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1ZVOD

U ovom master radu vrseno je ispitivanje sorpcionog potencijala dozrele ljuske oraha (Junglas regia
L.) i ljesnika (Corylus avellana L.), sakupljenih sa teritorije opstine Niksi¢, za vezivanje jona teskih
metala (Pb?*, Cd?* i Zn?") iz vodenih rastvora. Sorpcioni eksperimenti su izvodeni na sobnoj
temperaturi uz razli¢ite uslove polazne koncentracije jona teskog metala (mmol/L; mg/L), mase
biosorbenta (g) i vremena kontakta (min). Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja odreden je Folin-
Ciocalteu (FC) metodom uz UV/VIS spektrofotometrijsku analizu, a rezultati su izrazeni kao mg
ekvivalenta galne kiseline na 100 g nemodifikovane ljuske oraha i ljesnika. Takode, odreden je sadrzaj
metala, u nemodifikovanim uzoracima ljuske oraha i ljesnika postupkom mokre digestije pomocu
atomske apsorpcione spektroskopije (AAS). U cilju ispitivanja moguénosti pobolj$anja sorpcionog
potencijala, modifikacija pomenutog poljoprivrednog otpada izvrSena je uz pomo¢ 2M rastvora
limunske kiseline. Karakterizacija nemodifikovanih i modifikovanih uzoraka pri optimalnim

uslovima izvrsena je FTIR i XRPD analizom pri ambijentalnim uslovima.

Uocen je nizak sadrzaj teskih metala u ljusci oraha i ljesnika i to olova u opsegu 1,5:10°-1,7:10°
mg/g, kadmijuma 2,1:10°-2,2:10° mg/g, a cinka 2,010 -2,02:10° mg/g. Sadrzaj ukupnih fenola u
ljusci oraha i lje$nika priblizno je isti i iznosio je 6,96+0,66 i 6,08+0,32 mg GAE/100 g uzorka ljuske

biljnog materijala.

Rezultati sorpcionih eksperimenata ukazuju da ljuske oraha i ljesnika pokazuju visoku biosorpcionu
efikasnost pri primijenjenom opsegu parametara unutar reakcionog sistema. Sorpcione efikasnosti
ljuske oraha za uklanjanje dvovalentnih jona olova, kadmijuma i cinka, pri najoptimalnijim uslovima,
iznosile su: 98,42%; 97,52% i 96,04%. Za ljusku ljesnika, sorpcione efikasnosti za uklanjanje
pomenutih jona su iznosile: 94,54%; 97,62% i 96,00%. Maksimalni sorpcioni kapaciteti za vezivanje
Pb2* jona na ljusci oraha i ljesnika su priblizno jednaki i iznosili su 0,02 mmol/g i 0,019 mmol/g. Ve¢éi
sorpcioni kapaciteti uoceni su kod Cd?* jona (0,390 mmol/g za oba bisorbenta) i Zn?* jona (0,384

mmol/g za ljusku orah i 0,383 mmol/g za ljusku ljesnika).

Primjenom FTIR i XRPD dokazano je prisustvo polisaharidnih jedinjenja (celuloze i hemiceluloze) i
lignina, pomocu ¢ijih funkcionalnih grupa je omoguéeno vezivanje jona teskih metala. Modifikacije
biosorbenata, pomocu 2M rastvora limunske Kiseline nije pokazala znac¢ajno povecavanje vrijednosti

sorpcione efikasnosti 1 kapaciteta za vezivanje jona teSkih metala.

Kljuéne rijeci: biosorpcija, orah, ljesnik, metali, karakterizacija.



ABSTRACT

In this study, the sorption potential of mature walnut (Junglas regia L.) and hazelnut (Corylus avellana
L.) shells, collected from the territory of the municipality of NikS$i¢, for binding heavy metal ions
(Pb?*, Cd?* i Zn?*) from aqueous solutions was investigated. Sorption experiments were conducted at
room temperature under varying conditions as initial concentrations of heavy metal ions (mmol/L;
mg/L), biosorbent dosage (g), and contact time (min). The total phenolic content was determined using
the Folin-Ciocalteu (FC) method with UV/VIS spectrophotometric analysis, and the results were
expressed as mg equivalents of gallic acid per 100 g of unmodified walnut and hazelnut shells. The
metal content in unmodified walnut and hazelnut shell samples was also determined using the wet
digestion process with atomic absorption spectroscopy (AAS). In order to investigate the potential for
improving sorption capacity, the modification of the mentioned agricultural waste was carried out
using a 2M solution of citric acid. Characterization of unmodified and modified samples under optimal

conditions was performed using FTIR and XRPD analysis under ambient conditions.

A low content of heavy metals was observed in the walnut and hazelnut shells, specifically lead in the
range of 11,510°-1,7:10° mg/g, cadmium 2,1-10°-2,2:10° mg/g, and zinc 2,0:103-2,02:10* mg/g. The
total phenolic content in the walnut and hazelnut shellswas approximately the same, amounting to
6,96+0,66 and 6,08+0,32 mg GAE/100 g of shell sample, respectively.

The results of the sorption experiments indicate that walnut and hazelnut shells have high biosorption
efficiency within the applied range of parameters in the reaction system. The sorption efficiencies of
walnut shells for the removal of divalent ions of lead, cadmium, and zinc under the most optimal
conditions were: 98,42%; 97,52% and 96,04%. For hazelnut shells, the sorption efficiencies for the
removal of these ions were: 94,54%; 97,62% i 96,00%. The maximum sorption capacities of walnut
and hazelnut shells for binding Pb* ions were approximately equal, at 0,02 mmol/g and 0,019 mmol/g,
respectively. Higher sorption capacities were observed for Cd?* ions (0,390 mmol/g for both

biosorbents) and Zn?* ions (0,384 mmol/g for walnut shells and 0,383 mmol/g for hazelnut shells).

Using FTIR and XRPD analysis, the presence of polysaccharide compounds (cellulose and
hemicellulose) and lignin was confirmed, whose functional groups enable the binding of heavy metal
ions. The modification of biosorbents using a 2M solution of citric acid did not show a significant

increase in the values of sorption efficiency and capacity for binding heavy metal ions.

Keywords: biosorption, walnut, hazelnut, metals, characterization.
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1. UVOD

Neadekvatan pristup preciS¢avanju otpadnih voda dovodi do ozbiljnih ekoloskih problema uz
izlaganje organizama prirodnih recipijenata Stetnim uticajima. Do sada su razvijeni postupci za
prec¢is¢avanje otpadnih voda koji mogu, sa odgovaraju¢im stepenom efikasnosti, ukloniti polutante
vodenim sistemima, predstavljaju ozbiljan problem, kako za floru 1 faunu, tako i za organizam Covjeka
(Carolin i sar., 2017). Intenzivnija industrijalizacija je jedan od glavnih uzroka povecavanja sadrzaja
teskih metala u otpadnim procesnim vodama, koji dospijavajuci u ostale vodene sisteme, dovode do
trovanja vodenih organizama i zagadenja biljnih kultura (Baby i sar., 2010). U cilju smanjenja
troskova obrade otpadnih voda i pronalaska ekoloski prihvatljivije metode za preciséavanje istih,
mogucnost primjene poljoprivrednog otpada, predstavljao je prekretnicu ka ostvarivanju efikasnije i
pristupacnije obrade istih (Tran i sar., 2019). Od pocetka XXI vijeka doslo je do intezivnijeg
ispitivanja sorpcionog potencijala ljuske oraha i ljesnika uz moguénost njihove modifikacije u cilju
pospjesivanja sorpcione efikasnosti i kapaciteta za vezivanje jona teskih metala (Altun i Pehlivan,
2007; Altun i Pehlivan, 2012; Wolfova i sar., 2013). Zahvaljujuc¢i hemijskom sastavu ljuske oraha i
ljesnika, u kojem dominiraju polisaharidna jedinjenja (celuloza i hemiceluloza) sa prisutnim
hidroksilnim i karboksilnim funkcionalnim grupama, omoguceno je vezivanje jona teSkih metala uz
visok stepen sorpcione efikasnosti. Na ovu efikasnost najveéi uticaj imaju parametri unutar
reakcionog sistema, kao §to su: temperatura, pH, polazna koncentracija jona teSkog metala, masa
biosorbenta, jonska jacina rastvora, veli¢ina Cestica (granulacija) biosorbenta i vrijeme kontakta

biosorbenta sa rastvorom jona teskog metala (Joshi i sar., 2017).

Pregledom dostupne literature nijesu nadeni podaci o ispitivanju sorpcionog potencijala
poljoprivrednog otpada biljnih kultura oraha (Junglas regia L.) i ljesnika (Corylus avellana L.) sa

podrucja Crne Gore.

U ovom master radu je ispitivan sorpcioni potencijal zrele, nemodifikovane i limunskom kiselinom
monohidratom modifikovane, ljuske oraha i ljeSnika za jone olova, kadmijuma i cinka iz vodenih
rastvora. Odredivan je sadrzaj metala u ljusci oraha i ljeSnika postupkom mokre digestije uz primjenu
atomske apsorpcione spektroskopije (AAS). Takode, odreden je sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja
Folin-Ciocalteu (FC) metodom uz UV/VIS spektrofotometrijsku analizu. Karakterizacija biosorbenta

prije i nakon mijeSanja sa sorbatima izvrSena je uz pomo¢ FTIR i XRPD analize.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. ORAH

Orah (Junglas regia L.) je drvenasta viSegodiSnja biljna kultura iz familije Juglandaceae, koja se
uzgaja u uslovima umijerene do suptropske klime sa periodom cvjetanja od aprila do maja (Soskic,

2006), kao sto je prikazano na slici 1.

o
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Slika 1. Drvo oraha sa vegetativnim ciklusima razvica
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Morfoloski se karakteriSe prisustvom vegetativnih (korijen, stablo i list) i reproduktivnih organa
(cvijet, plod i sjeme). Vegetacioni ciklus razvi¢a sastoji se iz 3 karakteristi¢cne fenofaze: vegetacioni
rast, rast plodova i akumulacija metabolita — ugljenih hidrata u plodovima. Nakon diferencijacije
prethodno formiranih cvjetnih pupoljaka stvaraju se tzv. resice sa prasnicima (slika 1). Klijanjem
polena sa ziga tucka dolazi do oplodenja oraha, a koje u prosjeku traje 3 — 5 dana. Plod se intenzivnije
razvija tokom ljetnjeg perioda godine i sastoji se iz 3 dijela: zelenog zastitnog omotaca (klapina),

drvenaste ljuske (kostunica) i jezgra (sjeme) (Soski¢, 2006), kao §to je prikazano na slici 2.

Slika 2. Plod oraha

2.1.1. Hemijski sastav i ljekovita svojstva oraha

Orah, sa svojim primarnim i krajnjim fenofazama razvi¢a, predstavlja bogat izvor fitohemikalija.
Medu najznacajnijim bioloski aktivnim komponentama izdavajaju se: polifenoli, masne kiseline,
vitamini, steroidi, minerali i lignoceluloza (Sen i Karadeniz, 2015; Queiros i sar., 2020; Tomer i sar.,
2020). Razliciti dijelovi ploda oraha obogaceni su odgovaraju¢im sadrzajem liposolubilnih (vitamin
E, vitamin A, vitamin D i vitamin K) i hidrosolubilnih vitamina (kompleks vitamin B grupe) (Sen i
Karadeniz, 2015). Medu najznacajnijim polinezasi¢enim masnim kiselinama isti¢u se linolna i
linoleinska kiselina (Petrovi¢ i sar., 2009). Kafkas i saradnici, ispitivali su sadrzaj masnih kiselina,
tokoferolskih i fenolnih komponenti primjenjuju¢i hromatografske metode (GH- gasna hromatografija

I HPLC — te¢na hromatografija visokih performansi) i spektroskopske metode analize na 10 razli¢itih
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sorti oraha. Najvec¢i lipidni sadrzaj je zabiljezen kod sorte Maras 18, a najnizi kod sorte Maras 12.
Sadrzaj linolne kiseline varirao je u opsegu od 53,24 — 64,56%, dok je za linoleinsku kiselinu najmanyji
sadrzaj zabiljezen kod sorte Maras 18 (7,83% 0,924%), a najveci sadrzaj kod sorte Hauard (13,26
+0,805%) (Kafkas i sar., 2017).

Unutrasnja opna oraha je izuzetno bogata polifenolnim jedinjenjima, kao jednim od najpoznatijih
fitohemikalija sa izrazitom antioksidativnom aktivno$¢u. Tanini i flavonoidi pokazuju antioksidativnu
aktivnost prema razli¢itim kiseoni¢nim radikalima koji mogu izazvati toksi¢ne efekte u humanom

organizmu (Yin i sar., 2015).

Ljuska oraha se smatra lignoceluloznim materijalom ¢iju osnovnu strukturu ¢ine 2 ugljena hidrata
(celuloza i hemiceluloza) i jedan polimer (lignin) (slika 3) (Mathews i sar., 2015; Kali i sar., 2024).
Zahvaljujujuéi prisustvu karakteristi¢énih funkcionalnih grupa u sastavnim jedinjenjima pomenutog
polimera (ketoni, aldenidi, alkoholi i dr.), omoguceno je vezivanje razli¢itih zagadujuc¢ih materija
(Kali i sar., 2024).

E_D o H T
Vs ol

Slika 3. Struktura lignoceluloze (Mathews i sar., 2015)

Zahvajuju¢i gore pomenutim morfoloskim karakteristima, praktiéno da ne postoji bojazan od
zaostatka pesticida unutar samog ploda tj. jezgra oraha. Cerovi¢ i saradnici, viSegodiSnjim
istrazivanjem, potvrdili su pretpostavku da su orah i ljesnik jedne od najbogatijih namirnica sa visokim
sadrzajem nutrijenata koji su neophodni za uravnotezeno funkcionisanje organizma. Sadrzaj ulja,
ekstrahovanog iz jezgra oraha, kretao se u opsegu od 61,5 — 74,8% u zavisnosti od karakteristi¢ne

sorte, a za ljeSnik u opsegu od 62,5 — 71% u zavisnosti od ispitivanog genotipa (Cerovic i sar., 2006).



Plod oraha je pronasao primjenu u alternativnoj medicini, sa izrazitim antikancerogenim dejstvom i
antimikrobnim dejstvom uz sprecavanje razvoja koznih bolesti i sl. (Panth i sar., 2016). Zbog
karakteristicnog izgleda jezgra, orah Se naziva i tzv. ,,hranom za mozak”. Neuroprotektivno dejstvo
ogleda se u mogucénosti uticaja na kognitivne funkcije, kao $to su: verbalna komunikacija, neverbalna
komunikacija, raspolozenje i paméenje (Hussain i sar., 2021). Zahvaljuju¢i niskom sadrZaju ugljenih
hidrata, orasi su izuzetno pogodni za konzumiranje od strane dijabeticara (Tomer i sar., 2020). Nacin
prethodne pripreme, kao i obrade plodova oraha imaju veliki uticaj na antioksidativni potencijal.
Rezultati eksperimentalnog dijela istrazivanja sprovodenog od strane Gao i saradnika potvrduju gore
navedenu tvrdnju, pri ¢emu se pozitivna korelacija javlja kod stearinske kiseline, §— tokoferola i

ukupnog sadrzaja fenolnih jedinjenja (Gao i sar., 2022).

2.2. LJESNIK

Ljesnik (Corylus avellana L.) je visegodi$nja drvenasta biljna kultura koja pripada rodu Corylus iz
familije breza (Betulaceae L.). Uzgaja se u formi drveta ili grma ¢ija visina moze prosjecno dostiéi i
do 6 metara, dok se listovi karakteriSu tamnozelenom bojom, ravnim presjekom i duzinom od 12 — 15

cm (Snare, 2008), kao $to je prikazano na slici 4.
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Slika 4. Drvo lje$nika sa vegetativnim ciklusima razvic¢a

U zavisnosti od karakteristi¢ne fenotipske varijacije na trzistu se najcesce javlja kao obican ljesnik
(Corylus avellana L.) i veliki ljesnik (Corylus Maxima L.). Uzgoju pogoduje umjerena klima tokom
ljetnjeg perioda i izrazito hladne zime (Snare, 2008). Plod ljesnika se karakteriSe prisustvom zastitnog

omotaca iliti ljuske koji se naziva kupula, a u zavisnosti od karakteristiénog genotipa i sorte plod moze
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biti ovalnog ili jajastog oblika sa prisutnim $picastim nastavkom (Sogki¢, 2006), kao $to je prikazano

na slici 5.

