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Izvod

Jedan od glavnih faktora u procesu biosorpcije predstavlja pH vrednost rastvora sorbata,
jer istovremeno uti¢e na hemijsko ponasanje prisutnih kontaminanata kao i na aktivnost
funkcionalnih grupa biosorbenta. U ovom radu ispitan je uticaj pH vrednosti u procesu bio-
sorpcije dvovalentnog bakra, nemodifikovanom otpadnom lignoceluloznom masom kostica
breskve (KB). Procenat uklanjanja bakra ovim biosorbentom znatno varira u ispitivanom
opsegu pH vrednosti, pocev od 2,62% za pH vrednost 2, do 90,43% za pH vrednost 6, pri
inicijalnoj koncentraciji bakra od 50 mg/l. Rezultati ispitivanja pokazali su da je za KB pri
izabranim operativnim uslovima, proces neophodno voditi na pH 5, $to je vrednost nesto
visa od vrednosti nultog naelektrisanja (pHy,) koja iznosi 4,75+0,1. Potvrdena je neophod-
nost odrzavanja pH vrednosti konstantnom za vreme procesa, pri ¢emu je biosorpcioni
kapacitet KB dvostruko vedi od biosorpcionog kapaciteta bez odrzavanja pH vrednosti.

Kljucne reci: biosorpcija, joni bakra, kostica breskve, tacka nultog naelektrisanja, pH vrednost.
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Sveprisutnije zagadenje Zivotne sredine antropo-
genog porekla, predstavlja realni problem savremenog
coveka. Od svih polutanata, najéesée su prisutni joni
teskih metala, koji, osim Sto su veoma toksic¢ni, bioloski
i termicki nerazgradivi, imaju i svojstvo akumulacije u
tkivima organizama [1]. Medu ovim jonima najcesce su
prisutni joni olova, kadmijuma, bakra, cinka, nikla itd. U
ovom radu ispitivana je biosorpcija jona bakra, obzirom
da je poslednjih godina potraznja i proizvodnja ovog
metala naglo porasla, pa je samim tim i njegovo pri-
sustvo u povrsinskim vodama sve znacajnije [2]. Za
uklanjanje metalnih jona iz otpadnih voda najcesce se
koriste razli¢ite konvencionalne metode, kao Sto su
hemijska precipitacija i redukcija, filtracija, flokulacija,
jonska izmena, elektrohemijski tretman, itd. [3]. Glavni
nedostaci ovih metoda su nedovoljna selektivnost,
generisanje otpadnog mulja koji je potrebno dalje tre-
tirati, visoki operativni troskovi i razlicita tehnicka ogra-
ni¢enja, narocito ukoliko se radi o niskim koncentra-
cijama prisutnih polutanata, pa je zbog toga neophod-
no pronaci ekonomski isplativo, tehnicki lako izvodljivo
reSenje, kojim bi se oni efikasno uklonili [2,4].

Tokom poslednje dve decenije u svetu je dosSlo do
povecanja ekoloske svesti Sto je doprinelo razvoju
novih, efikasnih, ekolosko i ekonomsko prihvatljivih
tehnologija za preciséavanje kontaminiranih voda.
Upravo se to vreme smatra pocetkom razvoja biosorp-
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cije, odnosno primene bioloskih materijala za uklanja-
nje polutanata iz vodenih rastvora. Aktuelnost ove teh-
nike vidi se kroz konstantan rast publikovanih naucnih
radova iz ove oblasti, Sto samo potvrduje kompleksnost
i multidisciplinarnost biosorpcionog sistema [4-6].

Biosorpcija se definiSe kao sposobnost izvesnih bio-
molekula da svojim aktivnim grupama vezuju ili iz
vodenih rastvora koncentrisu odredene jone, pri ¢emu
su uklanjani polutanti najéesée joni metala ili organska
jedinjenja [5-8]. Mehanizmi odgovorni za biosorpciju
mogu biti pojedinacni ili kombinacija sledeéih procesa:
jonska izmena, gradenje kompleksa, fizicka adsorpcija
ili hemisorpcija, elektrostaticka interakcija, mikrotalo-
Zenje, gradenje helata, itd, Sto umnogome zavisi od
prirode samog biosorbenta, ali i osobina polutanta koji
se uklanja [5].

U odnosu na konvencionalne metode, biosorpcija
ima odredene prednosti: selektivna je, jeftina i efikasna
¢ak i pri vrlo niskim koncentracijama polutanata, eko-
loski odrziva jer se kao biosorbent najcesce koristi
obnovljivi izvor — biomasa, koja neupotrebljena pred-
stavljala otpad u Zivotnoj sredini [9]. Upotrebljenu bio-
masu moguce je regenerisati, pri ¢emu se dobija kon-
centrat metala i biomaterijal spreman za novi ciklus
uklanjanja. Efikasnost biomase se moze povedati modi-
fikacijom fizickim, hemijskim, termickim ili kombinova-
nim tretmanima [10-12].

