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KINETIKA | TERMODINAMIKA PROCESA ADSORPCIJE As(V)IZ VODENIH
RASTVORA NA MODIFIKOVANOM ADSORBENTU SiO,/APTES/GT

Aleksandar Jovanovié?, Slavko Mijatovz,Maja Doli¢®, Zlate Velickovi¢*, Aleksandar Marinkovié?

Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerziteta u Beogradu, Karnegijeva 4, 11000 Beograd,
aleksandarjovanovic.tmf@gmail.com
2Vojnotehnicvla' institut, Ratka Resanoviéa 1, 11000 Beograd
*Institut za nuklearne nauke Vinca, Univerzitet u Beogradu, Mike Petrovi¢a Alasa 12-14, 11000 Beograd
*Vojna akademija, Univerzitet odbrane, Veljka Luki¢a Kurjaka 33, 11000 Beograd

lzvod

Sposobnost adsorpcije silicijum-dioksida, modifikovanog sa (3-aminopropil)trietoksisilanom
(APTES), a zatim sa oksidom Zeleza u obliku getita (GT), koriS¢ene su za uklanjanje As(V). Fazni
sastav, strukturna i povrsSinska/teksturalna svojstva dobijenog adsorbenta analizirani su FE-SEM i
FTIR tehnikama. Adsorpcija As(V) ispitana je u Sarznim uslovima kori$¢enjem razli¢itog vremena
kontakta, mase adsorbenta i temperature. Koncentracije oksi anjona odredene su primenom
atomske apsorpcione spektroskopije (AAS). Za odredivanje adsorpcionih kapaciteta koris¢eni su
razli¢iti modeli, u kojima se najbolje uklapaju Frojndlihov i Lengmirov model. Dobijen je visok
adsorpcioni kapacitet od 55,987 mgg ™ na 45 °C, $to ukazuje da je dobijeni adsorbent efikasan, dok
su termodinamic¢ki parametric pokazali spontani endoterman proces.

Kljuéne redi: arsen, precis¢avanje voda, SiO,/APTES/GT, adsorpcija.
Uvod

Sve veca zabrinutost zbog zagadenja Zivotne sredine dovela je do globalnog interesa u potrazi za
novim, efikasnijim i jeftinijim tehnologijama za pre¢is¢avanje vode , posebno za proizvodnju
Ciste vode za pi¢e . Kontaminacija arsenom u povrsSinskim i podzemnim vodama predstavlja
ozbiljnu pretnju za zdravlje ljudi. Njegovo prisustvo u vodi je rezultat prirodnih i antropogenih
aktivnosti. Prisustvo arsena u podzemnim vodama je uzrokovano raspadanjem stena bogatih
arsenom [1], kao i upotrebom pesticida, herbicida i dubriva, iskopavanjem ruda, sagorevanjem
fosilnih goriva, odlaganjem otpada itd. [2]. Arsen je visoko toksi¢ni i kancerogeni element. Kako
bi se zastitilo zdravlje ljudi, u mnogim zemljama je za pijacu vodu usvojena niZza grani¢na
koncentracija od 10 pg L™, koju je donela Svetska zdravstvena organizacija [3,4].

Da bi se postiglo to da koncentracija arsena bude ispod maksimalne dozvoljene vrednosti,
razvijene su brojne tehnike i tehnologije za prirodnu obradu vode [2,5-7], kao Sto su:
oksidacija/taloZzenje, taloZenje/koagulacija, nanofiltracija, reverzna osmoza, jonska izmena,
elektrodijaliza, adsorpcija i bioremedijacija. Adsorpcija se smatra jednim od najjednostavnijih,
regeneraciju adsorbenta 1 rad bez mulja, generiSuc¢i visokokvalitetni efluent uzekoloski
prihvatljivu primenu [8,9,10].

Poslednjih godina, zelezo(hidroksid)oksidisu pronasli sve vecu primenu U procesima uklanjanja
arsena zbog njihove selektivnosti , hemijske stabilnosti, niske cene, raspoloZzivosti i moguénosti
da se proizvode kao nanomaterijali i porozni materijali sa velikom specificnom povrSinom.
Metalni oksidi se mogu sintetisati razli¢itim tehnikama kao S$to su sol-gel, prisilna hidroliza i
tehnike talozenja. Tehnike talozenja su verovatno najjednostavniji i najefikasniji

VII Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2019.



Voda

hemijski put za dobijanje Cestica Zelezo oksida. Generalno, zelezo(hidroksid)oksidise smatraju
perspektivnim

adsorbuju¢im materijalima jer imaju jake afinitete prema neorganskim vrstama arsena , Sto
rezultira visokom selektivno$¢u prema arsenu u sorpcionim  procesima [11]. Dodatno, oni su
jeftini i ekoloSki prihvatljivi.

