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Apstrakt:  Cilj istrazivanja ovog rada bio je ispitivanje mogucnosti primene prirodnih
nemodifikovanih materijala kao adsorbenata za efikasno uklanjanje Pb?* jona iz vode. Koriséena
su dva materijala ciji sastav c¢ini smesa oksida SiO2, Al203 i Fe;Os. Na osnovu teksturne
klasifikacije uzoraka, analizirani materijali spadaju u peskovitu ilovacu i ilovasti pesak. U okviru
rada izvrsena je karakterizacija materijala primenom rendgenske difrakcione analize (engl. X-Ray
Difraction, XRD) i infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (engl. Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy, FTIR). Proces adsorpcije Pb?* jona na prirodnim materijalima
ispitan je u Sarznom sistemu, variranjem mase adsorbenta i pH vrednosti rastvora. Peskovita
ilovaca i ilovasti pesak pokazali su visoku efikasnost za uklanjanje Pb** jona iz vode, bez prethodne
hemijske modfikacije. Efikasnost uklanjanja jona olova uz pomoé peskovite ilovace i ilovastog
pesaka iznosi 88,2 % i 80,2 %, pri optimalnim uslovima (Ci (Pb?")=100 g L™, mMaes=10 mg i
pH=5). Dobijeni rezultati pokazuju i potvrduju da se prirodni materijali na bazi oksida metala
mogu Koristiti kao efikasni adsorbenti za uklanjanje katjonskih oblika teskih metala iz vode.
Kljuéne reci: prirodni materijali, oksidi metala, olovo, proces adsorpcije, vodeni rastvori

HETEROGENEOUS NATURAL MATERIALS OF MINERAL STRUCTURE AS
EFFECTIVE ADSORBENTS FOR REMOVAL OF Pb?* IONS FROM WATER

Abstract: The aim of this study was to examine the possibility of using natural unmodified materials
as adsorbents for efficient removal of Pb?*ions from aqueous solution. Two raw materials
composed of SiO», Al,Os and Fe2Os, were analyzed. According to the textural classification the
tested materials belong to sandy loam and loamy sand. In this research, X-ray diffraction analysis
(XRD) and Fourier-Transform infrared spectroscopy (FTIR) were wused for structural
characterization of the materials. The process of adsorption of Pb?* ions onto natural materials was
conducted in a batch system. In order to determine optimal conditions, the mass of the adsorbent
and the pH value of the solution were varied. Sandy loam and loamy sand have shown high
efficiency for removing Pb?*ions from aqueous solution, without previous chemical modification.
The efficiency of removal of lead ions on sandy loam and loamy sand is 88.2% and 80.2%,
respectively, under optimal conditions (Ci(Pb?*)=100 g L?, maes=10 mg and pH 5). This study
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confirms that natural materials based on metal oxides can be used as effective adsorbents to
remove cationic species of heavy metals from water systems.
Keywords: natural materials, metal oxides, lead, adsorption process, aqueous solutions

1. UVOD

Olovo je teski metal koji se moze akumulirati u organizmima iz kontaminirane hrane, vode i
vazduha. U vodi se moze naci zbog svoje Siroke primene u razli¢itim industrijama, kao $to su vojna
industrija, industrija boja, automobilska industrija i drugim industrijama [1]. U zavisnosti od pH
vrednosti vodenog rastvora, olovo se moze naéi u obliku slobodnog Pb?* jona na pH oko 4, u obliku
Pb?* i Pb(OH)" jona u opsegu pH vrednosti od 4 do 6. U baznoj sredini na vrednosti pH izmedu 7 i
8 dominiraju Pb(OH)* joni, a iznad pH=8 se nalazi u obliku nerastvornog Pb(OH); taloga [2]. U
nau¢nim istrazivanjima i industrijskoj praksi koriste se brojne tehnike za uklanjanje jona teskih
metala iz vodenih rastvora. 1zbor tehnika za tretman otpadnih voda zavisi od pocetne koncentracije
zagadujuéih materija u vodenim rastvorima, kapitalnih investicija, operativnih troskova, uticaja na
zivotnu sredinu i pouzdanosti tehnike. Niski troSkovi, jednostavnost i visoka efikasnost svrstavaju
adsorpciju u optimalnu tehniku za uklanjanje Pb?* jona iz otpadnih voda [3]. Ispitivanje
adsorpcionih svojstava se moze vrsiti na razli¢itim prirodnim, vestackim i otpadnim materijalima.
Hemijski sastav mineralnih adsorbenata (silicijum-oksid (SiO.), aluminijum-oksid (Al.O3), gvozde-
oksid (Fe203), titan-oksid (TiO2)) i fizickohemijska svojstva (poroznost, raspodela i veli¢ina Cestica
i aktivna povrSina) odreduju adsorpciona svojstva materijala [4]. Heterostrukturni mineralni
materijali se mogu efikasno koristiti kao adsorbenti zbog njihove silikatne i alumosilikatne strukture
koja pogoduje vezivanju razli¢itih oblika teskih metala [5], [6]. Na osnovu teksturalne klasifikacije
prema standardu Ministarstva poljoprivrede Sjedinjenih Drzava (engl. United States Department of
Agriculture (USDA) System) ispitivani adsorbenti svrstavaju se u peskovitu ilovacu i ilovasti pesak
[7]. Cilj istrazivanja ovog rada je proucavanje adsorpcije jona olova na nemodifikovanim
materijalima iz vodenih rastvora, na temperaturi od 25 °C. lIstrazivanje Se zashiva na konceptu
primene zelene ekonomije, gde se upotrebom prirodnih materija, kao odrzivih adsorbenata, postize
smanjenje koli¢ine deponovanog otpada i smanjenje zagadenja otpadnih voda.