Slika 5. Izgled ploda ljesnika

2.2.1. Hemijski sastav i ljekovita svojstva ljeSnika

Ljesnik predstavlja bogat izvor makronutrijenata i mikronutrijenata kao $to su: proteini, ugljeni
hidrati, masti, kalcijum, selen, tokoferoli i sl., zbog Cega se ¢esto konzumira i to kao sirovi ljesnik,

peceni ljesnik ili u obliku paste (Guiné i Correia, 2020).

Najznacajnije masne kiseline koje ulaze u sastav ljeSnika su oleinska, linolna, linoleinska, palmitinska
I stearinska kiselina (Baishya i sar., 2017; Nunzio, 2019; Karaosmanoglu i Ustun, 2021). Oleinska
kiselina je dominatna masna kiselina u hemijskom sastavu ljesnika i ¢ini prilizno 70 — 80% u odnosu

na ukupan sadrzaj masnih kiselina (Nunzio, 2019).

Flavan-3-oli su nadeni kao jedni od najzastupljenijih fenolnih jedinjenja u plodu ljesnika sa sadrzajem
u opsegu od 34,2 — 58,3% (Nunzio, 2019). Polifenolna jedinjenja pokazuju visoku antimikrobnu i
antikancerogenu aktivnost, a zabiljeZen je inhibitorni efekat na rast i razvoj kancer celija, kako
fenolnih jedinjenja, tako i njihovih derivata, kao $to je galna kiselina. Medu jedinjenjima, prisutnim u
najvecoj koncentraciji u ljusci oraha, izdvajaju se dihidro(b)benzofuranski derivati neolignana:
lavsonicin, cedruzin, balanofonin, fikusal, dihidrokoniferil alkohol i karpinontriol B (Esposito i sar.,
2017).

Ljesnik se karakteriSe velikim brojem steroidnih jedinjenja koja se mogu podijeliti na dvije grupe i to
na fitosterole i fitostanole, a njihovi najznacajniji predstavnici su sitosterol, sitostanol, kampesterol i

kampestanol (Nunzio, 2019). Fitosteroli imaju pozitivne efekte na zdravstveno stanje u humanom
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organizmu. Njihov antimikrobni potencijal se ogleda u moguénosti suzbijanja ili inhibicije mikrobnog
rasta u organizmu recipijenta sa posebnim akcentom na bakterijsku inhibiciju rasta (Eshtivani i sar.,
2022). Uvodenjem ljeSnika u svakodnevnu ishranu smanjuje se mogucénost od potencijalnog razvoja
kardiovaskularnih bolesti, kao posljedica prisustva fitosterola i fitostanola koji dovode do smanjenja

sadrzaja holesterola u serumu (MS i sar., 2018).

Ljesnik je poznat kao bogat izvor kalcijuma i kalijuma. Uoceno je da njihovi sadrzaji dominiraju u
odnosu na ostale minerale i kre¢u se u opsegu od 140 — 241 mg/100 g i 0,99 — 1,33 ¢g/100 g uzorka
ljesnika razli¢itih sorti, respektivno. Sljedeci najzastupljeniji element je magnezijum sa minimumom
zastupljenosti od 148 mg/100 g i maksimumom od 213 mg/100 g uzorka (Muller i sar., 2020). Neki

od najznacajnih bioloskih efekata, pomenutih nutrijenata ljesnika, prikazani su na slici 6.
Izgradnja kostanog sistema Normalno funkcionisanje
e o kardiovaskularnog sistema
(Cormick i Belizan, 2019)
(O’Donnell, i sar., 2015)

Sinteza hemoglobina

SniZavanje krvnog pritiska

(Stone i sar., 2016) (Abbaspour i sar., 2014)

O ©

Kofaktor enzima za sintezu
nukleinskih kiselina

Prevencija misi¢ne atrofije i

®

Slika 6. Bioloske aktivnosti nutrijenata ljeSnika

miopatije

(Kuehn, 2022) Schwalfenberg i Genius, 2017)

Jedan od veoma bitnih elemenata za hormonalnu ravnotezu rada Stitasne Zlijezde, funkcije sr¢anog
miSica, kao 1 zastitu organizma od oksidativnih radikala jeste selen. On je u pomenutom orasastom
plodu prisutan u koncentracijama koje iznose prosje¢no od 5,5 — 60 pg/100 g uzorka. Pomenuti
makronutrijenti i mikronutriijenti su neophodni za uravnoteZeno funkcionisanje organizma i odbranu
od patogene mikroflore. Nadeno je da svakodnevno konzumiranje sirovih ljesnika u koli¢ini od 100

g zadovoljava dnevne potrebe za gore pomenutim nutrijentima (Pourfarzad i Mehrpour, 2017).
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2.3. SORPCIONI PROCESI

2.3.1. Adsorpcija i apsorpcija

PovrSinski fenomen koji se zasniva na vezivanju i separaciji atomskih, molekulskih ili jonskih vrsta,
koje su rastvorene u te¢noj ili gasnoj fazi, naziva se adsorpcija (Ameri i sar., 2020). Vezivanje
pomenutih reagujucih vrsta odigrava se najcesS¢e na povrsini ¢vrste faze koja se naziva adsorbent, dok
se reagujuce vrste iz te¢ne ili gasne faze nazivaju adsorbati (Rathi i Kumar, 2021), kao $to je prikazano
na slici 7.

Adsorbent

Adsorbati

Adsorpcioni proces

Slika 7. Prisutne reagujuce vrste u adsorpcionom procesu

Zahvaljuju¢i hemijskoj prirodi i mehanizmu samog procesa, adsorpcija nalazi veliku primjenu u
boja (Kandisa i sar., 2016), separacija gasova (Pullumbi i sar., 2019), kataliti¢ki procesi (Lawson i
sar., 2021) i sl. Interakcija izmedu adsorbata i adsorbensa mogu biti pracene prisustvom slabih Van
der Valsovih sila, kao sSto je slucaj kod fizicke adsorpcije ili jakih sila (kovalentna veza), sto se desava
kod hemijske adsorpcije. Klju¢ne razlike izmedu dva pomenuta fenomena date su u tabeli 1 (Kecili i
Hussain, 2018).
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Tabela 1. Karakteristike fenomena fizi¢ke i hemijske adsorpcije (Kecili i Hussain, 2018)

Elektrostati¢ko privlacenje i Van der Valsove sile
Spora Brza
Ireverzibilna Reverzibilna
Potrebna Nije potrebna
Monomolekularni sloj Visemolekularni sloj
Niska Visoka

......

silika gel (Mohammed i sar., 2018), zeoliti (Rad i Anbia, 2021), industrijski otpad (Soliman i
Moustafa, 2020), glina (Ngulube i sar., 2017), poljoprivredni otpad (Dai i sar., 2018) i dr.

Za razliku od adsorpcije, apsorpcija je proces koji se zasniva na difuzivnom fenomenu prenosa u
kojem dolazi do difuzije molekula adsorbata po cjelokupnoj zapremini adsorbenta, koji moze biti gas

ili te¢nost, kao §to je prikazano na slici 8 (Zbair i Bennici, 2021).

ADSORPCIJA APSORPCIJA

Slika 8. Razlika izmedu adsorpcionog i apsorpcionog procesa (Zbair i Bennici, 2021)

Kinetika sorpcionih procesa prati brzinu i mehanizam prelaska rekcionih molekulskih, atomskih ili

jonskih vrsta iz te¢ne faze na povrSinu ¢vrte faze, prema jednacini (1) (Guo i Wang, 2019):
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nA +a — nAa (1)
gdje su:

e n - stehiometrijski koeficijent
e A —molekulska, jonska ili atomska vrsta oznac¢ena kao adsorbat

e a—povrsina ¢vrte faze sa odgovaraju¢im brojem aktivnih mjesta oznacena kao adsobent

Sorpcioni kapacitet (qt) za ukljanjenje jona teskih metala iz vodenog rastvora u vremenu t rauna se

pomocu jednacine (2):

(Co— C)" Vy

Q=" )

gdje su:

Co— polazna kocentracija jona teSkog metala (mmol/L; mg/L)

ct— koncentracija jona teSkog metala nakon vremena t (mmol/L; mg/L)

Vr — zapremina vodenog rastvora jona metala (dm?)

ms — masa sorbenta (g)

Efikasnost sorpcionog procesa (ES) ra¢una se pomocu sljedece jednacine (3):

(Cy—Ce)

ES = T

. 100% (3)

gdje su:
Co— polazna kocentracija jona teSkog metala (mmol/L; mg/L)

Ce— koncentracija jona teSkog metala nakon dostizanja ravnoteze (mmol/L; mg/L)

2.3.2. Sorpciona ravnoteza

Uspostavljanju sorpcione ravnoteze prethodi izjednacavanje brzina sorpcije polutanata na povrSini
sorbenta sa brzinom povratne reakcije tj. desorpcije u reakcionom sistemu pri odgovaraju¢em
temperaturnom opsegu (Febrianto i sar., 2009). Difuzivan prenos mase na granici dvaju faza

(rastvor/Cvrsta faza) dovodi, usljed koncentracionog gradijenta kao pokretacke sile, do usmjeravanja



reagujucih Cestica iz tene ka ¢vrstoj fazi. Zahvaljuju¢i velikom broju energetski aktivnih mjesta za
vezivanje, brzina sorpcionog procesa je u pocetku velika, nakon ¢ega se postepeno smanjuje usljed
zauzimanja prethodno slobodnih aktivnih mjesta od strane reagujuéih vrsta iz tecne faze, a koje
doprinosi i desorpciji prethodno vezanih reagujucih vrsta na povrsini sorbenta (Gusa i sar., 2015).

Graficka interpretacija zavisnosti sorpcionog kapaciteta tj. koli¢ine polutanta (teSkog metala) vezanog
na povrsini sorbenta u funkciji ravnotezne koncentracije jona teSkog metala predstavljena je
sorpcionim izotermama (uslovi konstantne temperature). Langmuir-ova i Frojndlih-ova sorpciona
izoterma se zbog jednostavnosti interpretacije, uz mogucnost detaljnijeg razmatranja sorpcionih

mehanizama unutar reakcionog sistema, najéeSc¢e primjenjuju (Lima i sar., 2015).
Langmuir-ova izoterma

Ovaj izotermski model bazira se na hemijskom fenomenu koji se odigrava na granicama faza tecnost
ili gas/Cvrsta faza. Prvi put je objavljen 1918. godine i ¢ini jedan od neizostavnih modela sorpcionih
izotermi u pracenju sorpcionih procesa. Osnovni principi pomenutog modela ukazuju na formiranje
monomolekularnog sloja na povrsini adsorbenta nakon postizanja ravnoteznog stanja, pri ¢emu ne
dolazi do medusobnih interakcija adsorbovanih reakcionih vrsta, kao ni migracije (Das i sar., 2020;
Al-Ghouti i Daana, 2020; Olawale, 2021). Matematic¢ki prikaz Langmuir-ovog modela dat je

linearnom jednacinom (4) i nelinearnom jednac¢inom (5):

C 1 C
o= = (4)
de KrLQmax Ymax
_ 9max K1LCe
Qe =11k cC )
Lte

gdje su:

C. — koncentracija metala u vodenom rastvoru nakon dostizanja ravnoteze (mmol/L; mg/L)
qe — koli¢ina sorbata vezana sa sorbentom u ravnotezi (mmol/g; mg/g)

dmax — Maksimalni kapacitet sorpcije (mmol/g; mg/g)
KL — Langmuir-ova ravnotezna konstanta (dm%/mol; L/mg)

Na osnovu vrijednosti Langmuir-ove ravnotezne konstante Ki i polazne koncentracije jona metala Co,

racuna se separacioni parametar R prema jednacini (6):



1
RL=——— 6
- 1+K,Co ©)

Na osnovu brojne vrijednosti separacionog parametra R, definiSe se tip Langmuir-ove izoterme i

priroda sorpcinog procesa (Awwad i sar., 2012):

1. ireverzibilan—R_.=0

2. odgovaraju¢éi—0<R_<1
3. linearan—RL=1
4

neodgovaraju¢i — R_> 1
Frojndlihov-ova izoterma

Za razliku od Langmuir-ovog izotermskog modela, Frojndlih-ov izotermski model se koristi za
opisivanje sorpcionih procesa na heterogenim reakcionim povrSinama uz moguénost formiranja
viSemolekularnog sloja (Al-Ghouti i sar., 2020; Olawale, 2021). Matematicka interpretacija je data

linearnim (7) i nelinearnim oblicima (8) jednacine:

logq. = logKy + %IogCe @)

de = Kr 'Ce% (8)

gdje su:

C. — koncentracija metala u vodenom rastvoru nakon dostizanja ravnoteze (mmol/L; mg/L)

g — koli¢ina sorbata vezana sa sorbentom u ravnotezi (mmol/g; mg/g)

Kr— Frojndlih-ova konstanta (mg/g)

1/n — faktor heterogenosti

n — faktor odstupanja od linearnosti sorpcionog procesa (g/L)
Na osnovu brojne vrijednosri faktora n, sorpcioni proces se moze definisati kao (Awwad i sar., 2012):

1. proces hemijske prirode —n <1

2. proces fizicke prirode —n>1



2.3.3. Biosorpcija

Neki od najces¢ih biosorpcionih mehanizama za uklanjanje jona teskih metala iz vodenih rastvora su:
jonska izmjena, precipitacija, gradenje kompleksa, redukcija i adsorpcija (Ramirez i sar., 2020).
Uklanjanje jona teskih metala iz vodenih rastvora postize se zahvaljuju¢i prisustvu specifi¢nih

funkcionalnih grupa kao S§to su hidroksilna, karboksilna i fosfatna (Sao 1 sar., 2014).

Sorpcionom procesu danas je posvecena velika paznja u tretmanima otpadnih voda. Konvencionalne
metode za preciS€avanje otpadnih voda, pored niza prednosti, karakteriSu se i1 odgovaraju¢im
nedostacima, a koji se ogledaju u: nedovoljnoj selektivnosti pri odredenim koncentracijama jona
teSkih metala (hemijska precipitacija i1 elektrohemijski tretmani), izdvajanju vecih kolicina
nusprodukata (mulj), visokim troskovima vodenja procesa (jonska izmjena i adsorpcija na aktivnom
metoda koje ¢e se bazirati na primjeni otpadnih materijala kao sorbenata sa zadovoljavaju¢im

stepenom uklanjanja jona teskih metala.

Zahvaljujuéi sinergijskim hemijskim mehanizmima, visokoj selektivnosti i efikasnosti, redukovanju
koli¢ine izvojenih nusprodukata i moguénosti modifikacije, biosorpcija je pronasla znac¢ajno mjesto u
tretmanu otpadnih voda. To je proces koji se karakteriSe prisustvom dvije faze, ¢vrste (sorbent) i te¢ne
(solvent), unutar koje se nalaze rastvorene komponente koje razli¢itim reakcionim mehanizmima
mogu biti vezane za sorbent. Na efikasnost biosorpcionog procesa mogu uticati razli¢iti faktori, a
medu kojima su najznacajniji: koli¢ina dodatog sorbenta, pocetna koncentracija jona teSkog metala,
pH vrijednost, vrijeme kontakta rastvora sa sorbentom, prisustvo razli¢itih hemijskih komponenti i
jonska jacina rastvora (Das i sar., 2008; Abbas i sar., 2014; Abdi i Kazemi, 2015; Joshi i sar., 2017).

Sorbent u procesu biosorpcije je biomasa koja moze poticati od Zivih organizama (mikroorganizmi)
ili moze biti nezivog porijekla (otpad). Izbor gore pomenute biomase za reakcioni sistem zavisi
prstenstveno od vrste materijala koji treba precistiti. Prednost se daje biosorbentima na bazi
industrijskog ili poljoprivrednog otpada jer se sa njima moze lakse manipulisati u pogledu efikasnosti,
vremenskog perioda odlaganja do sljedece upotrebe, moguénosti boljeg definisanja granulometrijskog
sastava 1 povecavanja dodirne povrSine (Torres, 2020). Otpadni materijal razli¢itih biljnih kultura
pokazao se kao dobar biosorbent za uklanjanje jona teskih metala. Tasar i saradnici su sprovodili
istrazivanje u cilju ispitivanja efikasnosti uklanjanja jona olova iz vodenih rastvora uz pomo¢ ljuske
kikirikija. Maksimalni sorpcioni kapacitet za vezivanje jona dvovalentnog olova, izrazen putem

matematicke interpretacije linearizovanog oblika Langmuir-ove izoterme, iznosio je 39 mg/g, pri



polaznoj koncentraciji Pb?* jona od 350 ppm i sobnoj temperaturi (Tasar i sar., 2014). IstraZivanja su

pokazala da zive i nezive bakterijske kulture rodova Arthrobacter viscosus i Variovorax paradoxus

efikasno uklanjaju jone cinka iz vodenih sredina sa efikasnos¢u sorpcije u opsegu od 89,4 — 92,7%

(Malkoc i sar., 2016).