Modifikacija povrSine materijala ima vaznu ulogu u povecanju adsorpcionog kapaciteta. Silika se
pokazala kao odli¢éna podloge za dalju modifikaciju/funkcionalizaciju usled prisustva vece
gustine aktivnih grupa (silani) na povrsini, ekoloski i ekonomski prihvatljivih nafina sinteze
mezoporoznih silicijumskih materijala, kao i mogucnosti razvoja na industrijskim nivou i daljoj
primeni adsorbenta [12,13]. Mezoporozni silikati se intenzivno koriste sa razli¢itim primenama
zahvaljujuci njihovim f izicko-hemijskim svojstvima (velika specificna povrSina, termicka i
bioloSka stabilnost, mehanicka ¢vrsto¢a, ravnomerna i podesiva veli¢ina pora, podesiva veli¢ina
Cestica, velika zapremina pora i dve funkcionalne povrSine - spoljasSnja i unutrasnja).
Funkcionalizovi mezoporozni silikati su uspeSno koris¢eni za adsorpciju neorganskih i organskih
polutanata iz vodenih rastvora [14,15,16]. Mogu se modifikovati Sirokim spektrom funkcionalnih
grupa, npr. sa razli¢itim tipovima organosilana [17, 18].

Posto su metalni oksidi obi¢no prisutni kao fine Cestice, one imaju niske energetske barijere,
zbog Cega se agregiraju i postizu stabilno stanje [19,20]. Agregacijom se smanjuje slobodna
povrsina Cestica, ¢ime se smanjuje njihov kapacitet adsorpcije i reaktivnost [21]. Na taj nacin,
smanjuje se i pokretljivost cestica, $to dodatno doprinosi smanjenju njihove efikasnosti. Da bi se
prevazisli problemi povezani sa agregacijom, moguce resenje je impregnacija Cestica u porozne
materijale ili povrSinske premaze [22,23]. Getit (GT), jedan od najznacajnijih Zelezo (hidroksid)
oksida, koji ima dvostruke veze i ima sposobnost da u svoj kompleksni matriks ugradi Citav
nizvaznih oksianjona i katjona. To je najzastupljeniji i najstabilniji od svih oblika oksida Zeleza i
njegova povrsinska hemija uti¢e na distribuciju rastvorljivih vrsta. Zbog toga se moze koristiti
kao adsorbent [24].

Eksperimentalni deo

Sinteza mezoporoznog silicijum dioksida (SiO,)

Mezoporozne kuglice od silicijum dioksida (silika) su pripremljene prema sledec¢oj proceduri :
4 g triblok kopolimera P123 (PEO2PPO70PEQ,y, Sigma-Aldrich) je rastvoreno u 120g 2N
vodenog rastvora HCI (Zorka Pharma, Sabac, Srbija) i 30 g destilovane vode, a smeSa je me3ana
na 60 °C. Nakon toga, 40 ml 0,5 mas. % vodenog rastvora agara je dodato na 60 °Cu smesu i
snazno meSano tokom 1 h na 60 °C. Zatim se doda 8,5 g tetraetilortosilikata (TEOS, Sigma-
Aldrich), nakon cega se meSa 20 h na 90 °C i ostavi 24 h na 90 °C. Istalozeni produkti su
filtrirani, a filtrirani uzorci su temeljno isprani destilovanom vodom i osuSeni do konstantne
mase na 110 °C. Zatim su pripremljeni uzorci kalcinisani na 600 °C tokom 2 h, a temperatura je
povecavana brzinom od 3 °C min™.

Sinteza SiO2 modifikovana sa APTES

Mezoporozni SiO, (8g) je modifikovan meSanjem sa 5 mL 3-aminopropiltrietoksisilanom
(APTES) u 100 mL osuSenog toluola. Reakciona smesSa je zagrevana na 70 °C tokom 24 h, uz
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obezbedeno blago meSanje. Nakon zavrSetka reakcije proizvod je filtriran, ispran sa 200 mL
toluena i susenl10 h na 105 °C. Dobijeni proizvod je nazvan SiO,/APTES.

Sistem rastvarac¢/ne-rastvaraca (voda/ksilen) primenjen za kontrolisanu impregnaciju smole
sa getitom

