosfatnog jona u opsegu pH vrednosti 2-7,5 je primarni fosfat, koji se takode koristi za pripremu
standardnog rastvora fosfata i snimanje kalibracione krive. Ovakav zakljucak je potvrden i prilikom
odredivanja uticaja promene pH vrednosti na kapacitet adsorpcije fosfata na CS-G i CS-B (Slika 3).
Adsorpcioni kapaciteti ispitivaninh materijala pokazuju zanemarljive vrednosti na pH ispod 1. U
oblasti pH od 1 do 10 adsorpcioni kapacitet materijala CS-G raste dok u slu¢aju materijala CS-B
promena pH u ovoj oblasti ne uti¢e na vrednost adsorpcionog kapaciteta. Porastom pH vrednosti
iznad 10 adsorpcioni kapaciteti oba materijala opadaju, jer dominantan oblik u rastvoru postaje
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sekundarni fosfatni jon. Takode, sa porastom pH vrednosti, povecava se i koncentracija OH™ jona pa
moze do¢i do kompeticije izmedu jona.

12 - — . CSB
/ .

CS-G

Kapacitet adsorpcije fosfata, mg/g

pH
Slika 3. Zavisnost kapaciteta CS-G i CS-B za adsorpciju fosfatnih jona na od pH vrednosti
Izvor: 1zvorno autorsko

Ravnotezni adsorpcioni podaci dobijeni pracenjem adsorpcije fosfata na CS-B i CS-G su uporedeni
sa Lengmirovim i Frojndlihovim modelom adsorpcionih izotermi i slaganje je iskazano
koeficijentom korelacije (R?). Na osnovu dobijenih vrednosti (Tabela 1) moze se zakljuciti da se
adsorpcija fosfata bolje opisuje sa Frojndlihovim modelom za oba ispitivana materijala.

Tabela 1. Rezultati Lengmirovog i Frojndlihovog modela adsorpcionih izotermi
Izvor: Izvorno autorsko

Lengmirov model Frojndlihov model q
Adsorbent | K, g/mg | gm, mg/g | RZ | K¢, mgidm¥ gt n R? rr?g;;g
CS-G 0,0130 94,34 0,713 9,296 3,043 | 0,8563 59,48
CS-B 0,0038 52,63 0,317 0,049 0,677 | 0,9042 45,88

Slaganje kineti¢kih podataka sa modelima pseudo-prvog i pseudo-drugog reda prikazano je u Tabeli
2. Na osnovu vrednosti korelacionih koeficijenata (R?) zakljucuje se da se adsorpcija fosfata na
adsorbentima CS-G i CS-B moze opisati modelom pseudo-drugog reda. Isti zakljuCak moze se
izvesti uporedivanjem eksperimentalno 1 modelno dobijenih vrednosti ravnoteznih adsorpcionih
kapaciteta.

Tabela 2. Kinetic¢ki parametri adsorpcije fosfata na CS-G i CS-B
Izvor: lzvorno autorsko

Pseudo-prvi red Pseudo-drugi red q
Adsorbent | ki, 1/min | ge, mg/g R? ki, 1/min | ge, mg/g R? n:ge)/(;
CS-G 0,0824 1,0749 0,2662 0,0176 11,198 0,9665 15,64
CS-B 0,0739 0,9825 0,5034 0,0173 9,885 0,9848 13,28

Kapacitet materijala CS-G i CS-B za adsorpciju fosfata (F) uporeden je sa kapacitetom ovih

materijala za adsorpciju fosfata u prisustvu razlicitih anjona: sulfata (F+S), fluorida (F+F) i nitrata
(F+N) (Slika 4).

Pokazano je da prisustvo sulfata neznatno smanjuje adsorpcioni kapacitet CS-G, odnosno dolazi do
kompeticije izmedu prisutnih anjona za slobodno adsorpciono mesto na povrsini materijala. S druge
strane, prisustvo fluorida i nitrata dovodi do znaCajnijeg povecanja kapaciteta CS-G, ili potencijalno
sinergickog efekta. U slucaju materijala CS-B prisustvo drugih anjona nema zna€ajnog uticaja na
kapacitet ovog materijala za adsorpciju fosfata iz vodenog rastvora.
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Slika 4. Promena kapaciteta CS-G i CS-B za adsorpciju fosfata (F) u prisustvu sulfata (F+S),
fluorida (F+F) i nitrata (F+N)
Izvor: 1zvorno autorsko

4. ZAKLJUCAK

Katjonski skrobovi dobijeni ekoloski 1 ekonomski prihvatljivim postupkom modifikacije skroba sa
glicidiltrimetilamonijum hloridom (CS-G) i betain hidrohloridom (CS-B) koris¢eni su za adsorpciju
jona fosfata iz vodenih rastvora. Pokazano je da u opsegu pH vrednosti od 1 do 10 adsorpcioni
kapacitet materijala CS-G raste sa povecanjem pH, dok je kapacitet CS-B za adsorpciju fosfata
konstantan u ispitivanom opsegu pH vrednosti. Dalje povecanje pH vrednosti dovodi do smanjenja
adsorpcionog kapaciteta u sluCaju oba materijala. Kinetika adsorpcije fosfata na ispitivanim
katjonskim skrobovima prati zakon pseudo-drugog reda, a ravnotezni adsorpcioni procesi Se mogu
bolje opisati Frojndlihovim modelom. Prisustvo drugih anjona nije uticalo na promenu
adsorpcionog kapaciteta materijala CS-B, dok je prisustvo sulfata uticalo na neznatno smanjenja, a
prisustvo fluorida i nitrata na znacajno povecanje adsorpcionog kapaciteta CS-G. Vrednosti
odredenih maksimalnih adsorpcionih kapaciteta ispitivanih katjonskih skrobova kvalifikuju ih kao
efikasne prirodne adsorbente za uklanjanje jona fosfata iz vodenih rastvora.
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