2.3.4. Biosorpcioni potencijal ljuske oraha i ljeSnika

Ljuska oraha, kao ekoloski prihvatljiv agrootpad, prisustvom hidroksilne, karboksilne i glikozidne

grupe omogucava vezivanje jona dvovalentnog olova, kao jednog od najces¢ih polutanata u vodenim

sistemima. Mehanizam vezivanja je veoma slozen i obuhvata razlicite faze, koje mogu biti:

1.

o b~ N

difuzija jona teskog metala ka povrs$ini i porama prethodno mehanicki pripremljene ljuske
biosorbenta;

elektrostaticke interakcije sa sorbentom;

jonska izmjena sa ve¢ prisutnim katjonima drugih metala;

redukcija u nizevalentno oksidaciono stanje;

nastajanje kompleksa (Das i sar., 2020; Garg i sar., 2023).

Pomenuti mehanizam vezivanja, na primjeru ljuske oraha i badema, prikazan je na slici 9, pri cemu

maksimalni adsorpcioni kapacitet (gmax) ljuske oraha i ljuske badema u istrazivanju Das i saradnika

iznose 3,59 i 3,58 mg/g respektivno (Das i sar., 2020).

Slika 9. Mehanizam vezivanja jona olova ljuskom oraha i badema (Das i sar., 2020)
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Zadovoljavaju¢i biosorpcioni potencijal ljuske oraha pripisuje se hemijskom sastavu u kojem
dominiraju komponente sa prisutnim hidroksilnim grupama, a koje putem elektronske donacije
omogucavaju vezivanje jona tesSkih metala iz vodenih rastvora (Kamar i sar., 2015; Markovi¢ i sar.,
2016; Gallardo i sar., 2020). Pospjesivanje biosorpcionog potencijala se moze vrsiti modifikacijom
fizicke metode modifikacije, hemijske metode modifikacije i ekoloski prihvatljive metode
modifikacije. Fizicke metode modifikacije zasnivaju se na mehani¢kom predtretmanu (mljevenje i
usitnjavanje), koji za cilj ima povecavanje dodirne povrSine, ili termickom tretmanu. Za razliku od
fizicke modifikacije, hemijskom modifikacijom je omogucéena promjerna hidrofobnosti i lipofilnosti
u vodenim sredinama, a naj¢esce se primjenjuju reagensi koji specificnim hemijskim mehanizmima
dovode do promjene sorpcionog potencijala (esterifikacija, oksidacija, halogenizacija i sl. (Anuzyte i
Vaisis, 2018). U cilju oCuvanja kvaliteta Zivotne sredine, smanjenja troSkova aparature i vremena za
fizicku 1 hemijsku modifikaciju sve vise su u primjeni ekoloski prihvatljivi modifikatori kao Sto je
limunska kiselina. Segovia-Sandoval i saradnici su ispitivali moguc¢nost povecavanja sorpcionog
kapaciteta ljuske oraha za vezivanje jona dvovalentnog cinka uz pomo¢ modifikacije limunskom
kiselinom. Rezultati pomenutog ispitivanja su ukazali na poveéanje sorpcionog kapaciteta za 2,5 puta

u odnosu na nemodifikovanu ljusku oraha (Segovia-Sandoval i sar., 2018).

Ljuska ljeSnika, na osnovu rezultata sprovedenog istrazivanja od strane Fatahija 1 saradnika, pokazala
se kao izuzetno dobar i ekoloski prihvatljiv sorbent za uklanjanje jona olova, nikla i kadmijuma iz
uzoraka zemljista, liS¢a i korijena perSuna sa podru¢ja Teherana. Efikasnost uklanjanja pomenutih
jona teskih metala data je efikasnos$¢u sorpcije u opsegu od 87,7 — 100%, u zavisnosti od parametara
stanja sistema (Fatahi i sar., 2020). Zahvaljujuci prisusutvu lignoceluloze kod ljuske ljesnika, kao i
kod ljuske oraha, omoguéeno je vezivanje jonskih, atomskih i molekulskih konstituenata iz boja

prisutnih u vodenim sredinama (Deniz i Kepekci, 2017).

2.4. TESKI METALI

.....

efekte u humanom organizmu, a koji u najtezim slu¢ajevima zavrsavaju letalnim ishodom (Das i sar,
2008). S druge strane, sve veci razvoj proizvodnih pogona, intenzivnija industrijalizacija, kao i
neadekvatni sistemi za preci§¢avanje otpadnih voda, doveli su do kontaminacije vodenih resursa kao

Sto su: rijeke, mora i jezera (Mahmud i sar., 2016). Maksimalno dozvoljenje koncentracije teskih



metala (MDK) i granica detekcije (LOD) jona teSkih metala primjenom plamene ASS u vodi za pice,

propisane od strane Svjetske zdravstvene ogranizacije, date su u tabeli 2.

Tabela 2. MDK i LOD jona te$kih metala u vodi za pi¢e (WHO, 2017)

Tetki metal | Simbol | Oksidaciono | MDK u vodi za LOD
stanje pi¢e (mg/L) (ug/L)
Olovo Pb +2 0,01 1
Kadmijum Cd +2 0,001 2
Arsen As +3/+5 0,01 2
Bakar Cu +2 2 0,5
Ziva Hg +2 0,006 5
Nikl Ni +2 0,07 0,5
Hrom Cr +3/+6 0,05 0,05-02
Cink Zn +2 3 /

Zbog svoje hemijske prirode, koja se karakteriSe visokim stepenom akumulacije i intereagovanja sa
ostalim jonima u bioloskim sistemima, teSkim metalima i njihovim toksi¢nim efektima pridaje se sve
veci znacaj u poslednjih par decenija. Vodeni sistemi mogu biti zagadeni pomenutim jonima putem
razli¢itih izvora koji mogu biti prirodni ili vjestacki, kao Sto su: ostaci vulkanskih erupcija, stijene,
minerali iz zemljista, pesticidi, dubriva, nusprodukti proizvodnih pogona i sl. (Zamora-Ledezmai sar.,

........

Ziva, arsen, nikl, bakar, hrom (Burakov i sar., 2018).

2.4.1. Olovo

Olovo (Pb) je teski metal srebrnkasto sive boje koji se moze javiti u 3 karakteristicna oblika:
elementarnom, organskom i neorganskom. Postoje 2 oksidaciona stanja - dvovalentno olovo (Pb?"),
kao dominantan oblik i &etvorovalentno olovo (Pb*"), koje u vodenim sredinama moze, kao
oksidaciono sredstvo, da se redukuje do nizevalentnog stanja (Casas i sar., 2011). Zahvaljujuéi svojim
fizicko-hemijskim osobinama, elementarno olovo je otporno na korozione procese, kao posljedica
prisustva oksidnih, sulfatnih i karbonatnih komponenti koje stvaraju zastitni povrsinski film (Carocci

i sar., 2015). Jedan od najznacajnijih hemijskih faktora, koji utic¢e na definisanje dominantnog oblika



jedinjenja dvovalentnog olova, jeste pH vrijednost vodene sredine. Pomenuta zavisnost u slucaju

izostanka drugih kompleksirajucih agenasa prikazana je na slici 10 (Liang i sar., 2007).
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Slika 10. Raspodjela dominantnih oblika olova u zavisnosti od pH (Liang i sar., 2007)

Pri nizim pH vrijednostima tj. u kiseloj sredini, dominantan oblik je Pb?*, a pri pH vrijednostima u
intervalu od 6-10 dominantan hidrolizovan oblik je Pb(OH)* (Liang i sar., 2007).

Neki od najznacajnih izvora olova u Zivotnoj sredini (Arbabi i sar., 2015), prikazani su na slici 11.
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\ agadeni vazduh

Slika 11. Izvori olova u zivotnoj sredini
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Zbog toga $to nalazi Siroku primjenu u gradevinarstvu, elektrotehnici i ostalim vaznim industrijskim
granama, moze izazvati razlicite negativne efekte po ¢ovjeciji organizam, floru i faunu (Carocci i sar.,
2015), sto pokazuju i rezultati velikog broja istrazivanja u poslednjih nekoliko decenija. Za razliku od
olova koje je vezano u organskoj formi i apsorbuje se putem koze, kao najveceg organa u Covjecijem
tijelu, olovo vezano u neorganskoj formi moze dug vremenski period biti akumulirano u mekim
tkivima kao $to su miSi¢i, ligamenti i sl. Neurotoksi¢nost olova se ogleda u moguénosti jonske
mimikrije tj. supstitucije sa jonima kalcijuma. Posljedica pomenute hemijske reakcije jeste moguca
intereakcija sa neurotransmiterima koji sadrze jone magnezijuma i cinka dovodeéi do poremecaja
proteinske sinteze uz moguénost akumulacije u mekim tkivima (Mitra i sar., 2017). Kao posljedica
prisustva jona olova u zemljistu, dijelovi biljnih kultura, pored esencijalnih elemenata koji su potrebni
zarast i razvoj, mogu vezivati i jone olova ¢ime dolazi do specifi¢nih negativnih efekata na rast, razvoj
1 prinos biljnih kultura, a koji se naj¢es¢e ogledaju u: uklanjanju esencijalnih elemenata, nemoguénosti
odvijanja fotosintetskog procesa, suvoc¢e korijena, malog prinosa plodova i sl. (Aslam i sar., 2021).
Arbabi i saradnici, pregledom dosadasnjih istrazivanja, ukazali su da je jedan od najadekavatnijih i
materijalno najisplativijih postupaka za uklanjanje jona olova iz kontaminiranih vodenih uzoraka
adsorpcija (Arbabi i sar., 2015).

2.4.2. Kadmijum

Kadmijum (Cd) je neesencijalni metal, koji se u jedinjenjima najée$¢e javlja u dvovalentnom
oksidacionom stanju. Fizi¢ki se karakteriSe ¢vrstim agregatnim stanjem, srebrnkasto-bijelom bojom i
zadovoljavaju¢om toplotnom i elektricnom provodljivoséu. U prisustvu vazduha gradi jedinjenje
kadmijum-oksid (CdO), a sa neorganskim kiselinama gradi odgovarajuce soli (nitati, sulfati i hloridi).
Kao i olovo, pronalazi Siroku primjenu u razli¢itim industrijskim granama, a u prirodi se javlja u
niskim koncentracijama i to u obliku ruda (Genchi i sar., 2020).

U vodenoj sredini kadmijumovi joni se najcesce nalaze vezani u obliku odgovarajucih hidroksida. Na
efikasnost uklanjanja iz vode veliki uticaj ima pH vrijednost. Raspodjela pojedinih oblika kadmijuma
u zavisnosti od pH je prikazana na slici 12 (Liang i sar., 2007). Dvovalenti kadmijumov jon, kao
nehidrolizovani oblik, domira od nizih pH vrijednosti, pa do pH 10. Hidroksilne forme sa jednom OH"
grupom formiraju se ve¢ pri pH >7, a u baznijim sredinama dominanta forma je Cd(OH)2 (Liang i

sar., 2007).



Raspodjela oblika Cd

Slika 12. Raspodjela dominantnih oblika kadmijuma u zavisnosti od pH (Liang i sar., 2007)

Prema podacima Svjetske zdravstvene organizacije, toksi¢nost kadmijuma, kao i njegova moguénost
akumulacije, predstavljaju globalni zdravstveni problem za humani organizam. Poseban akcenat
stavljen je na cirkulaciju 1 mogucu helaciju kadmijumovih jona, koji mogu da se akumuliraju u
zemljistu, vodi, hrani i biljnim kulturama. WHO je propisala dozvoljenu koncentraciju kadmijuma u
vodi za piée, a koja iznosi 0,003 mg/L (WHO, 2017).

U humanom organizmu, kadmijum ima najveci afinitet za akumulaciju u bubrezima i jetri, a kod
pusaca njegova koncentracija je udvostru¢ena. Prema dosadasnjim istrazivanjima zabiljezeno je da

prosjeéna koncentracija kadmijuma po jednoj cigareti iznosi od 0,5 do 1 pug (Faroon i sar., 2012).

Ganguli 1 saradnici ispitivali su efekte duvanskog dima kod puSaca. IstraZivanje je rezultiralo
zakljuckom o povezanosti udisanja duvanskog dima sa razvojem pluénih oboljenja, kao i
neophodnosti detaljinijeg ispitivanja mehanizma dejstva na molekularnom nivou u humanom

.....

na slici 13.
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Slika 13. Toksic¢ni efekti akumulacije kadmijuma u organizmu ¢ovjeka

Dalali i Haggi su sproveli istrazivanje o mogucnosti primjene zelene-nedozrele ljuske oraha, kao
efektivnog bisorbenta za uklanjanje jona kadmijuma iz uzoraka vode. Sorpcioni proces je pracen
pomoc¢u modela Langmuir-ove i Frojndlih-ove izoterme. Rezultati pomenutog istrazivanja su pokazali
da sorpciona efikasnost, zelene ljuske oraha, za vezivanje jona kadmijuma iznosi 96,11%, pri masi
ljuske od 20 mg i koncentraciji ispitivanog analita od 1,5 mg/L (Dalali i Hagghi, 2015). Pored oraha,
kao efikasni biosorbenti za uklanjanje jona teSkih metala pokazali su se i: limunova kora (Villen-
Guzman i sar., 2021), ljuska badema (El-Araby i sar., 2019), cvijet nevena (Mondal i sar., 2015), list
i stabljika susama (Cheraghi i sar., 2015), ljuske lje$nika (Dias i sar., 2021), kora Sipka (Al-Onazi,
2021) i dr.

2.4.3. Cink

Cink (Zn) je metal sa bjeli¢astim sjajem na povrsini, ¢vrstog agregatnog stanja na sobnoj temperaturi
i karakteriSe se sa 5 stabilnih izotopa. U prirodi se najcesce javlja u obliku minerala sfalerita (ZnS)
(Hussain i sar., 2022). Biljne kulture, putem vode i zemljista, najcesée apsorbuju cink, koji je prisutan
u slobodnom dvovalentnom oksidacionom stanju ili u obliku organskih jedinjenja. Postoji niz faktora,
koji pri premasivanju maksimalno dozvoljenih koncentracija, uti¢u na intezitet toksi¢nog efekta i

hiperakumulacije cinka u biljnoj kulturi kao $§to su: pH, koncentracija cinka u vodi, zemljistu ili
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dubrivu, vrijeme kontakta sa biljnom kulturom i sl. (Balafrej i sar., 2020). Takode, jedno od naj¢es¢ih
jedinjenja cinka sa kiseonikom, jeste cink(ll)-oksid (ZnO). lako ima $iroku primjenu u razli¢itim
industrijskim granama, neadekvatno izlaganje humanog organizma moze dovesti do veoma Stetnih
posljedica, a koje se najcesce ogledaju u neuroloskim problemima uz izazivanje oksidativnog stresa
(Singh, 2019). Srednja letalna doza za cink je ¢ak 10-50 puta veca od iste za kadmijum i Zivu i iznosi
3 g/kg tjelesne tezine (Plum i sar., 2010). Zink moze dospjeti u zivotnu sredinu prirodnim ili

antropogenim putem (Gautam i sar., 2016), kao $to je prikazano na slici 14.

Proizvodnja baterija i galvanizacija

Minerali Boje i pigmenti

Deterdzenti

drveta

Motorna ulja i premazi

Slika 14. Izvori cinka u zivotnoj sredini

Shodno toksi¢nim efektima koje moze da izazove prekomjernim prisustvom u humanom organizmu,
WHO je propisala maksimalno dozvoljene koncentracije cinka u vodi. Za pijacu vodu granica se krece
ispod 3 mg/L, a za otpadne vode razli¢itog porijekla od 2-5 mg/L (Shrestha i sar., 2021).