Porozna silika (10 g) je okvaSena sa ksilenom, rastvaraCom koji je koris¢en za obezbedivanje
kontinuiranog toka i vlaZzenje smole; meSanje medijuma je postignuto uz pomo¢ protoka
azot/vazduh mehuric¢a od dna ka vrhu kolone . Za sintezu je kori$¢ena perforirana kolona sa
ulazom gasa/izlazni ventili, ventil za otpuStanje rastvaraca i sistem za vakuumsko susenje smole
pri razli¢itim modifikacijama (prikazano na slici 1). Nakon uspostavljanja kontinualnog protoka
azota kroz dvofazni sistem ksilen/smola zapocinje se sa laganim dodavanjem (15 min) 30 mL
vodenog rastvora FeCl,-4H,0 (0,5 mol dm™) iz levka za ukapavanje koji se nalazi na vrhu
kolone. Modifikacija povrSine SiO, sa hidrofilnom amino grupom pomaze hidrataciju povrsine,
a samim tim aktiviraju se centri za taloZenje getita. Nakon dodatnog propustanja N, tokom
15 min, talozenje Zzelezo(hidroksid) oksida u formi getita izvedeno je neutralizacija reakcione
smeSe sa 1 M NaHCOj3 rastvora do postizanja pH 8. Promena zeleno-plave boje istalozenog
oksida gvozda na povrsini silike do oker nijanse je pokazatelj zavrSetka procesa oksidacije (oko
24 h protoka vazduha). Praznjenjem kolone (uklanjanje te¢ne faze), a zatim suSenjem dobijenog
materijala pomo¢u vakuma na 40 °C tokom 6 sati dobija se osu$ena silika sa 6 % istaloZzenog
Zeleza. Precipitacija optimalne koli¢ine impregniranog getita na Siliki postignuta je izvodenjem
jo$ jednog uzastopnog koraka modifikacije. Proizvod je ispran, osuSen na 40 °C tokom 10 h i
upotrebljen kao adsorbent u daljim eksperimentima.

1) Xylene (nonsolvent)
2) FeCl, x 4H,0 (0.5mol dm™)
3) NaHCO, (pH 7)

2

Q | Vacuum system
1) N, (30 min) ‘
2) Air (24 h) J

of—=—(Gas bubbles

[ L{ Lr‘ | Solvent outflow

Slika 1.Sematski prikazaparaturezamodifikacijusmolegetitiom
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Rezultati i diskusija

Karakterizacija materijala
FTIR

Struktura sintetizovanog adsorbenta, SiO,/APTES/GT, pre i posle adsorpcije, ispitivana je pomocéu
FTIR spektroskopije (prikazano na slici 2).

_ml
—— 810 /APTHS/GT pee edscapotjo
—— BIO /APTES/GT posls

—~ TuUM

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 500 3000 2500 2000 1300 1000 300
Wrrenaimiber, om”

Slika 2. FTIR spektri dobijenih materijala

Karakteristi¢na traka adsorbenata na bazi SiO,, tj. valencione vibracije Si-O-Si veza, javlja se na
1100 cm™ u FTIR spektru svih nemodifikovanih i modifikovanih materijala. Takode, Siroki pojas
na 3430 cm™, dodeljenje hidroksilnoj grupi (OH) na povriini (reZim istezanja), kao i tri
adsorpcione trake na 1636, 848 i 809 cm™, dodeljene su prisustvu hidroksilnih grupa i vlage na
povrsini silicijum dioksida. U FTIR spektrima razli¢itih modifikovanih adsorbenata na bazi silike,
pikovi na 2961, 2923 i 2861 cm™ poti¢u od vibracija CHsi CHj istezanja, a pikovi koji su izmedu
1560 i 1411 cm™poticu od valencionih vibracija rastezanja. Vibracija rastezanja NH, grupe tj. v(N-
H su uocene na oko 800 cm™. Ne uogavaju se znacajne razlike u FTIR spektrima SiO,/APTES/GT
adsorbenta pre i nakon adsorpcije As(V) jona.

FE-SEM

PovrSinska morfologija modifikovanog sorbenata ispitana je primenom FE-SEM tehnike.
Reprezentativni snimci SiO, APTES/GT sorbenata prikazani su na slici 3 (levo i desno, redom).
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%
SEM HV: 10 KV WD: 18.37 mm | MIRAI TESCAN]  SEM HV: 10KV WD: 17.50 mm I MIRAZ TESCAN|
View field: 2.28 mm Det: SE 500 pm View field: 212 ym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 95 x  Date{midly}: 06/3015 SEM MAG: 1.02 kx_ Date(midly); 0630115

Slika 3. FE-SEM snimak SiO2/APTES/GT

Adsorpcione izoterme

Ravnotezno stanje izmedu rastvora i adsorbenta moZe se opisati koris¢enjem adsorpcionih izotermi
koje daju opis stanja sistema u ravnotezi. Za fitovanje eksperimentalnih podataka koriséeni su
modeli prikazani u tabeli 1. Dobijeni parametri adsorpcionih izotermi predstavljeni su u tabeli 1.