Generalno, biosorbenti se mogu podeliti u Cetiri
velike kategorije [13]: bakterije, alge, gljive i kvasci, i
poljoprivredni otpad, cija je primena predmet istrazi-
vanja u ovom radu. Optimizacija biosorpcionog procesa
obuhvata ispitivanje uticaja karakteristika bioloskog
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materijala, koncentracije polutanta, pH vrednosti ras-
tvora, jonske jacine rastvora sorbenta, veli¢ine Cestica,
temperature, uticaja prisustva koegzistirajuéih hemijs-
kih vrsta i sl. [12]. Jedan od parametara Cija se znacajna
uloga istice u gotovo svakom radu na temu biosorpcije
predstavlja pH vrednost rastvora sorbata, ali je u rado-
vima retko naglasen znacaj odrzavanja izabrane pH
vrednosti konstantnom tokom celog procesa biosorp-
cije, Sto i jeste prednost ovog rada.

Adsorpcioni kapacitet, g., predstavlja maksimalnu
koli¢inu sorbata (mmol ili mg) koju je moguce ukloniti
jedinicnom masom biosorbenta (g), znacajno je uslov-
lien svim prethodno pomenutim parametrima. Adsorp-
cioni kapacitet i adsorpciono vreme predstavljaju dva
najvaznija parametra koji definiSu primenu nekog
adsorbenta [14]. Biosorpcioni kapacitet pojedine
otpadne biomase, koris¢enih u svrhu biosorpcije razli-
¢itih metala, prikazani su u tabeli 1 [15-22]. Iz ove
tabele moZze se videti da maksimalni adsorpcioni kapa-
citeti ispitivanih biosorbenata znatno variraju, ali se svi
autori slazu u konstataciji da je posmatrane biosor-
bentne poZzeljno koristiti za uklanjanje ispitivanih metala.

Biosorpcija razli¢itih polutanata umnogome zavisi
od morfologije i dostupnosti povrsine biosorbenta, gus-
tine i raspodele povrsinskog naelektrisanja koji zavise
od prisustva i uticaja razli¢itih aktivnih grupa, i od oso-
bina same zagadujuce materije [2]. Poznato je da pH
vrednost sredine ima snazan uticaj na sorpciju katjona,
u prvom redu zbog uticaja na ponasanje metalnih jona
u rastvoru (hidroliza, gradenje kompleksa, talozenje i
sl.), ali i na jonizaciju hemijski aktivnih mesta na biosor-
bentu [23]. Kako je pokazano u literaturi [24,25], ukup-
no naelektrisanje povrsine sorbenta moZze imati veoma
vaznu ulogu u sorpcionim procesima, pa je zbog toga
korisno ispitati ponasanje biosorbenta u vodenim ras-
tvorima, jer se na osnovu toga moze delom objasniti
mehanizam biosorpcije specificnog polutanta na upo-
trebljenom biosorbentu. Zbog toga je u radu odredena
tacka nultog naelektrisanja kostica breskve i ispitan

uticaj pH vrednosti vodenog rastvora sorbata na efi-
kasnost biosorpcije. Potencijal nultog naelektrisanja
(pHpzc) predstavlja onu pH vrednost na kojoj je povrsina
biosorbenta elektroneutralna. Ukoliko su radne vred-
nosti pH suspenzije sorbata iznad vrednosti pHpzc sma-
tra se da je povrsina biosorbenta negativno naelektri-
sana i odgovara sorpciji katjona, dok je za pH vrednosti
nize od pHpzc ova povrsina pozitivna i odgovara adsorp-
ciji anjona. Podaci o nultom naelektrisanju diktiraju
efikasnost adsorpcije katjona na mnogim pH-zavisnim
materijalima (kao $to je slucaj sa aktivnim ugljem), tako
da se sa porastom pH vrednosti rastvora sorbata, obi-
¢no povecava i adsorpcioni kapacitet za ispitivanu kat-
jonsku vrstu [26].

EKSPERIMENTALNI DEO

Biomasa koris¢ena u prikazanim eksperimentima
predstavlja otpadni lignocelulozni materijal (koStice
breskve) poreklom iz Fabrike za preradu sokova ,Vino
Zupa” iz Aleksandrovca, gde je klasifikovan kao otpadna
biomasa. Poslednjih godina se ispituju nove mogucnosti
upotrebe ovog otpada, ili putem sagorevanja biomase
(Sto je sa jedne strane energetski zahtevno s obzirom
na to da se procenat vlage u otpadu kre¢e od 49 do
60%), ili pronalazenjem nove upotrebne vrednosti kroz
biosorpciju, pri ¢emu se rastereéuju veé¢ formirane
deponije i sprecava formiranje novih [27].