Veliki broj studija u poslednjih 10 godina bazirao se na ispitivanju moguénosti, a kasnije i efikasnosti,
otpadnog biljnog materijala, tzv. agrootpada, za uklanjanje dvovalentnih jona cinka iz vodenih
medijuma (Idowu i sar., 2019; Castro i sar., 2021; Kumar i sar., 2021; Rahman i sar., 2023).
Mogucénost hemijske modifikacije biosorbenta pospjesuje adsorpcioni kapacitet za vezivanje cinkovih
dvovalentnih jona. Prema dosadasnjim istrazivanjima najce$¢e su u primjeni: limunska kiselina
(Segovia-Sandoval i sar, 2018), natrijum-hidroksid (Vukcevi¢ i sar., 2014), heksagonalni silikatni

matriks (Xu i sar., 2022) i sumporna kiselina (Gahlan i sar., 2023). Darama i Oktaj su ispitivali



adsorpcionu efikasnost nemodifikovane ljuske oraha za uklanjanje jona cinka iz vodenih rastvora.
Ljuske su prethodno mehanicki pripremljene usitnjavanjem u cilju povecavanja dodirne povrsine, tj.
boljeg definisanja granulometrijskog sastava (Darama i Oktay, 2022). Pored niza parametara Kkoji
uticu na efikasnost vezivanja dvovalentnih jona, medu najznacajnijim se izdvajaju: polazna
koncentracija metala u vodenom medijumu, masa biosorbenta, vrijeme kontakta, pH, modifikacija i
temperatura (Jamali i sar., 2009; Shruthi i Jeevitha, 2018; Yahya i sar., 2020).

2.5. METODE ANALIZE

U cilju odredivanja koncentracije jona teskih metala iz vodenih rastvora primijenjena je atomska
apsorpciona spektroskopija. Odredivanje sadrzaja ukupnih fenola vrseno je uz pomo¢ Folin-Ciocalteu
(FC) metode uz UV/VIS spektrofotometrijsku analizu, a u cilju karakterizacije materijala prije i

poslije sorpcije jona metala primijenjene su FTIR i XRPD (rendgenska difrakcija na prahu).

2.5.1. Atomska apsorpciona spektroskopija (AAS)

Atomska apsorpciona spektroskopija je destruktivna i osjetljiva analiti¢ka tehnika koja pronalazi
Siroku primjenu za analizu metala u procesnoj industriji, medicini, farmaciji i zastiti Zivotne sredine.
Princip primjene pomenute metode se bazira na apsorpciji zra¢enja od strane izvora svjetlosti
(zraCenja tacno definisane talasne duZzine), pri ¢emu se primjenjuju razli€iti postupci atomizacije
uzorka tj. prevodenja u stanje slobodnih atoma u gasovitom stanju (atomska para). Za analizu se
primjenjuju teéni uzorci sa moguc¢no$éu odredivanja koncentracije ¢ak preko 62 metala. Broj
analiziranih atoma je direktno proporcionalan koli¢ini apsorbovanog zrac¢enja (Onjia, 2007; Welz i
Sperling, 2008; Vista, 2015; Medenica i Peji¢, 2018).

Atomski apsorpcioni spektrometar, kao uredaj koji sluzi za prethodno definisanu analizu, sastoji se
iz: izvora zraCenja, atomizera, monohromatora, detektora i indikatorskog uredaja (Vista, 2015).
Sastavni dijelovi pomenutog uredaja su prikazani na slici 15 (Chemistry, 2019). Suplja katodna lampa
prikazana je na slici 16. Suplja katoda cilindri¢nog oblika napravljena je od elementa koji se odreduje.
Anoda i cilindri¢na Suplja katoda su pozicionirane u staklenoj cijevi ¢ija je unutrasnjost ispunjenja
neonom ili agonom, kao inertnim gasovima, pri pristisku oko 1 kPa (Vista, 2015; Medenica i Peji¢,
2018). Lampa emituje zracenje taéno definisane talasne duzine koja apsorbuje analizirani element u

uzorku.



Prednosti ove metode se ogledaju u jednostavnosti pripreme uzorka za analizu, zadovoljavajucoj

ta¢nosti, preciznosti i kratkom vremenu trajanja analize (Bader, 2011).

Lampa sa supljom P b Monohromator Detektor
katodom Atomska Prorez

:(* — aPsorpcija ; ' /

Prorezni gorionik
? J Oksidacioni gas

Komora za mijeSanje

Kondenzat

Slika 16. Suplja katodna lampa: 1. anoda; 2. katoda; 3. stakleni zaklon; 4. inertni gas; 5. prozor; 6.

izvor napajanja (Medenica i Peji¢, 2018)
2.5.2. Infracrvena spektroskopija sa Furijerovom transformacijom (FTIR)

Princip ove nedestruktivne tehnike se bazira na emitovanju zracenja iz IR oblasti od strane izvora
zraCenja, pri ¢emu dolazi do karakteristi¢nih vibracija unutar ispitivanih molekula. Ima prednost u
odnosu na klasi¢nu infracrvenu spektroskopiju jer daje spektre vece rezolucije, koji se obi¢no nalaze
u jednom od tri karakteristicne IR oblasti. Na osnovu pomenutog spektra dobijaju se informacije o
karakteristiénim funkcionalnim grupama, koje mogu biti detektovane pri vecim ili manjim talasnim

brojevima u okviru 4 unaprijed definisana dijela spektra, kao §to je prikazano na slici 17 (Mohamed i
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sar., 2017). Uredaj koji se primjenjuje za ovu analizu se naziva FTIR spektrometar (slika 18) i sastoji

se iz sljedec¢ih osnovnih djelova:

izvora zracenja;
interferometra;
pozicije za uzorak;
detektora;

pojacivaca signala;
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Slika 17. FTIR spektra regenerisane celulozne membrane (Mohamed i sar., 2017)

Zrak iz IR oblasti, emitovan od strane izvora zracenja, biva u interferometru spektralno rekombinovan
sa razli¢itim optickim duzinama, ¢ime dolazi do stvaranja signala koji dolazi u kontakt sa uzorkom.
Kao posljedica toga nastaje interferogram, signal koji odgovara karakteristicnim frekvencijama

vibracije molekula u analiziranom uzorku (Mohamed i sar., 2017).
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Slika 18. Sematski prikaz FTIR spektrometra (Mohamed i sar., 2017)

Dobijeni interferogrami se softverski obraduju, ¢ime se kao krajnji rezultat analize dobijaju spektri
zavisnosti transmitanse (%) u funkciji talasnog broja (cm™) (Gerwert i Kotting, 2010; Mohamed i sar.,
2017). Veoma je bitno na pravi nacin interpretirati najznacajnije parametre interferograma i dobijenih

spektralnih traka, kao §to je prikazano na slici 19 (Jovi¢, 2021).
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Slika 19. Bitni parametri za analizu dobijenog intergerograma i spektra (Jovic, 2021)

2.5.3. Rendgenska strukturna analiza (XRD)

XRD (X-ray diffraction) je nedestruktivna tehnika koja se koristi za karakterizaciju materijala, koja
se pokazala kao efektivna i kod organskih i kod neorganskih uzoraka za analizu (keramicki materijali,
pigmenti, metali sl.) (Quinn i Benzonelli, 2018). U zavisnosti od nac¢ina primjene X-zraka, postoji
podjela na 3 eksperimentalne tehnike: rendgenska fluorescentna spektroskopija, rendgenska
radiografija i rendgenska kompjuterska tomografija (Epp, 2016). Rendgenska fluorescentna

spektroskopija (XRFS) je u primjeni jos od druge polovine XX vijeka, a njen princip se bazira na



izlaganju ispitovanog uzorka zradenju emitovanog od strane izvora, a zatim detektovanju
sekundardnog zracenja emitovanog od strane pomenutog uzorka. Pomocu ove tehnike omoguéeno je
detektovanje prisustva i koncentracije elemenata u ispitivanom uzorku. Kvantitativna osobina
(koli¢ina) elementa u ispitivanom uzorku direktno je proporcionalna emitovanom zracenju u
pobudenom stanju (Sparks i sar., 1996). Rendgenska radiografija daje detaljnije informacije o
strukturi, kao posljedica razlike u apsorpciji primijenjenog zracenja, uz primjenu odgovarajucih
filmova i detektora za postizanje i mjerenje apsorpcije primijenjenog zracenja (Epp, 2016).
Rendgenska kompjuterska tomografija daje informacije o strukturi reda veli¢ine i do 10° m, a uz
softversku podr§ku omogucen je i 3D prikaz pomenute strukture (Withers i sar., 2021).

U elektromagnetnom spektru opseg talasnih duzina X-zraka iznosi od 0,01 nm do 10 nm i nalazi se
izmedu talasnih duzina ultraljubicastog dijela spektra i y — zraka (Ermrich i Opper., 2013).
Pocetkom XX vijeka (1913. godina) definisan je empirijski zakon, poznat pod nazivog Bregov zakon.
Pomenuti zakon pojasnjava uslove i osnovu difrakcije i interferencije o ravan kristalne reSetke. Kao
posljedica emisije X-zraka ka kristalnoj strukturi pod uglom 6 dolazi do refleksije pomenutih zraka
sa povrSine paralelnih ravni prisutnih atoma Kristalne resetke (slika 20). X-zraci sa energetskim
opsegom od 0,125 — 125 keV, dovode do superpozicioniranja rasprSenih zraka jer atomi kristalne
resetke ne bivaju uniformno izlozeni dejstvu zraka (periodi¢ni raspored) i zato se difrakcija javlja pri
razli¢itim uslovima. Interferencija se javlja kao posljedica razlike u putanjama reflektovanih zraka sa
razli¢itih paralelnih ravni, pri ¢emu mora biti jednaka cjelobrojnom umnosku talasnih duzina (Sochi,
2010).

e

Difraktovani zraci

‘d

Slika 20. Interpretacija Bregovog zakona (Sochi, 2010)

Upadni snop

mratenja nA = 2dsin

Matematicka interpretacija, pomocu koje je omoguceno izraCunavanje parametara kristalne reSetke,

data je jednac¢inom (9) (Ermrich i Opper., 2013):



2dsinf=n2A 9)
gdje su:

e d - rastojanje izmedu paralelnih ravni u kristalnoj resetki
e 6 - ugao pod kojim padaju prethodno emitovani X- zraci na ravan kristala
e n - red refleksije (cijeli broj)

e 1 —talasna duzina primijenjenog zracenja

Rendgenska difrakcija na prahu (XRPD) je mo¢na tehnika koja se primjenjuje za ispitivanje kristalne
strukture 1 prisustva karakteristi¢nih kristalnih faza u ispitivanom materijalu. Princip uredaja za
difrakciju na prahu bazira se na usmjeravanju X-zraka, pod odredenim uglom, ka ispitivanom
materijalu, pri ¢emu dolazi do difrakcije prethodno usmjerenih zraka po obrascu koji je karakteristi¢an
za ispitivani materijal. Kao posljedica prethodno navedenog nastaju difraktogrami koji se prikazuju
kao zavisnost inteziteta u funkciji ugla upadnog i difraktovanog zraka koji biljezi detektor. Pomenuti
obrasci se detektuju kao pikovi na difraktogramu i uporeduju sa medunarodnom bazom podataka za
difrakciju na prahu (Chauhan i Chauhan, 2014). Izgled difraktometra za prah je prikazan na slici 21.

Slika 21. Difraktometar za prah

38



3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio ovog master rada uraden je u laboratorijama za Analiticku hemiju i
Instrumentalne metode na Metalursko-tehnoloSkom fakultetu u Podgorici i laboratoriji Instituta za
ljekove i medicinska sredstva Crne Gore (CINMED). Ljuske oraha i lje$nika, kao sorpcioni materijal
upotrijebljen u ovom radu, poticu iz sela u okolini Niksica (slika 22). Ljesnik je sakupljen iz sela
Brestice (jugozapadni dio opstine Niksi¢), a orah iz sela Zupa Niksi¢ka — Ducice (juZni dio opstine
Niksi¢), tokom septembra 2022. godine i do pripreme za analizu skladisteni su u papirnim kesama na

tamnom i hladnom mjestu.
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Slika 22. Mapa Crne Gore sa lokalitetima uzorkovanja

3.1. Priprema sorbenata za analizu

Priprema sorbenta obuhvatala je prethodno razdvajanje ljuske od jezgra pomenutih osusenih orasastih

plodova (1), nakon cega su ljuske podvrgute pranju vodovodskom i destilovanom vodom (2) u cilju



uklanjanja prisutnih necisto¢a koje bi uticale na tok analize i reprezentativnost rezultata. Nakon
susenja (3), pristupilo se usitnjavanju ljuski (4). Usitnjeni biosorbenti su prosijani kroz set standardnih
sita (Sigmatehnik — Beograd), ¢ije su veli¢ine pora (okaca) kvadratnih otvora iznosile 1,0 mm i 0,2

mm (5) (slika 23) uz izdvajanje 3 granulometrijske frakcije materijala (6) i to: > 1 mm, 1 mm i 0,2
mm (slika 24).
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Slika 23. Priprema ljuske oraha i lje$nika za analizu

Za sorpcione eksperimente je koriS¢ena granulacija od 0,2 mm. Do pocetka sorpcionih eksperimenata,

prehodno pripremljeni materijal je odlozen u staklene posude sa zatvara¢em na tamnom i hladnom
mjestu.

0,2 mm

LJESNIK

ORAH

Slika 24. 1zdvojene frakcije sorbenta nakon prosijavanja
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3.1.1. Modifikacija sorbenata

Modifikacija sorbenta vrSena je uz pomo¢ rastvora limunske Kkiseline-1-hidrata p.a. cCistoce
(Centrohem). Modifikacija je podrazumijevala mijeSanje prethodno pripremljenih ljuski oraha i
ljesnika (0,2 mm) sa 2M rastvorom limunske kiseline (1). Zatim je vrSeno dekantovanje viska rastvora
(2), a nakon toga pristupilo se toplotnom tretmanu u sus$nici (3,5), a zatim ispiranju nekoliko puta s
destilovanom vodom (4). Nakon zavrsetka procesa modifikacije, modifikovani sorbenti su odlozeni u
sterilne posude (6) (slika 25).

Slika 25. Modifikacija sorbenta rastvorom limunske kiseline

3.2. Priprema rastvora za analizu

Osnovni rastvori Pb(Il), Zn(I1) i Cd(11), koncentracije 10 mmol/L, su dobijeni rastvaranjem Pb(NO3z)
(Centrohem), ZnSO47H,0 (Merck — Alkaloid) i Cd(NO3)23H20 (Centrohem) u destilovanoj vodi,
respektivno. U cilju izvodenja sorpcionih eksperimenata od ovih rastvora su razblazivanjem pravljeni

rastvori sljedecih koncentracija: 0,1; 0,5; 1; 1,5 1 2 mmol/L.
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3.3. Sorpcioni eksperimenti

Svi sorpcioni eksperimenti su izvodeni u uslovima sobne temperature uz variranje polaznih
koncentracija vodenih rastvora soli teskih metala (0,1; 0,5; 1; 1,5 i 2 mmol/L), variranje polaznih
koncentracija sorbenata — ljuske oraha i ljesnika (5; 10, 15; i 20 g/L) ili variranje vremena kontakta
rastvora metala sa sorbentima (5, 30, 60, 90 i 120 minuta). Svi rastvori su pripremani neposredno pred
sami pocetak eksperimenta a i mase sorbenata, su odvagane na analitickoj vagi, neposredno pred sami

pocetak eksperimenta. Sorpcioni eksperimenti su izvodeni po sljede¢im koracima (slika 26).

Mjerenje pH vrijednosti vodenih rastvora soli

a \
‘i / teskih metala pomoc¢u pH metra (Jenway pH/mv
l !
]

temperature meter 3510)

&

; \ "

2

Mijesanje odvagane mase sorbenta 1 vodenog
g

rastvora na magnetnoj mjesalici pri prethodno

v definisanim vremenima kontakta
3
M ‘.“u a...‘.
o . 1 W Filtriranje dobijene suspenzije kroz filter papir sa
L * plavom trakom (Isolab — @ = 125)
LIZENIK .

Slika 26. Sorpcioni eksperimenti

Izdvojeni filtrati ljuske oraha i ljesnika prikupljani su u sterilne Casice sa zatvaracem. Filtrati su
analizirani na atomskom apsorpcionom spektrometru u cilju odredivanja koncentracije jona teskih
metala nakon mijeSanja sa sorbentom.