Tabela 1. Parametri adsorpcionih izotermi za uklanjanje jona As(V) na SiO,/APTES/GT

As (V)
Model/ parametar e 35°C 45 °C
Om. Mg g~ 44.487 50.482 55.987
Lengmirova  —dmMolg” 0,000594 _ 0,000674 _ 0,000747
oterma K., L mol 44050.28  50056.28  54100.72
K., L mg* 0.58796 0.66813  0.72211
R’ 0.993 0.994 0.984

Ke, (mg g™ (L mgH)™" 16.2346 19.202 22.1291
B 0.40347 0.40178 0.37533

Frojndlihova
izoterma

R? 0.982 0.986 0.996
A, Lg” 7.12186 8.43735 11.5335

Temkinova B, mgg” 8.80 9.81 9.98
izoterma B 281.64 261.21 265.09
R 0.99240 0.98402 0.95721

Om, Mg g™ 28.97 32.05 33.21
DR E,, KImol? 7.97686 8.02867 8.04712
R 0.85508 0.81549 0.73914

Na osnhovu rezultata datih u Tabeli 1 moZe se uc¢iti da se adsorpcioni kapacitet povecava se sa
porastom temperature. Poredenjem ravnoteznih podataka za adsorpciju jona As(V) primecen je isti
trend slaganja sa izotermnim modelima kako sledi: Lengmir>Frojndlih > Temkin > Dabinin-
Raduskevic.
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Kinetika adsorpcije

Rezultati kinetickih parametara pseudo-prvog, pseudo-drugog (PSO) i drugog reda za uklanjanje
jona As(V) predstavljeni su u tabeli 2. Prema vrednostima Kkorelacionih Kkoeficijenata
eksperimentalni podaci najbolje odgovaraju PSO modelu, i pokazuju dobro slaganje vrednosti qe
sa eksperimentalnim, prikazanim u tabeli 1. Kinetika adsorpcije jona As(V) odvija se prema
kinetickom zakonu pseudo-drugog reda.

Tabela 2. Kineticki parametric uklanjanja As(V) na SiO,/APTES/GT

Adsorbent Jon | Parametar | Pseudo-prvi Pseudo-drugi Drugi red
Qe 6,798895 11,29302 11,29302

SIO/APTES/GT | | | (ki k) | 0,001448 0,001756 0,00019
R? 0,569243 0,993489 0,644551

Termodinamika adsorpcije

Uticaj temperature na proces adsorpcije ispitan je na temperaturama 298, 308 i 318 K. Dobijeni
termodinamicki parametri predstavljeni su u tabeli 3. Negativna vrednosti Gibsove energije
AGPukazuje da je proces adsorpcije spontan. Smanjenje vrednosti Gibsove energije na vi$oj
temperaturi ukazuje da se spontanost procesa povecava sa povecanjem temperature. Imajuéi u vidu
da je promena AG%za proces fizisorpcije izmedu —20 i 0 kJ mol™, za oba procesa fizisorpcije i
hemisorpcije izmedu —20 i =80 kJ mol™ i za hemisorpciju —80 i —400 kJ mol™, dobijene vrednosti
AG® ukazuju da je interakcija jona As(V), adsorbenta rezultat fizisorpcije i hemisorpcije.

Tabela 3. Termodinamicki parametri za uklanjanje jona As(V) na SiO,/APTES/GT

0 AH® o 2
AG°® (kJ/mol) (kJ/mol) AS° (kJ/mol K) R
Adsorbent Jon | 298K | 308K| 318K
SiO./APTES/GT As(V) -36.46| -38.01] -39.45 8.12 149.60 0.98539

Pozitivne vrednosti AH® ukazuju da je uticaj temperature na poveéanje adsorpcionog kapaciteta
nizak i da je proces endoterman. Pozitivne vrednosti entropije AS® ukazuju na afinitet adsorbenta
prema ispitanom jonu i ukazuje na povecanje stepena neuredenosti sistema usled adsorpcije.

Zakljucéak

Strukturnom i povrSinskom karakterizacijom potvrdeno je da se dobijaju sfericne Cestice
silicijum dikosida u opsegu 0,8 — 1,4 mm koje imaju visoku poroznost kao i prisustvo
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hidroksilnih grupa, $to je potvrdeno na osnovu rezultata FTIR analize, koje su pogodne za
postupke silanizacije. Uvodenjem amino terminalnih grupa, tretiranjem SiO, sa APTES-om,
stvaraju se aktivna mesta pogodna za talozenje oksida gvozda u obliku getita ¢ime je sintetisan
adsorbent SiO,/APTES/GT pogodan za uklanjanje As(V) iz vode. Sorpcioni kapacitet
SiO,/APTES/GT od 55,987 mgg—1 na 45 °C, izracunat preko Lengmirovog modela, kao i
odredene konstante brzine ukazao je da je ovaj modifikovani materijal visoko efikasan
adsorbent. Na osnovu vrednosti termodinamickih parametara, utvrdeno je da adsorpcija jona
As(V) spontan i endoterman proces.
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