2. EKSPERIMENTALNI RAD

Adsorpcioni eksperimenti uklanjanja jona olova vrSeni su u laboratorijskim uslovima u $arznom
sistemu na temperaturi od 25 °C. Standardni rastvor olova pripremljen je koris¢enjem dejonizovane
vode (voda visoke ¢&istoée 18 mQ) i standardnog rastvora olova (AccuStandard®). U prvom delu
eksperimenata vrSena je optimizacija radnih uslova variranjem mase adsorbenata. Pripremljene su
suspenzije od 5,0; 7,5; 10,0 i 20,0 mg adsorbenata i 10 mL rastvora olova pocetne koncentracije
rastvora Ci (Pb?*)=100 pgL™, pri pH vrednosti 5. U drugom delu eksperimentalne procedure
analiziran je uticaj promene pH vrednosti rastvora olova. Koli¢ina adsorbenta od 10 mg dodata je u
10 mL rastvora olova i uradena su ispitivanja na razli¢itim vrednostima pH = 4, 5 i 6. Nakon
procesa adsorpcije u trajanju od 24 h, suspenzije su filtrirane koris¢enjem standardnog
membranskog filtera od celuloze i alikvoti su zakiSeljeni sa HNOs (1:1). Primenom masene
spektrometrije sa induktivno spregnutom plazmom (engl. Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry, ICP-MS) odredena je koncentracija olova nakon procesa adsorpcije.

Efikasnost uklanjanja (%) jona olova, R, je izracunata prema sledecoj formuli:

R= (C"C;ch) -100 )

gde je: Co i Ct — koncentracije olova na pocetku i posle vremena t (ug L™?), V —zapremina rastvora
(mL) i m — masa ispitivanog adsorbenta (mg).
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Strukturna karakterizacija adsorbenata izvrSena je koriS¢enjem infracrvene spektroskopije sa
Furijeovom transformacijom (engl. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) i rendgenske
difrakcione analize (engl. X-Ray Difraction, XRD).

3. REZULTATI
3.1 Strukturna karakterizacija materijala

FTIR spektri heterogenih materijala peskovite ilovace i ilovastog peska prikazani su na Slici 1.
Analiza je uradena U opsegu talasnih duzina od 500 do 4000 cm® u okviru kojeg se nalaze
apsorpcione trake koje ukazuju na prisustvo minerala na bazi silikata/aluminata. U podrucju 3694-
3444 cm? prisutne su valencione vibracije istezanja O-H grupe, dok se apsorpcioni pik
identifikovan na 1634 cm™ pripisuje molekulima vode [8]. Karakteristi¢ni pikovi koji ukazuju na
prisustvo minerala na bazi silikata se nalaze u opsegu talasnih brojeva 1025-530 cm™ [9].
Apsorpcioni pik na 1025 cm™ potice od istezanja Si-O veze faze kaolinita (Al2(Si20s)(OH)4), pik na
772 cm pripisan je Si-O simetri¢nim vibracijama faze kvarca (0-SiO), dok pik na 530 cm?
odgovara vibraciji faze magnetita (Fe-O/Fe-OH) [10]. Na osnovu FTIR analize (slika 1) moze se
zakljuciti da su ispitani materijali veoma sli¢nog strukturnog sastava; osnovna razlika se zapaza u

intenzitetu apsorpcionih traka, sto ukazuje na zastupljenost funkcionalnih grupa karakteristiénih za
odredenu frekvencu.

Peskovita ilovada

Hovasti pesak
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/
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Slika 1. FTIR spektri materijala mineralne strukture
Izvor: Izvorno autorsko

Peskovita ilovaca i ilovasti pesak predstavljaju heterogene prirodne materijale mineralne strukture.
XRD analizom (Slika 2.) potvrden je visok sadrzaj jedinjenja silicijuma i aluminijuma u ispitivanim
adsorbentima. Osnovna strukturna razlika izmedu peskovite ilovace i ilovastog peska prikazana je u
sadrzaju faza koje ih Cine (izraZzene u masenim %):

a) peskovita ilovaca (mas. %): kvarc (a-SiOz, 48,2), mikroklin (KAISi3Os, 32,2), kalijum
gvozde silikat (Ki11(Fe111Si08904), 9,5), beta kristobalit (SiO2, 6,4) i kaolinit
(Alx(Si205)(OH)4, 3,4);

b) ilovasti pesak (mas. %): kvarc (o-SiO2, 57,4), mikroklin (KAISisOs, 20,6), kaolinit
(Alx(Si20s)(OH)s,  4,9), beta kristobalit (SiO2, 8,7), kalijum gvozde silikat
(Ky11(Fe1,11Si0,8904), 8,4).