Izdvojene frakcije sorbenta na filter papiru susene su na vazduhu, a nakon toga su prenijete u papirne
vrecice I ¢uvane za FTIR i XRPD analizu. Pomenuti koraci izvodenja sorpcionih eksperimenata vaze

za modifikovane 1 nemodifikovane ljuske oraha i ljeSnika.
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3.4. Odredivanje sadrzaja ukupnih fenolnih jedinjenja

Folin-Ciocalteu (FC) metoda uz UV/VIS spektrofotometrijsku analizu je jedna od najcesce
primjenjivanjih metoda za odredivanje sadrzaja ukupnih fenolnih jedinjenja u biljnim kulturama.
Princip gore pomenute metode se zasniva na oksido-redukcionim reakcijama, pri ¢emu se Folin-
Ciocalteu reagens (FCR), koji se sastoji iz smjeSe fosfomolibdenske i fosfovolframove Kiseline,
redukuje uz promjenu boje iz zute u plavu. Intenzitet nastalog plavog obojenja, mjeren
spektofotometrom, je direktno proporcionalan koncentraciji prisutnih fenolnih jedinjenja (Shi i sar.,
2020; Martins i sar., 2021). Hemijska struktura FCR-a je data na slici (slika 27).

HO. OH

OH

Slika 27. Hemijska struktura FC reagensa prije (1) i nakon razmjene elektrona (2) (Shi i sar., 2020)

Fenolna jedinjenja su odredena spektrofotometrijski na BUCK Scientific 105 UV/VIS
spektrofotometru pri talasnoj duzini od 740 nm.
Koncentracija fenolnih jedinjenja je odredena iz jednacine prave y = 20,76X + 0,042. Sadrzaj ukupnih

fenola izrazen je kao mg ekvivalenta galne kiseline na 100 g biljnog materijalatstandardna devijacija.

3.5. Odredivanje sadrzaja metala u sorbentima

Za odredivanje sadrzaja metala, biosorbenti su pripremljeni postupkom mokre digestije. Izmjereno je
po 1,0 g ispitivanog biljnog materijala (ljuske oraha i ljesnika — 0,2 mm) i dodata koncentrovana
nitratna kiselina (HNO3z c.c.). Tako pripremljen uzorak ostavljen je odredeno vrijeme u digestoru.
Nakon toga, dodato je po 1-2 mL vodonik-peroksida (H20) uz zagrijavanje na temperaturi na kojoj
smjesa ne kljuc¢a. Uzorci su nakon filtriranja prenijeti u normalne sudove od 25 mL i dopunjeni

destilovanom vodom do crte.
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Za formiranje kalibracionih dijagrama pravljene su serije standardnih rastvora koncentracija: 1 ppm,
1,5 ppm, 2 ppm, 2,5 ppm i 3 ppm od standarda bakra (Cu), olova (Pb), kadmijuma (Cd) i cinka (Zn).
Mjerenje sadrzaja metala u uzorcima ljuske oraha i ljeSnika su vrSena na atomskom apsorpcionom

spektrometru Perkin EImer PinAAcle 900T.

3.6. STATISTICKA OBRADA REZULTATA ANALIZE

Parametri deskriptivne analize (srednja vrijednost i standardna devijacija) za odredivanje sadrzaja
metala i ukupnih fenola, izrazeni su uz pomo¢ softverskog programa OriginLab (verzija 90E).
Statisticka obrada rezultata sorpcionih eksperimenata, vrSena je u cilju odredivanja najoptimalnijih
parametara u reakcionom sistemu (vrijeme kontakta, masa biosorbenta i polazna koncentracija jona

teSkih metala), odredena je uz pomo¢ programa Microsoft Excel 2016.



4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Sadrzaj metala u uzorcima ljuske oraha i ljeSnika

Rezultati odredivanja sadrzaja olova (Pb), cinka (Zn), kadmijuma (Cd) i bakra (Cu), postupkom mokre
digestije uz primjenu atomske apsorpcione spektroskopije, dati su kao srednje vrijednosti tri
odredivanjatstandardna devijacija.

Sadrzaj kadmijuma identi¢an je u uzorcima ljuske oraha i lje$nika i iznosi 2,2:10°+4:10° mg/g i
2,110° +4:10° mg/g, respektivno. Queiros i saradnici su analizirali hemijski sastav ljuske oraha,
badema i borovog oraha i nasli da su koncentracije bakra i cinka iznosile 6,2 i 18,1 mg/kg suve mase
ljuske oraha (Queiros i sar., 2020). U ovom master radu sadrzaj bakra u ljusci oraha i lje$nika iznosio
je 1,8310°+810°mg/g i 1,79:103+1,9-10* mg/g, dok je sadrzaj cinka iznosio 2,0:10°+4:10°mg/g i
2,02:10°%+4:10° mg/g. Sadrzaj olova zabiljeZen u ljusci ljesnika iznosio je 1,510°+6:10° mg/g, a u
ljusci oraha 1,7-10°+6:10°® mg/g. Cosmulescu i saradnici su nasli da se sadrzaj cinka i bakra, odreden
uz pomoc ICP-MS tehnike u uzorcima 9 razli¢itih genotipova oraha, kretao u opsegu od 0,206 do
3,613 mg/100 g i od 0,189 do 3,223 mg/100 g, redom (Cosmulescu i sar., 2009). Sadrzaj kadmijuma
u ljusci oraha, koji je u odreden u radu Lozne i saradnika, iznosio je 0,024 + 0,007 mg/kg (Lozna i
sar., 2020). Eksperimentalno odredene vrijednosti sadrzaja kadmijuma, cinka, olova i bakra, u ovom
master radu su niZze u odnosu na prethodno navedenu referentnu literaturu. Jedan od mogucih uzroka
varijacija u sadrzaju olova (Pb), cinka (Zn), kadmijuma (Cd) i1 bakra (Cu), u ovom master radu i
struénoj literaturi, moze biti primjena razlicitih sorti ljuske oraha i ljeSnika, kao i instrumentalnih

tehnika za odredivanje istih.

4.2. Sadrzaj ukupnih fenola u uzorcima ljuske oraha i ljeSnika

Sadrzaj ukupnih fenola u ljusci oraha i ljesnika priblizno je isti i iznosi 6,96+0,66 i 6,08+0,32 mg
GAE/100 g uzorka ljuske biljnog materijala. Hererra i saradnici su sprovodili istraZivanje u cilju
ispitivanja prisustva i sadrzaja bioloski aktivnih komponenti u uzorcima oraha i lje$nika pri razlicitim
omjerima biljnog materijala prilikom analize (Herrera i sar., 2020). Rezultati pomenutog istrazivanja
korespondiraju, po brojnim vrijednostima u opsegu od 13,14 — 83,04 mg GAE/ g za ljusku ljeSnika i

5,1 — 88,82 mg GAE/g za ljusku oraha, sa rezultatima koji su dobijeni u ovom master radu.



4.3. SORPCIJA JONA OLOVA IZ VODENIH RASTVORA POMOCU LJUSKE ORAHA 1|
LJESNIKA

Graficka interpetacija praéenja sorpcije Pb?* jona na ljusci oraha i lje$nika, pri razli¢itim pocetnim
koncentracijama sorbata, data je sorpcionom izotermom (slika 28).

ce ljesnik (glog/L)

0 20 60 80
T T T T T T T T T
70 < 470
| —&— Orah ]
60- +L_|e:§111.k _ 60
50 - 4 50
) 1 1 ?D
é.g 40- - 40 éﬂ
= 30 d13p Vé
> 204 420 &
10 4 410
0 - : 40
T T T T T T T T T
0 20 40 60 80
€, oy (mg/L)

Slika 28. Sorpciona izoterma Pb?* jona na ljusci oraha i ljesnika. Uslovi: sobna temperatura, po¢etna

koncentracija Pb (I1) (20,72 — 414,4 mg/L), masa sorbenta (0,5 g), vrijeme kontakta (30 minuta)

Kao $to je prikazano na slici 28, uocava se da krive pripadaju izotermama koje se karakterisu
proporcionalnim povecavanjem udjela uklonjenih jona teskog metala sa povecavanjem polazne
koncentracije jona teSkog metala, a nakon ¢ega se formira ravan plato, kao posljedica uspostavljanja
ravnoteze U reakcionom sistemu uz dostizanje maksimalnog kapaciteta sorpcije (gmax) (Kukié, 2016).
Pri nizim polaznim koncentracijama Pb?* jona primjecuje se veéi pozitivan nagib, koji sukcesivno
prati povecavanje ravnoteznih koncentracija (Slika 28).

Veliki broj radova u poslednjoj deceniji je zabiljezio da su Langmuir —ova i Frojndlih — ova izoterma
najpogodnije za opisivanje sorpcije Pb?* jona na ljusci oraha i ljesnika (Kamar i sar., 2015; Markovi¢
I sar., 2016; Li i sar., 2019; Dede, 2019; Ayala i Fernandez, 2019; Das i sar., 2020). Linearizovani

oblik Frojndlih — ove sorpcione izoterme Pb?* jona na ljusci oraha i ljesnika je prikazana na slici 29.
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Slika 29. Frojndlih-ova izoterma sorpcije Pb?* jona na ljusci oraha i ljesnika. Uslovi: sobna
temperatura, pocetna koncentracija Pb (IT) (20,72 — 414,4 mg/L ), masa sorbenta (0,5 g), vrijeme
kontakta (30 minuta)

Vrijednosti parametara odredenih primjenom gore pomenutih tipova sorpcionih izotermi date su u
tabeli 3.

Tabela 3. Parametri sorpcije Pb?* jona na ljusci oraha i ljesnika

T'P sorpcione Parametar Ljuska oraha Ljuska ljesnika
izoterme
gmax (Mg/g) 82,17 99,50
Langmuir K. (L/mg) 0,06 0,02
RL 0,037-0,446 0,108-0,709
R? 0,90708 0,75521
Kr (mg/g) 7,22 3,44
Frojndlih 1/n 0,53763 0,66706
R? 0,99632 0,99544

Parametri prikazani u tabeli 3, izrazeni su putem jednacina pravih Langmuir-ove i Frojndlih-ove
izoterme, kao odgovarajuéi odsjecci (KL 1 Kg) i nagibi (qmax i 1/n). Vrijednost maksimalnog sorpcionog
kapaciteta za vezivanje Pb?* jona na ljusci oraha, dobijenog primjenom Langmuir -ovog tipa sorpcione
izoterme iznosi 82,17 mg/g, dok kod ljuske ljesnika iznosi 99,50 mg/g. Vrijednosti dobijene
matematickom interpretacijom su nesto viSe u odnosu na eksperimentalno dobijene podatke u ovom

master radu na $ta ukazuju i vrijednosti korelacionih koeficijenata.



Markovi¢ i saradnici su zabiljeZili da je qmax za sorpciju Pb?* jona na ljusci mladog oraha iznosi 19,23
mg/g, §to je nize u odnosu na vrijednost odredenu u ovom master radu. Vece vrijednosti maksimalnog
kapaciteta za sorpciju Pb?* jona dobijenih u ovom master radu, u odnosu na 19,23 mg/g (Markovié i
sar., 2016), mogu biti posljedica ve¢e akumulacije slozenih ugljenih hidrata (celuloza i hemiceluloza)
u zreloj ljusci oraha i lje$nika (Soskié, 2006). Brojna vrijednost separacionog faktora R._ (tabela 3) za
ljusku oraha i za ljusku ljesnika (0 < R.< 1) ukazuje na povoljan tok sorpcionog procesa uz postizanje
odgovarajuée efikasnosti za vezivanje Pb?* jona. Niske vrijednosti Langmuir-ove sorpcione konstante
(za ljusku oraha 0,06 L/mg i ljusku ljesnika 0,02 L/mg) ukazuju da je proces favorizovan i da

primijenjeni biljni materijal, kao sorbent u ovom master radu, moze efikasno da vezuje jone olova.

S druge strane, brojne vrijednosti korelacionih koeficijenata iz Frojndlih-ove izoterme za ljusku oraha
(0,99632) i ljusku ljesnika (0,99544) ukazuju na dobro slaganje izmedu vrijednosti dobijenih
matematickom interpretacijom sa eksperimentalno dobijenim vrijednostima. Vrijednosti faktora
heterogenosti (n), kao i njegove recipro¢ne vrijednosti (1/n) za ljusku oraha i ljeSnika ukazuju na
povoljan tok uz veliki afinitet za vezivanje Pb?* jona na ljuskama pomenutog biljnog materijala.
Vrijednosti dobijene u ovom master radu su gotovo identi¢ne sa vrijednostima uo¢enim pregledom

literature (Almasi i sar., 2012)

4.3.1. Uticaj vremena kontakta na efikasnost i kapacitet sorpcije Pb?* jona na ljusci oraha i

ljeSnika

Svi sorpcioni eksperimenti radeni su u vremenskom intervalu od 5-120 minuta u cilju pracenja
sorpcionog kapaciteteta u vremenu (qt) i sorpcione efikasnosti (ES). Na slici 30, prikazan je uticaj
vremena kontakta na sorpcioni kapacitet vezivanja Pb?" jona na ljusci oraha i ljesnika koris¢enjem
razli¢itih masa sorbenata i polaznoj koncentraciji sorbata od 0,1 mmol/L (20,72 mg/L). Sa slike 30,
uodava se da se pri najnizoj masi sorbenta od 0,5 g postize najveéi kapacitet za sorpciju Pb?" jona na
ljusci i oraha (0,02 mmol/g) i ljesnika (0,019 mmol/g). Takode, uocava se da je sorpcioni proces brzi
u prvih 30 minuta mijeSanja sorbenta sa sorbatom, a nakon toga slijedi spora faza do uspostavljanja

ravnoteze, pri ¢emu se uocava neznatna promjena u vrijednostima kapaciteta sorpcije (slika 30).
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Slika 30. Sorbovana koli¢ina Pb?" jona u funkciji vremena. Uslovi: sobna temperatura, podetna
koncentracija Pb (11) (0,2 mmol/L), masa sorbenta (0,5 — 2 g), vrijeme kontakta (5 — 120 minuta)

Uticaj vremena kontakta na efikasnost vezivanja Pb?* jona na ljusci oraha i ljesnika prikazan je na
slici 31. Sa poveéavanjem vremena kontakta raste i sorpciona efikasnost za vezivanje Pb?* jona, koja
je nakon 30 minuta, pri polaznoj koncentraciji od 0,1 mmol/L (20,72 mg/L) iznosila 98,42 % za ljusku
oraha i 94,54 % za ljusku ljesnika. Nakon vremena kontakta od 30 minuta uocava se da se vrijednosti

sorpcione efikasnosti nijesu znacajnije mijenjale (slika 31).
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Slika 31. Sorpciona efikasnost za vezivanje Pb?* jona u funkciji vremena na ljusci oraha i lje$nika.
Uslovi: sobna temperatura, po¢etna koncentracija Pb (II) (0,1 mmol/L ), masa sorbenta (0,5 g),
vrijeme kontakta (5-120 minuta)

Veca brzina u pocetku sorpcionog procesa pripisuje se velikoj zastupljenosti aktivnih mjesta za
vezivanje Pb?* jona na povrsini biljnog materijala, nakon &ega brzina postepeno opada. U prilog tome
svjedoce i rezultati koji su prikazani u dostupnim referencama (Pehlivan i sar., 2009; Kamar i sar.,
2015; Markovi¢ i sar., 2019).

4.3.2. Uticaj mase biosorbenta na efikasnost i kapacitet sorpcije Pb?* jona

Primijenjena masa biosorbenta sa odgovaraju¢im granulometrijskim sastavom od velikog je uticaja
na vrijednosti sorpcione efikasnosti (ES) i kapaciteta sorpcije jona teSkog metala po jedinici mase
biosorbenta (q). Poznato je da se sa smanjenjem veli¢ine Cestica povecava dodirna povrsina, a samim
tim i broj aktivnih mjesta za vezivanje (Kuki¢, 2016). Uticaj mase sorbenta (0,5 — 2 g) na efikasnost

sorpcije i kapacitet vezivanja za ljusku oraha i ljeSnika dat je u tabeli 4.