Prisustvo kvarca potvrdeno je pojavom karakteristi¢nih pikova na 26 (°) = 20,8; 26,7; 50,9 i 60,1
[11]. Kod peskovite ilovace difrakcioni maksimum na 26,7° 26 odgovara fazi kvarca (1), dok kod
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ilovastog peska difrakcioni maksimum na 27,6° 26 ukazuje na prisustvo mikroklina (2). Difrakcioni
pikovi malog intenziteta na 12,6° i 45,5° 20 ukazuju na prisustvo kaolinita (3) u ispitivanim
uzorcima [12]. Uprkos malim razlikama zabelezenim na difraktogramu, ispitivani materijali su
pokazali slican strukturni profil.

2
1 - Kvarc, u-SiO»
1 2 — Mikroklin, KAlSi;Os
3 — Kaolinit, Al:(Si>0s)(OH)4
4 — Kalijum gvoZde silikat, X 11(Fe1,11810,8004)
5 — Beta Kkristobalit, SiO2
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Slika 2. XRD pikovi peskovite ilovace i ilovastog peska
Izvor: lzvorno autorsko

3.2 Adsorpciona svojstva materijala

Moguénost uklanjanja Pb?* jona uz pomoé heterogenih materijala ispitana je pri razli¢itim
reakcionim uslovima (variranjem mase adsorbenta i pH vrednosti po¢etnog rastvora).

Adsorpcija Pb?* jona primenom nemodifikovanih adsorbenata u zna¢ajnoj meri zavisi od poéetne
vrednosti pH. Efikasnost adsorpcije zavisi od pH vrednosti i stepena jonizacije povrSine, kao i
specijacija jona olova. Odnos efikasnosti uklanjanja jona olova i promene pH vrednosti

predstavljena je na slici 3.
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Slika 3. Uticaj pH vrednosti na efikasnost uklanjanje jona olova ispitanim materijalima
Izvor: Izvorno autorsko
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Na osnovu dobijenih rezultata (Slika 3.) moZe se zakljuciti da je uklanjanje Pb?* jona najefikasnije
na pH = 5. Takode, peskovita ilovaca se pokazala kao efikasniji prirodni adsorbent nakon
adsorpcionog procesa. Pri optimalnim uslovima: maes=10 mg, T=25 °C i t=24 h i pH vrednosti 5,
maksimalna efikasnost uklanjanja koris¢enjem peskovite ilovace je 88,2 %, dok za ilovasti pesak
ona iznosi 80,2 %.
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Dodatno, ispitana je efikasnost uklanjanja Pb?* jona u zavisnosti od mase adsorbenta (5,0; 7,5; 10,0
1 20,0 mg). Efikasnost uklanjanja jona olova nakon procesa adsorpcije (t=24 h) prikazana je na Slici
4,

" Peskovita ilovada

uIlovasti pesak

5 15 10 20

masa adsorbenta, mg

Slika 4. Efikasnost uklanjanja Pb?*jona u zavisnosti od mase adsorbenta
Izvor: Izvorno autorsko
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Na osnovu dobijenih podataka, prikazanih na Slici 4, zakljuéeno je da je najveca efikasnost
uklanjanja postignuta primenom peskovite ilovace pri masi adsorbenta od 10 mg. Najnizi stepen
uklanjanja jona olova za oba mineralna adsorbenta bio je pri koli¢ini od 5 mg, nakon kojeg se taj
stepen povecava, sve do optimalnog odnosa mase adsorbenta i zapremine rastvora (m/V=1:1).

4. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitana je adsorpciona efikasnost dva prirodna mineralna materijala za uklanjanje
Pb?* jona iz vodenih rastvora. Struktura nemodifikovanih adsorbenata je detaljno analizirana
primenom infracrvene spektroskopske analize i rendgenske difrakcione analize. Glavne strukturne
faze kod oba materijala su kvarc (a-SiOz), mikroklin (KAISizOg), kalijum gvozde silikat
(K1,11(Fe1,11Si0g904)), beta kristobalit (SiO.) i kaolinit (Alx(Si2Os)(OH)a). Heterogeni materijali su
pokazali sli¢an strukturni profil, a razlikovali su se po koli¢ini prisutnih oksida u njihovoj strukturi.
Maksimalna efikasnost uklanjanja jona olova pri utvrdenim optimalnim uslovima (Ci(Pb?*) = 100
ng L, mags=10 mg i pH=5) iznosila je 88,2 % i 80,2 % za peskovitu ilovadu i ilovasti pesak, redom.
Adsorpciona svojstva peskovite ilovace i ilovastog peska ukazuju na mogucu, uspe$nu primenu
ovih materijala u postupcima precis¢avanja otpadnih voda razli¢itog stepena zagadenosti, odnosno
uklanjanju jona Pb? u Sirokom opsegu koncentracija. Moguénost regeneracije upotrebljenih
adsorbenata, njihove ponovne upotrebe, kao i bezbednog zbrinjavanja, bice predmet daljih
istrazivanja.
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