Tabela 4. Uticaj mase biosorbenta na efikasnost i kapacitet sorpcije Pb?* jona na ljusci oraha i ljesnika

Uslovi: sobna temperatura, po¢etna koncentracija Pb?* jona (0,1 mmol/L), vrijeme kontakta (30 min)

LJUSKA ORAHA LJUSKA LJESNIKA
m (g) ES (%) | q(mmol/g) m (9) ES (%) | g (mmol/g)
0,5 98,42 0,02 0,5 94,54 0,019
1 98,74 0,0097 1 99,22 0,0099
15 98,78 0,0066 15 99,32 0,0066
2 98,76 0,00494 2 99,29 0,0050

Dokazano je da sa poveéavanjem mase unakrsno raste i sorpciona efikasnost, a smanjuje se kapacitet
za vezivanje jona teSkog metala po jedinici mase usljed brzeg postizanja zasi¢enja aktivnih mjesta za
vezivanje uz prethodnu moguénost agregacije Cestica (Markovic i sar., 2016; Kukic¢, 2016). Kao $to
se uocava iz tabele 4, povecavanjem mase u opsegu od 0,5 do 2 g neznatno se povecéava sorpciona
efikasnost ljuske oraha sa 98,42% na 98,76% uz smanjenje sorpcionog kapaciteta po jedinici mase sa
0,02 mmol/g na 0,0049 mmol/g. Za ljusku ljesnika zabiljeZeno je poveéanje sorpcione efikasnosti sa

94,54% na 99,29% i smanjenje kapaciteta za vezivanje Pb?* jona sa 0,0193 mmol/g na 0,0050 mmol/g.

Jedan od veoma znacajnih parametara sorpcionih eksperimenata koji utice na favorizovanje pojavnog
oblika teSkog metala u vodenom rastvoru, kao i efikasnost za vezivanje istog za aktivna mjesta na
povrsini adsorbenta, jeste pH vrijednost (Aktar, 2021). Na efikasnost vezivanja utice 1 prisustvo
kompetetivnih jona, koji takode imaju favorizovan pojavni oblik pri odgovaraju¢im pH vrijednostima
(Kuki¢, 2016). U prilog tome su zabiljeZeni podaci da vodonikovi 1 hidroksilni joni, pri nizim 1 vi§im
pH vrijednostima, predstavljaju vrste koje mogu uticati na smanjenje sorpcione efikasnosti za

vezivanje dvovalentih katjona, ¢ime se postize i odgovarajuci stepen desorpcije (Lopi€i€ i sar., 2013).

Za povecavanje sorpcione efikasnosti najidealniji uslovi podrazumijevaju jonizaciju funkcionalnih
grupa koja doprinosi postizanju negativnog naelektrisanja na povrsini biosorbenta ¢ime se postize

elektrostati¢ko privlacenje izmedu pomenute povrsine sa dvovalentnim jonima olova (Markovi¢ i sar.,

2016).

Izmjera pH vrijednost polaznih rastvora jona teskih metala je bila oko 6, a nakon dostizanja ravnoteze
oko 4. Tako u ovom radu nije vr$eno ispitivanje na razli¢itim pH vrijednostima moglo bi se reci, iz
svega prethodno navedenog da je pH vrijednost oko 6 relativno dobra za uklanjanje jona olova iz

vodenih  rastvora. Varijacije u pH vrijednostima direktno posreduju u  procesu



deprotonacije/protonacije funkcionalnih grupa ¢ime se utiCe na naelektrisanje povrSine biljnog
materijala — sorbenta, a samim tim i na sorpcionu efikasnost i ravnotezu sorpcija/desorpcija jona
metala (Gaji¢, 2014). U pregledu literaturnih podataka je uoceno da se maksimalna sorpciona
efikasnost postize pri pH 4,5 (Markovic i sar., 2016) 1 5 (Shruthi 1 Jeevitha, 2018; Cataldo i sar., 2018).

4.3.3. Uticaj polazne koncentracije Pb?* jona na efikasnost sorpcije ljusci oraha i ljeSnika

Povecavanje polazne koncentracije jona teSkog metala u rastvoru djeluje kao pokretacka sila koja
omogucava prevazilazenje otpora pri prenosu mase u sistemu sa ¢vrstom i1 teCnom fazom. Sa
povecavanjem polazne koncentracije jona teSkog metala direktno rastu i vrijednosti kapaciteta za
vezivanje jona teSkog metala po jedinici mase sorbenta, odnosno postizu se veée vrijednosti sorpcione
efikasnosti pri nizim polaznim koncentracijama (Abbas, 2014). U ovom master radu su sorpcioni
eksperimenti radeni u opsegu polaznih koncentracija Pb?* jona od 0,1 — 2 mmol/L, odnosno od 20,72
— 414,4 mg/L. Zavisnost efikasnosti sorpcije u funkciji polazne kocentracije Pb?* jona je prikazana na
slici 32. Najbolji rezultati sorpcione efikasnosti kod ljesnika postignuti su pri 0,1 mmol/L (20,72
mg/L) i to 94,54%, dok su najbolji rezultati za ljusku oraha postignuti pri polaznoj kocentraciji 0,1
mmol/L (20,72 mg/L) uz sorpcionu efikasnost od 98,42%. Sa slike 32 se uocava da se sa
povecavanjem polazne koncentracije Pb?* jona ne postizu vece vrijednosti sorpcione efikasnosti kod
oba biosorbenta.
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Slika 32. Uticaj polazne koncentracije Pb?* jona na efikasnost sorpcije na ljusci oraha i ljesnika.
Uslovi: sobna temperatura, podetna koncentracija Pb?* jona (0,1 — 2 mmol/L), vrijeme kontakta (30

min), masa sorbenta (0,5 g)



Shruthi i Jeevitha su takode sorpcionim eksperimentima uocili da dolazi do pada sorpcione efikasnosti
za vezivanje Pb?* jona, pri poveéavanju polaznih koncentracija (Shruthi i Jeevitha, 2018).
Povedéavanje polazne kocentracije Pb?* jona u opsegu od 7,5-20 mg/L, intenziviraju¢i brzinu vezivanja
jona na aktivna mjesta, dovodi do smanjenja sorpcione efikasnosti (Das i sar., 2020), koja su, po

brojnim vrijednostima, identi¢na sa smanjenjem u ovom master radu.

4.4. SORPCIJA JONA KADMIJUMA IZ VODENIH RASTVORA POMOCU LJUSKE
ORAHA I LJESNIKA

Graficka interpetacija praéenja sorpcije Cd?* jona na ljusci oraha i ljesnika, pri razli¢itim poetnim

koncentracijama sorbata data je sorpcionom izotermom (Slika 33).
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Slika 33. Sorpciona izoterma Cd?* jona na ljusci oraha i ljesnika. Uslovi: sobna temperatura, po¢etna
koncentracija Cd (I1) (11,24 — 168,62 mg/L), masa sorbenta (0,5 g), vrijeme kontakta (30 minuta)

Saslike 33 uocava se da krive koje opisuju sorpcioni proces nemaju karakteristi¢ni konkavan pozitivni
nagib, koji bi ukazao na dobro slaganje parametara koji su upotrijebljeni za prikaz linearizovanog
oblika Langmuir—ove sorpcione izoterme. Pomenute krive, sa pozitivnim nagibom i konveksnim
oblikom, ukazuju na viseslojnu adsorpciju jona teskog metala na povrsinu sorbenta (Kuki¢, 2016) . 1z
navedenog se pokazalo da Langmuir—ov linearizovani oblik sorpcione izoterme sa jednac¢inom prave
za ljusku oraha y = -1,13301x + 6,47678 i y = -0,11228x + 0,84086 za ljusku ljesnika, nije

najpogodniji za opisivanje soprcionih procesa na pomenutim biosorbentima. Na osnovu vrijednosti



korelacionog koeficijenta za ljusku oraha dobijenog matematickom interpretacijom Langmuir-ove
izoterme, dolazi se do zakljucka da je najpogodniji. Medutim, na osnovu oblika krivih (slika 33),
uocCava se da se adsorpcija ne karakteriSe viSeslojnom povrSinskom pojavom, eksperimentalno
dobijene vrijednosti maksimalnog kapaciteta sorpcije Cd?* jona, koji su dobijeni nakon uspostavljanja
ravnoteze (30 minuta), za ljusku oraha i ljeSnika iznosile su 43,78 mg/g i 43,80 mg/g za polaznu
kocentraciju od 2 mmol/L (224,82 mg/L). Linearizovani oblik Frojndlih—ove sorpcione izoterme je
prikazan na slici 34. Iz jednacine prave za ljusku oraha y = 6,89517x — 3,7222, odredena je vrijednost
faktora n koja je iznosila 0,145 $to ukazuje da je proces sorpcije na ljusci oraha hemijske prirode.
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Slika 34. Frojndlih-ova izoterma sorpcije Cd?* jona na ljusci oraha i lje$nika. Uslovi: sobna

temperatura, pocetna koncentracija Cd (1) (11,24 — 168,62 mg/L ), masa sorbenta (0,5 g), vrijeme
kontakta (30 minuta)

Na dobro slaganje parametara u Frojndlih—ovoj izotermi ukazuju i vrijednosti korelacionog
koeficijenta koji iznosi 0,89928 za ljusku oraha i 0,94879 za ljusku ljesnika. Brojne vrijednosti
korelacionog koeficijenta iz ovog master rada se priblizno poklapaju sa vrijednostima 0,9014 za ljusku
oraha i 0,9456 za ljusku ljesnika koje su dobili u svom radu Bakalar i Pavolova, 2019. Kamar i
saradnici su zabiljezili neznatno nizu vrijednost R?, u odnosu na ovaj master rad, a koja je iznosila
0,9355 (Kamar i sar., 2018).



4.4.1. Uticaj vremena kontakta na efikasnost i kapacitet sorpcije Cd?* jona na ljusci oraha i

ljeSnika

Svi sorpcioni eksperimenti radeni su u vremenskom intervalu od 5-120 minuta u cilju pracenja
sorpcionog kapaciteteta u vremenu (qt) i sorpcione efikasnosti (ES). Na slici 35, prikazan je uticaj
vremena kontakta na sorpcioni kapacitet za vezivanje Cd?* jona na ljusci oraha i lje$nika korigéenjem
razli¢itih masa sorbenata i pri polaznoj koncentraciji sorbata od 2 mmol/L (224,82 mg/L). Sa slike 35,
uodava se da se pri najnizoj masi sorbenta od 0,5 g postize najveéi kapacitet za sorpciju Cd?* jona, a
koji je za oba sorbenta iznosio 0,390 mmol/g. Najam i Andrabi su uo¢ili da pri polaznoj koncentraciji
Cd?" jona od 100 mg/L, dolazi do uspostavljanja ravnoteze nakon 60 minuta, uz najveéi kapacitet za
vezivanje od 7,29 mg/g (Najam i Andrabi, 2016). U ovom master radu je dobijena veéa vrijednost
sorpcionog kapaciteta od 0,390 mmol/g (43,80 mg/g) za oba bisorbenta, pri polaznoj koncentraciji od
2 mmol/L (224,82 mg/L). Kao i kod jona olova, uoc¢eno je da je sorpcioni proces brzi u prvih 30
minuta mijeSanja sorbenta sa sorbatom, a nakon toga slijedi spora faza do uspostavljanja ravnoteze,
pri ¢emu se uocava neznatna promjena u vrijednostima kapaciteta sorpcije (slika 35). Za razliku od
jona olova, kod kadmijuma su postignuti veéi sorpcioni kapaciteti kod oba bisorbenta, pri istim

uslovima polazne mase (0,5 g).
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Slika 35. Sorbovana koli¢ina Cd?* jona u funkciji vremena na ljusci oraha i ljesnika. Uslovi: sobna
temperatura, po¢etna koncentracija Cd (IT) (2 mmol/L) masa sorbenta (0,5 — 2 g), vrijeme kontakta
(5 -120 minuta minuta)

Uticaj vremena kontakta sorbenta na sorpcionu efikasnost vezivanja Cd?* jona je prikazan na slici 36.
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Slika 36. Sorpciona efikasnost za vezivanje Cd?* jona u funkciji vremena na ljusci oraha i ljesnika.
Uslovi: sobna temperatura, pocetna koncentracija Cd (II) (2 mmol/L), masa sorbenta (0,5 g), vrijeme
kontakta (5 — 120 minuta)

Pregledom dostupne literature nadeno je da sa povecavanjem vremena kontakta dolazi do povecavanja
vrijednosti sorpcione efikasnosti (Ayala i Fernandez, 2019; Kayranli, 2022; Mohseni i sar., 2024), §to
je dobijeno i u ovom master radu. Nakon 30 minuta mijeSanja sorpciona efikasnost ljuske oraha
iznosila je 97,52%, a ljuske ljesnika 97,62%. Nakon 30 minuta mijeSanja, vrijednosti sorpcionih
kapaciteta, oba biosorbenta se nijesu znacajnije mijenjale. Kamar i saradnici su pokazali da je najveca
sorpciona efikasnost za Cd?* jone na ljusci ljesnika, nakon 160 minuta mije$anja sa masom od 1 g, i
da je iznosila 85,6 % (Kamar i sar., 2018), $to je niza vrijednost u odnosu na vrijednost dobijenu u

ovom master radu pri masi od 0,5 g i vremenu mijeSanja od 30 minuta.
4.4.2. Uticaj mase biosorbenta na efikasnost i kapacitet sorpcije Cd?* jona

Sa povecavanjem mase biosorbenta uocene su neznatne promjene brojnih vrijednosti sorpcione
efikasnosti uz smanjivanje kapaciteta za vezivanje Cd?* jona, pri ¢emu se sorpciona efikasnost kod
ljuske oraha kretala u opsegu od 97,52 — 96,57%, a za ljusku lje$nika je uo¢eno neznatno smanjenje
efikasnosti u opsegu od 97,62 — 97,55% pri polaznoj kocentraciji od 2 mmol/L (224,82 mg/L) i
opsegu mase sorbenta od 0,5 — 2 g. Uticaj mase sorbenta na dva prethodno pomenuta parametra,

prikazan je u tabeli 5.



Tabela 5. Uticaj mase biosorbenta na efikasnost i kapacitet sorpcije Cd?* jona na ljusci oraha i ljesnika
Uslovi: sobna temperatura, pocetna koncentracija Cd (II) (2 mmol/L), masa sorbenta (0,5 g), vrijeme
kontakta (30 minuta)

LJUSKA ORAHA LJUSKA LJESNIKA
m (g) ES (%) | q(mmol/g) m (9) ES (%) | g (mmol/g)
0,5 97,52 0,389 0,5 97,62 0,389
1 97,53 0,195 1 97,60 0,195
15 97,56 0,130 15 97,56 0,130
2 97,57 0,097 2 97,55 0,097

S druge strane, dolazi do proporcionalnog pada vrijednosti kapaciteta sorpcije koji se nakon 30 minuta

mijesanja kretao u opsegu od 0,192 — 0,097 za ljusku oraha i od 0,195 — 0,097 za ljusku lje$nika.

Kadmijumovi joni su skloni hidroliti¢kim reakcijama, kao $to je prikazano ravnoteznom reakcijom

(10) (Bozecka i sar., 2016):
Cd?* + H,0 « Cd(OH)* + H* (10)

Dominantni oblik pri nizim pH vrijednostima je dvovalenti kadmijumov jon (Cd?*), dok je pri veéim
pH vrijednostima prisutna monohidroksilna forma Cd(OH)* (Liang i sar., 2007). U ovom master radu
polazna pH vrijednost rastvora je bila oko 6,50, dok je krajnja pH vrijednost bila oko 4. Uoceno je da
vrijednosti sorpcione efikasnosti opadaju pri pH > 7, kao posljedica prisutnih formi Cd(OH). i

Cd(OH)3 uz moguénost precipitacije i smanjenje koncentracije Cd?* jona (Lu i Guo, 2019).
4.4.3. Uticaj polazne koncentracije Cd?* jona na efikasnost sorpcije na ljusci oraha i ljeSnika

Kao $to se uocava sa slike 45, poveéavanje polaznih koncentracija Cd?* jona od 0,1 — 2 mmol/L (tj.
11,24 — 224,82 mg/L), vodi ka porastu vrijednosti sorpcionih kapaciteta kod oba bisorbenta, §to je u
korelaciji sa ¢injenicom da veéa pogonska sila, u ovom slué¢aju veéa polazna kocentracija Cd?* jona,
dovodi so uspjesnog savladavanja otpora pri prenosu mase i ve¢i sorpcioni stepen (Jamali i sar., 2009).
Sa povecavanjem polaznih koncentracija rasla je i sorpciona efikasnost u opsegu od 67,87 — 97,52%
za ljusku oraha i 88,16 — 97,62% za ljusku ljesnika (slika 37). 1z literaturnih podataka je uoceno
povecavanje sorpcione efikasnosti za uklanjanje Cd* jona i to sa 36,84% na 73,23 %, pri smanjenju



koncentracije sa 100 mg/L na 10 mg/L (Kamar i sar., 2015) i sa 98,6% na 80,06%, pri opsegu polaznih
koncentracija od 5 — 52 mg/L (Ayuba i sar., 2019).
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Slika 37. Uticaj polazne koncentracije Cd?* jona na efikasnost sorpcije na ljusci oraha i ljesnika.

Uslovi: sobna temperatura, po¢etna koncentracija Cd?* jona (0,1 — 2 mmol/L), vrijeme kontakta (30

min), masa sorbenta (0,5 g)

Za razliku od sorpcione efikasnosti za uklanjanje Pb?* jona, koja neznatno opada sa poveéavanjem
polazne kocentracije, kod kadmijuma dolazi do povecavanja sorpcione efikasnosti, koje se kod ljuske

oraha znacajnije uocava (67,87 — 97,52%), u odnosu na ljusku lje$nika (88,16 — 97,62%).



4.5. SORPCIJA JONA CINKA IZ VODENIH RASTVORA POMOCU LJUSKE ORAHA 1
LJESNIKA

Graficka interpetacija pra¢enja sorpcije Zn?* jona na ljusci oraha i ljesnika, pri razli¢itim pocetnim
koncentracijama sorbata data je sorpcionom izotermom na slici 38.
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Slika 38. Sorpciona izoterma Zn?* jona na ljusci oraha i lje$nika. Uslovi: sobna temperatura, pocetna
koncentracija Zn (1) (6,54 — 130,76 mg/L), masa sorbenta (0,5 g), vrijeme kontakta (30 minuta)

Kao $to je prikazano na slici 38, uocava se da krive ne pripadaju izotermama prvog tipa vec
izotermama treéeg tipa. Pomenute izoterme, Il tipa, se karakteriSu odvijanjem adsorpcionog procesa
u vise slojeva uz pojavu karakteristi¢cnog konkavnog oblika krivih (Kuki¢, 2016). U najveéem broju
struéne literature su za pracenje ravnoteze primijenjene Langmuir—ova i Frojndlih-ova sorpciona
izoterma (Feizi i Jalali; 2015; Ayala i Fernandez, 2019; Darama i Mesci, 2022). Vrijednosti
korelacionog koeficijenta R? Langmuirove—ove izoterme su za ljusku oraha i ljesnika iznosile 0,75999
i 0,85506. Linearizovani oblik Frojdlih—ove sorpcione izoterme Zn?* jona na ljusci oraha i ljesnika je
prikazan na slici 39. U ovom master radu na osnovu vrijednosti korelacionog koeficijenta R?
Frojndlih—ove izoterme, dobijenog iz jednacine y = 16,42814x — 10,46856 za ljusku oraha i
y = 5,74675x — 2,86739 za ljusku ljesnika, koji je za ljusku oraha iznosio 0,9103, a 0,9705 za ljusku
ljesnika, pretpostavlja se da se joni cinka adsorbuju viseslojno po povrsini ljuske oraha i ljeSnika uz
prisutnu hemijsku prirodu sorpcionog procesa na osnovu vrijednosti faktora n koji je za ljusku oraha

iznosio 0,06, a za ljusku ljesnika 0,17.
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Slika 39. Frojndlih-ova izoterma sorpcije Zn?" jona na ljusci oraha i ljesnika. Uslovi: sobna
temperatura, pocetna koncentracija Zn (II) (6,54 — 130,76 mg/L), masa sorbenta (0,5 g), vrijeme
kontakta (30 minuta)

Nakon 30 minuta od pocetka mijeSanja uspostavljena je ravnoteza, eksperimentalno dobijena
vrijednost maksimalnog sorpcionog kapaciteta za ljusku oraha je iznosila 25,06 mg/g i 25,07 mg/g za
ljusku ljesnika, pri polaznoj koncentraciji od 2 mmol/L (130,76 mg/L). Bakalar i Pavolova su
sprovodili istrazivanje u cilju ispitivanja sorpcione efikasnosti kore narandze, ljuske oraha i ljuske
ljesnika (Bakalar i Pavolova, 2019) uz opseg polaznih koncentracija od 10 do 100 mg/L (0,153 — 1,53
mmol/L), zapremini rastvora 200 cm?, masi sorbenta od 1 g/L i vremenu kontakta od 120 minuta. U
njihovom radu su zabiljeZeni maksimalni sorpcioni kapaciteti za ljusku oraha i ljesnika od 11,55 mg/g
I 26,61 mg/g, redom. Pomenuti rezultati za ljusku ljeSnika su priblizno jednaki sa vrijednostima
dobijenim u ovom master radu, dok su za ljusku oraha nizi u odnosu na maksimalni sorpcioni kapacitet
u ovom master radu. Maksimalni sorpcioni kapacitet za vezivanje Zn?* jona iz otpadnih voda rudarske
industrije na ljusci oraha iznosio je 4,29 mg/g (Ayala i Fernandez, 2019), sto je takode niZe u odnosu

na vrijednost dobijenu u ovom master radu.

4.5.1. Uticaj vremena kontakta na efikasnost i kapacitet sorpcije Zn?* jona na ljusci oraha i

ljeSnika

Svi sorpcioni eksperimenti radeni su u vremenskom intervalu od 5-120 minuta u cilju pracenja

sorpcionog kapaciteteta u vremenu (qt) i sorpcione efikasnosti (ES). Na slici 40, prikazan je uticaj



vremena kontakta na sorpcioni kapacitet za vezivanje Zn?* jona na ljusci oraha i lje$nika koriséenjem
razli¢itth masa sorbenata 1 polaznoj koncentraciji sorbata od 2 mmol/L (130,76 mg/L). Na
grafikonima, prikazanim na slici 40, uocava se da se ravnoteza u sistemu sa ljuskom oraha i ljesnika
postize nakon 30 minuta, pri ¢emu se postize najveci kapacitet vezivanja 0,384 mmol/g za ljusku

oraha pri masi od 0,5 g, a 0,383 mmol/g za ljusku lje$nika pri istoj masi sorbenta.
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Slika 40. Sorbovana koli¢ina Zn?* jona u funkciji vremena na ljusci oraha. Uslovi: sobna
temperatura, pocetna koncentracija Zn (II) (2 mmol/L), masa sorbenta (0,5 — 2 g), vrijem kontakta (5
— 120 minuta)

U radu Diasa 1 saradnika uoceno je da su najoptimalniji uslovi za postizanje zadovoljavajucih
sorpcionih kapaciteta i efikasnosti orasastih plodova postignuti pri koncentraciji od 2 mmol/L, pH

vrijednosti od 3,1 uz izotermski interpretirani maksimalni sorpcioni kapacitet od 1,78 mg/g (Dias i



sar., 2021). U ovom master radu zabiljezena je veca vrijednost maksimalnog sorpcionog kapaciteta.
Dias i saradnici su primjenjivali vece granulometrijske frakcije za ispitivanje (1 — 2 mm) (Dias i sar.,
2021), dok je u ovom master radu u svim sorpcionim eksperimentima kori§¢ena granulacija od 0,2

mm.

Uticaj vremena kontakta na efikasnost sorpcije za vezivanje Zn?* jona u reakcionom sistemu sa
ljuskom ljesnika i oraha, kao biosorbentima, prikazana je na slici 41. Kao i kod Cd?* jona, pri vecoj
koncentracijama Zn?* jona (2 mmol/L) i vremenu kontakta od 30 minuta postignuto je uklanjanje
preko 90% Zn?* jona, $to ukazuje na dobar sorpcioni potencijal ljuske oraha i lje$nika za vezivanje
ovih jona iz vodenih rastvora. Najveci sorpcioni kapacitet kod ljuske oraha, postignut je nakon 30
minuta, pri polaznoj koncentraciji od 2 mmol/L, masi sorbenta od 0,5 g i iznosio je 96,04% Najveci
sorpcioni kapacitet kod ljuske ljeSnika postignut je pri istim prethodno definisanim uslovima za orah
i iznosio je 96,00 %. Vrijednosti sorpcione efikasnosti za uklanjenje Zn?* jona su priblizne sa
vrijednostima dobijenim za Pb?* i Cd?* jone. U pregledu literature uoéeno je da se ravnoteza u sistemu
uspostavlja nakon 200 minuta (Feizi i Jalali, 2015), 180 minuta (Ayala i Fernandez, 2019) i 120 minuta
(Bakalar i Pavolova, 2019). U ovom master radu je ravnoteza, uz neznatne promjene u sorpcionim

kapacitetima, postignuta za 30 minuta.
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Slika 41. Sorpciona efikasnost za vezivanje Zn?" jona u funkciji vremena na ljusci oraha i ljesnika.
Uslovi: sobna temperatura, pocetna koncentracija Zn (II) (2 mmol/L), masa sorbenta (0,5 g),vrijeme
kontakta (5-120 minuta)



4.5.2. Uticaj mase biosorbenta na efikasnost i kapacitet sorpcije Zn?* jona na ljusci oraha i

ljeSnika

Uticaj mase biosorbenta na sorpcionu efikasnost za vezivanje Zn®* jona, prikazan je u tabeli 6.
Izvodenjem sorpcionih eksperimenata uo¢eno je da pri ve¢oj polaznoj masi biosorbenta dolazi do
neznatnog pada efikasnosti sorpcije i smanjenja sorpcionog kapaciteta za vezivanje Zn?* jona. Najvedée
vrijednosti sorpcione efikasnosti za ljusku oraha i ljesnika su postignute pri masi od 0,5 g i iznosile
su 96,4 % i 96,00 %, respektivno. Takode, uocen je pad kapaciteta za vezivanje Zn?" jona sa
povecavanjem mase sorbenta sa 0,383 mmol/g na 0,096 mmol/g kod oba sorbenta (tabela 6). Uo¢eno
je da se sa povecavanjem mase biosorbenta ne postizu znacajne varijacije u vrijednostima sorpcionih
efikasnosti. Maksimalna vrijednost sorpcionog kapaciteta za ljusku oraha i lje$nika postignuta pri
istim polaznim parametrima kao za sorpcionu efikasnost, iznosila je 0,384 mmol/g i 0,383 mg/L.
Vrijednosti gmax za Zn?* jone jesu identi¢ne sa gmax kod oba bisorbenta za vezivanje Cd?* jona (0,389
mmol/g). Kod Pb?* jona vrijednost gmax za ljusku oraha (0,2 mmol/g) i ljusku lje$nika (0,19 mmol/g)

je niza u odnosu na max dobijenu za oba biosorbenta za uklanjanje Zn?* jona.

Tabela 6. Uticaj mase biosorbenta na efikasnost i kapacitet sorpcije Zn?* jona na ljusci oraha i ljesnika

Uslovi: Sobna temperatura, poéetna koncentracija Zn?* jona (2 mmol/L), vrijeme kontakta (30 min)

LJUSKA ORAHA LJUSKA LJESNIKA
m (9) ES (%) | g (mmol/g) m (9) ES (%) | d(mmol/g)
0,5 96,04 0,383 0,5 96,00 0,383
1 96,07 0,192 1 95,80 0,191
1,5 95,82 0,128 1,5 95,77 0,127
2 95,90 0,096 2 95,75 0,096

pH vrijednosti rastvora Zn?* jona prije mijesanja sa sorbentom su bile oko 5,50, a nakon uspostavljanja
ravnoteze oko 4. Darama i saradnici su ispitivali moguénost uklanjanja cinka, pomocu prirodne ljuske
oraha i1 proizvoda dobijenog njegovom pirolizom, iz uzoraka S§ljake koje su prethodno pripremili
koriste¢i rastvore kiselina 1 baza, koje su uticale na pH vrijednost u sorpcionim eksperimentima.
Uoceno je da se pri ve¢im polaznim pH vrijednostima povecavaju sorpciona efikasnost i kapacitet za

vezivanje Zn?* jona (Darama i sar., 2021).



4.5.3. Uticaj polazne koncentracije Zn?* jona na efikasnost sorpcije na ljusci oraha i lje$nika

Uticaj polazne kocentracije Zn?* jona na efikasnost sorpcije je prikazana je na slici 42. U ovom master
radu uodeno je da poveéavanje polazne kocentracije Zn?" uti¢e na poveéavanje sorpcione efikasnosti
za uklanjanje Zn?* jona. Najvece sorpcione efikasnosti, kod ljuske oraha i ljesnika, postignute su pri
koncentraciji 2 mmol/L (130,76 mg/L) i iznosile su 96,04% i 96,00%. Iz prilozenog se uocava da pri
istim uslovima pocetnih koncentracija Zn?* jona i mase biosorbenta postizu se identi¢ne vrijednosti

sorpcione efikasnosti oba biosorbenta.
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Slika 42. Uticaj polazne koncentracije Zn?* jona na efikasnost sorpcije na ljusci oraha i ljesnika.
Uslovi: sobna temperatura, po¢etna koncentracija Pb?* jona (0,1 — 2 mmol/L), vrijeme kontakta (30

min), masa sorbenta (0,5 g)

Dakle, kao kod sorpcije Cd?*" jona gdje je, takode, uoteno sukcesivno poveéavanje sorpcione
efikasnosti sa poveéavanjem polazne kocentracije Cd?* jona. Medutim, kod olova je uoéeno da se sa

povecavanjem polazne kocentracije smanjuju vrijednosti sorpcione efikansnosti, §to nije u skladu sa

sorpcionom efikasnoséu kod Zn?* i Cd?* jona.



4.6. Uticaj modifikacije ljuske oraha i ljeSnika na poboljSanje sorpcionog potencijala

U ovom master radu modifikacija ljuske oraha i ljeSnika izvrSena je uz pomo¢ rastvora limunske
kiseline monohidrata. Cilj je bio da se ispita da li modifikacija ljuske oraha i ljesnika povecava
sorpcione efikasnosti i kapacitete za vezivanje dvovalentnih jona olova, kadmijuma i cinka iz vodenih
rastvora. Masa sorbenta, polazna koncentracija jona teSkog metala 1 vrijeme kontakta su odabrani za
nize vrijednosti sorpcione efikasnosti i kapaciteta za vezivanje jona teSkih metala, a koji su dobijeni
sorpcionim eksperimentima na nemodifikovanim uzorcima. Rezultati pomenute modifikacije su

prikazani u tabeli 7 u vidu srednjih vrijednosti.

Tabela 7. Uporedni rezultati dobijeni na modifikovanim i nemodifikovanim ljuskama oraha i
ljesnika pri sorpciji jona olova, kadmijuma i cinka

OLOVO (Pb)

Veli¢ina/Parametar | Nemodifikovana | Modifikovana | Nemodifikovana | Modifikovana
ljuska oraha ljuska oraha ljuska lje$nika ljuska lje$nika

t (min) 5 5 5 5

msr () 0,5015 0,5002 0,5003 0,5001

Co (Mg/L) 4144 4144 4144 4144

¢t (mg/L) 185,38 187,72 220,5 235,15

ES (%) 55,26 54,70 46,79 43,26

gt (mg/g) 45,67 45,32 38,76 35,84

KADMIJUM (Cd)
Veli¢ina/Parametar | Nemodifikovana | Modifikovana | Nemodifikovana | Modifikovana

ljuska oraha ljuska oraha ljuska ljeSnika ljuska ljeSnika

t (min) 5 5 5 5

Msr (9) 0,5010 0,5011 0,5005 0,5004

Co (mg/L) 11,24 11,24 11,24 11,24

ct (mg/L) 3,448 4,003 1,549 1,68

ES (%) 69,32 64,39 86,22 85,05

gt (mg/q) 1,56 1,44 1,94 1,91

CINK (Zn)

Velic¢ina/Parametar | Nemodifikovana | Modifikovana | Nemodifikovana | Modifikovana
ljuska oraha ljuska oraha ljuska ljeSnika ljuska ljeSnika

t (min) 5 5 5 5

Msr (9) 0,5006 0,5 0,56 0,5004

Co (mg/L) 6,54 6,54 6,54 6,54

¢t (mg/L) 4,393 4,374 2,998 3,01

ES (%) 32,82 33,12 54,16 53,91

gt (mg/g) 0,43 0,43 0,71 0,70




Iz tabele 7 se uocava da modifikacija ljuske oraha i ljeSnika limunskom Kiselinom pri ispitivanim
uslovima nije uticala na povecanje sorpcionih karakteristika, izuzev kod ljuske oraha pri uklanjanju
Zn?* jona, pri ¢emu se efikasnost neznatno povecala sa 32,82% na 33,12% uz istu vrijednost
sorpcionog kapaciteta. U radu Lu i saradnika uodena je niZa vrijednost R? u odnosu na ovaj master rad

kod modifikovane ljuske oraha i iznosila je 0,8285 (Lu i sar., 2019).

Sandoval 1 saradnici su sprovodili istrazivanje u cilju ispitivanja biosorpcionog potencijala ljuske
oraha modifikovane limunskom kiselinom za ukljanjanje jona cinka (Zn?*). Rezultati gore pomenutog
istrazivanja ukazali su na povecavanje sorpcionog kapaciteta za 2,5 puta pri masi sorbenta od 0,1 — 3
g za sorpcione eksperimente i kocentraciji rastvora limunske kiseline od 0,5 — 2M (Sandoval i sar.,
2018). Kod ljuske ljesnika nije zabiljezeno povecavanje sorpcione efikasnosti i kapaciteta za
vezivanje dvovalentnih jona olova, kadmijuma i cinka, kao ni kod ljuske oraha za vezivanje jona

kadmijuma i olova.

4.7. FTIR analiza

Komparativna FTIR analiza primijenjena je na nemodifikovanim biosorbentima ljuski oraha i
ljesnika, nemodifikovanim istim biosorbentima nakon sorpcije jona olova, kadmijuma i cinka, kao i
modifikovanim naprijed navedenim biosorbentima prije i nakon sorpcije navedenih jona. Sve
prethodno pomenute analize su vrSene na uredaju Perkin EImer UATR Two, pri uslovima sobne
temperature i opsegu talasnih brojeva od 4000 — 400 cm™. Rezultati analize na nemodifikovanim
koris¢enim biosorbentima su prikazani na slici 43. Na osnovu podataka iz literature pokazano je da
postoje vibracije primarnih funkcionalih grupa, ¢ije prisustvo u odgovarajué¢im sastavnim hemijskim
jedinjenjima ljuske oraha, doprinosi vezivanju jona teSkih metala na povrsini pomenutog biosorbenta
jesu pikovi pri vibraciji na istezanje hidroksilne grupe (—OH) pri talasnim brojevima od 3440 — 3334
cm* (Markovié i sar., 2016; El Hamdouni i sar., 2022) i vibracija na istezanje karboksilne grupe (C=0)
od 1730 — 1624 cm™ (Ashrafi i sar., 2020). Na prisustvo organskih jedinjenja u ljusci oraha i lje$nika
koja sadrze C—O vezu, kao §to su alkoholi i njihovi derivati sa masnim kiselinama (estri), ukazuju

pikovi pri opsegu talasnih brojeva od 1035 — 1025 cm™* (Dias i sar., 2021).
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Slika 43. FTIR spektar nemodifikovane ljuske oraha i ljeSnika

Na slici 43 na IR spektru uocava se traka koja ukazuje na prisustvo aromati¢ne grupe u strukturi
lignina, kao posljedica vibracija C=C veze pri 1600 cm™ sto je u skladu sa podacima koji su navedeni
u radu Diasa i saradnika, 2021. Pri neSto nizim vrijednostima talasnih brojeva uocéen je pik vibracije
karboksilatne grupe (-COO") pri 1370 cm™ u skladu sa podacima koji su navedeni u radu Almasa i
saradnika, 2012. Traka koja se javlja na 1420,1 cm™ potvrduje prisustvo N—H grupe $to je takode u
skladu sa litaraturnim podacima (Markovié i sar., 2016) i traka pri 1600 cm™ koja odgovara
karakteristi¢noj vibraciji C=C veze u ljusci ljesnika (Pehlivan i sar., 2009). Medutim, pri rezultatima
interpretacije FTIR spektra, pomenutih biosorbenata prije i nakon mijeSanja sa vodenim rastvorima
dvovalentnih jona metala, uoceno je pomjeranje karakteristicnih traka iz IR oblasti ka manjim ili
vec¢im vrijednostima talasnih brojeva, $to su pokazali rezultati koji su prikazani u literaturi (Almasi i
sar., 2012; Markovi¢ i sar., 2016; Bozecka i sar., 2016; Ashrafi i sar., 2020). Komparacija FTIR
spektra modifikovane i nemodifikovane ljuske oraha nakon mijeSanja sa sorbatima je prikazana na
slici 44, dok su rezultati FTIR analize modifikovane i nemodifikovane ljuske ljeSnika nakon mijeSanja
sa sorbatima prikazani na slici 45. Promjene u poziciji traka tj. pikova pri odgovaraju¢im nizim
vrijednostima talasnih brojeva ukazuju da hidroksilna i karboksilna grupa imaju najveéi potencijal za
vezivanje Pb?*, Cd?* i Zn?* jona iz vodenih rastvora (slika 44 i 45) (Ayala i Fernandez, 2019; Bozecka
i sar., 2016). Nakon modifikacije ljuske oraha sa limunskom kiselinom uoceno je povecavanje
inteziteta pika vibracije karboksilne grupe, uz prisutnu esterifikaciju limunske Kkiseline i smanjenje
intenziteta pika vibracije hidroksilne grupe. Sandoval i saradnici su uocili da sa povecavanjem
koncentracije limunske Kiseline, upotrijebljene za modifikaciju ljuske oraha, dolazi do intenzivnijeg
pada inteziteta IR traka za gore pomenute funkcionalne grupe $to je takode pozitivan pokazatel;

povecavanja inteziteta vezivanja Zn?* jona na pomenutom biosorbentu (Sandoval i sar., 2018).
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Slika 44. FTIR spekti modifikovane i nemodifikovane ljuske oraha nakon mijeS$anja sa sorbatima
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Slika 45. FTIR spekti modifikovane i nemodifikovane ljuske ljesnika nakon mijeSanja sa sorbatima




4.8. XRPD analiza

Analize su sprovedene u kontrolisanim ambijentalnim uslovima, a putem rendgenske difrakcije praha
(X-ray powder diffraction XRPD) koriste¢i Empyrean 3 difraktometar, opremljen CuKay 2 zracenjem,
koriste¢i napon generatora (45,0 kV) i struju generatora (40,0 mA). Opseg od 5,0 do 69,9° kori$¢en
je za sve prahove u rezimu kontinuiranog skeniranja sa korakom skeniranja od 0,0030° i brzinom
skeniranja od 6,1200 s, korite¢i PIXcel3D-Medipix3 1x1 detektor. Za procjenu faznog sastava
identifikacije koris¢en je softver HighScore+, a identifikacija je sprovedena koriS¢enjem baze

podataka ICDD (International Crystallographical Database).

4.8.1. XRPD analiza nemodifikovane ljuske oraha i ljeSnika

Rezultati XRPD analize nemodifikovane ljuske oraha i ljesnika su prikazane na slici 46. Kao
posljedica prisustva polisaharidnih jedinjenja u vidu hemiceluloze i celuloze, ali i lignina u strukturi
ljuske oraha i ljesnika, pojavljuju se dva pika pri 22° i 16° koji su korespodentni sa amorfnom
strukturom pomenutog biljnog materijala i prisutnom kristalnom fazom polisaharida celuloze
(Bordbar i Mortazavimanesh, 2016; Ayala i Fernandez, 2019).
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Slika 46. Komparacija XRPD difraktograma ljuske oraha i ljesnika



4.8.2. XRPD analiza modifikovane ljuske oraha i ljeSnika

Takode, izvrSena je XRPD analiza i na uzorcima modifikovanih i nemodifikovanih ljuski nakon
mijesanja sa sorbatom tj. jonima olova, cinka i kadmijuma iz prethodno pripremljenih vodenih
rastvora. Rezultati pomenute analize su prikazane na slikama 47 i 48.
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Slika 47. Komparacija XRPD difraktograma Pb?*, Zn?* i Cd®" jona na ljusci lje$nika
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Slika 48. Komparacija XRPD difraktograma Pb?*, Zn?* i Cd?* jona na ljusci oraha



4.9.Korelacija izmedu sorpcionih parametara

Korelacija vremena kontakta, mase biosorbenta i polazne kocentracije jona teSkog metala je prikazana
u tabeli 8. Pracenje promjene vrijednosti efikasnoti sorpcije i kapaciteta za vezivanje jona teskih
metala u direktnoj je korelaciji sa promjenom parametara reakcionog sistema — vrijeme kontakta, masa
biosorbenta i polazna koncentracija jona teSkog metala. Vrijednosti Pirsonov-og koeficijenta dobijene
korelacijom vremena kontakta, mase biosorbenta i polazne kocentracije jona teskog metala pokazuju
dobro slaganje sa podacima koji su dobijeni u ovom radu pri konstruisanju sorpcionih izotermi.

Korelacija izmedu gore pomenutih parametara je prikazana su tabeli 8.

Tabela 8. Stepen korelacije t, co i m (t=30 min; co=0,1 - 2 mmol/L; m=0,5 Q)

OLOVO (Pb) LJUSKA ORAHA LJUSKA LJESNIKA
Koncentracija Pirsonov koeficijent Pirsonov koeficijent
(mmol/L)
0,1 0,9981 0,9977
0,5 0,9546 0,8784
1 0,8763 0,8961
15 0,8855 0,8897
2 0,8033 0,8134
KADMIJUM (Cd) LIJUSKA ORAHA LJUSKA LJESNIKA
Koncentracija Pirsonov koeficijent Pirsonov koeficijent
(mmol/L)
0,1 0,7937 0,7657
0,5 0,8546 0,8784
1 0,8763 0,8561
15 0,8855 0,8897
2 0,9483 0,9740
CINK (Zn) LJUSKA ORAHA LJUSKA LJESNIKA
Koncentracija Pirsonov koeficijent Pirsonov koeficijent
(mmol/L)
0,1 0,8937 0,8984
0,5 0,8546 0,8784
1 0,8763 0,8761
15 0,8855 0,8897
2 0,9541 0,9851

Iz tabele 8 se uocava da se najveci stepen pozitivne korelacije kod ljuske oraha (0,9483 — 0,9981) i
ljesnika (0,9740 — 0,9977) javlja pri koncentraciji od 0,1 mmol/L za olovo i 2 mmol/L za kadmijum i
cink, pri unaprijed definisanom vremenu kontakta (30 min) i masi oba biosorbenta (0,5 g). Pomenute
vrijednosti parametara reakcionog sistema su optimalne za postizanje prethodno navedenih

maksimalnih vrijednosti sorpcione efikasnosti i1 kapaciteta za vezivanje jona teSkih metala.



5. ZAKLJUCAK

U ovom maser radu, ispitivana je efikasnost nemodifikovane i modifikovane ljuske oraha i ljesnika
za vezivanje jona olova, kadmijuma i cinka iz vodenih rastvora putem biosorpcije. Cilj istrazivanja
bio je da se procijeni mogucnost koris¢enja pomenutih biosorbenata kao ekoloski prihvatljivih
sorbenata. Rezultati eksperimentalnog dijela pokazali su da ljuska oraha i ljesnika imaju znacajan
kapacitet sorpcije za sve ispitivane jone, pri ¢emu su uocene sljedeée vrijednosti maksimalne
sorpcione efikasnosti:

1. zajone olova pri masi sorbenta od 0,5 g, polaznoj koncentraciji od 0,1 mmol/L (20,72 mg/L),
I vremenu kontakta od 30 minuta za oba sorbenta, sorpciona efikasnost je iznosila 98,42% za
ljusku oraha i 94,54%, redom;

2. za jone kadmijuma pri masi sorbenta od 0,5 g, polaznoj koncentraciji od 2 mmol/L (224,82
mg/L) i vremenu kontakta od 30 minuta za oba sorbenta, sorpciona efikasnost je iznosila
97,52% za ljusku oraha i 97,62% za ljusku ljesnika;

3. zajone cinka pri masi sorbenta od 0,5 g, polaznoj koncentraciji od 2 mmol/L (130,76 mg/L) i
vremenu kontakta od 30 minuta, sorpciona efikasnost je iznosila 96,04% i 96,00%, redom.

Nijesu uoéene znacajne varijacije u vrijednostima sorpcione efikasnosti i kapaciteta za vezivanje jona
teskih metala pri povecavanju mase biosorbenta u opsegu od 0,5-2 g. Na osnovu vrijednosti
parametara primijenjenih sorpcionih izotermi i vrijednosti Pirsonov-ih koeficijenata, utvrdeno je da
Frojndlih—ova izoterma pogoduje za opisivanje sorpcije jona olova, kadmijuma i cinka na ljusci oraha

1 ljesnika.

U prvih 30 minuta sorpcionih eksperimenata uoc¢ena je veca brzina procesa, nakon ¢ega se uspostavlja
ravnoteZa uz postizanje maksimalnih vrijednosti sorpcionih kapaciteta 1 efikasnosti za vezivanje jona

teSkih metala.

Povecavanje polazne koncentracije jona olova dovelo je do neznatnog smanjenja sorpcione
efikasnosti kod ljuske oraha. Najveée vrijednosti sorpcione efikasnosti kod ljuske oraha i ljeSnika
postignute su pri koncentraciji od 0,1 mmol/L i iznosile su 98,42% i 94,54%. Za razliku od olova, kod
kadmijuma i cinka je uoceno da sa povecavanjem polazne koncentracije dolazi do povecavanja
sorpcione efikasnosti. Sorpciona efikasnost za uklanjanje kadmijuma ljuskom oraha povecavala se u
opsegu 67,87 —97,52% za ljusku oraha i 88,16 — 97,62% za ljusku ljesnika, dok je kod cinka povecanje
bilo od 36,03 — 96,04% za ljusku oraha i od 53,18 — 96,00% za ljusku lje$nika.



Sa povecavanjem mase ljuske oraha kod olova je uoeno smanjenje sorpcionog kapaciteta sa 0,02
mmol/g na 0,00494 mmol/g, dok je kod ljuske ljesnika uocen pad sa 0,019 mmol/g na 0,0050 mmol/g.
Kod kadmijuma i cinka su uocene vece vrijednosti sorpcionih kapaciteta za oba biosorbenta, a koje
su opadale sa povecavanjem mase biosorbenta za kadmijum sa 0,389 mmol/g na 0,097 mmol/g, dok

je kod cinka pomenuti pad vrijednosti sorpcionih kapaciteta bio sa 0,383 mmol/g na 0,096 mmol/g.

Poznato je da je pH odlucujuéi faktor pojavnog oblika teSkog metala u vodenim rastvorima. U ovom

master radu optimalna pH vrijednost za uklanjanje jona olova bila oko 6, kadmijuma 6,50 i cinka 5,50.

IR trake pri 3440 — 3334 cm™ odgovaraju vibracijama hidroksilne grupe, a pri 1730 - 1624 cm
vibracijama karboksilne grupe, koje vezuju jone teSkih metala iz vodenih rastvora. Takode,
pomjeranje intenziteta traka i talasnih brojeva ukazuju da su pomenute funkcionalne grupe efikasno

vezale jone olova, kadmijuma i cinka.

Prisustvo polisaharidnih jedinjenja: lignina, hemiceluloze i celuloze je potvrdeno i XRPD analizom
ljuske oraha i lje$nija, gdje se na difraktogramima uo¢ava amorfna struktura pomenutih jedinjenja bez

promjene uglova i nakon sorpcije jona teskih metala.

Prikazani rezultati ukazuju na veliki sorpcioni potencijal ljuski oraha i ljesnika, kao materijalno
pristupacnih i ekoloski prihvatljivih sorbenata za uklanjanje jona teskih metala iz kontaminiranih
vodenih sredina. lako su rezultati obecavajuci, istrazivanje ima odredena ogranic¢enja, ukljucujuci
laboratorijske uslove koji se mogu razlikovati od stvarnih uslova zagadenja i prisustva kompetetivnih
jona. Modifikacija biosorbenata rastvorom limunske kiseline koncentracije 2 mol/L nije ukazala na

znacajno povecavanje vrijednosti sorpcione efikasnosti 1 kapaciteta za vezivanje jona teSkih metala.
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