Kostice breskve odvajane su od eventualnog zaos-
tatka pulpe, oprane u vodi i susene na sobnoj tempe-
raturi. Potom su viSestepenim usitnjavanjem i klasira-
njem uzoraka koStica breskve (KB) dobijene razliCite
frakcije koje su koris¢ene u daljim eksperimentima. Pre
eksperimenata sve frakcije KB oprane su nekoliko puta
u 0,01 M HCI kako bi se uklonile zaostale povrsinske
necistoce, a potom u destilovanoj vodi sve do nega-
tivne reakcije na CI". Nakon toga uzorci KB suseni su na
temperaturi od 60 °C do konstantne mase, i uskladis-
teni u hermeticki zatvorenim sudovima do pocetka
eksperimenata.

Tabela 1. Primeri upotrebe razlicite otpadne biomase u uklanjanju teskih metala biosorpcijom
Table 1. Examples of different waste materials used in biosorption of heavy metals

Biosorbent Uklanjani metal Maksimalni biosorpcioni kapacitet, mg/g Ref.

Kukuruzna 3asa Cr(VI) 7,59 [15]

Stabljika grozda Pb(I1) 49,93 [16]
cd(1n) 27,88

Sirova opna od pirin¢a cd(1n) 8,58 [17]

Ljuska kikirikija Cu(ll) 21,25 [18]

Ljuska badema Pb(ll) 8,08 [19]

Ljuska lesnika Pb(ll) 28,18

Pulpa Secerne repe Cu(l1) 28,50 [20]

Je€mena slama Cu(l1) 4,64 [21]
Pb(ll) 23,20

LiS¢e paprati Cu(ll) 11,70 [22]
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Utvrdivanje hemijskog sastava kostica breskve obu-
hvatio je sadrzaj suve materija, vlage i pepela, sirovog
proteina, masti, celuloze, lignina, neutralnih deter-
dZentskih vlakana (NDF), kiselih deterdzentskih vlakana
(ADF) kao i bezazotnih ekstraktivnih materija (BEM).
Metoda 6 objavljena u Pravilniku o metodama uzimanja
uzoraka i metodama fizickih, hemijskih i mikrobioloskih
analiza sto¢ne hrane, Sl. list SFRJ 15/87, koriséena je za
odredivanje sadrzaja suve materije i vlage, dok je po
metodi 18 istog Pravilnika uraden sadrzaj pepela. Sadr-
Zaj sirovih vlakana, NDF (neutralna deteredzentska vla-
kna) i ADF (kisela deterdzentska vlakna) odreden je na
uredaju ANKOM 2000 fiber analyzer, standardnim
metodama objavljenim u Pravilniku, SI. list SFRJ 15/87, i
VDI metodama: VDI-111, VDI-118 i VDI-119 [28]. Ana-
lize su radene u sirovom biomaterijalu sa prirodnim
sadrzajem vlage (PSV) i na suvoj materiji (SM).

Morfologija povrsSine uzoraka kostica breskvi, suse-
nih 24 h na 60 °C, povrsinski naparenih tankim slojem
zlata, utvrdena je skeniraju¢im elektronskim mikrosko-
pom JSM-6610LV (Jeol, Japan), pri naponu od 20 kV.

Tacka nultog naelektrisanja, pHpzc, nemodifikova-
nih koStica breskvi odredena je metodom Milonjic¢a i
autora [24]. Eksperimenti su radeni sa tri razlicite
jonske jacine rastvora elektrolita, 0,1, 0,01 i 0,001 M
KNOs. U seriju erlenmajera od 100 ¢cm® odmereno je po
50 cm® rastvora KNOj; odredene koncentracije, kome su
podesene pocetne pH vrednosti rastvora, pHi, u inter-
valu od 2 do 10, dodavanjem 0,1 mol/dm? rastvora KOH
ili 0,1 mol/dm® HNO;. Rastvorima sa pode$enim pH
vrednostima dodato je po 0,1 g uzorka KB, nakon cega
su erlenmajeri sa suspenzijom postavljeni na Sejker i
uravnotezavani 24 h na sobnoj temperaturi. Suspenzije
su profiltrirane i izmerena je pH vrednost svakog filtrata
(pH¢). Tacka nultog naelektrisanja uzoraka je odredena
kao pH vrednost platoa grafika zavisnosti pH; = f(pH;).

Rastvori bakarnih jona, pravljeni su rastvaranjem
odredene koli¢éine Cu(NO3),-3H,0 (Sigma-Aldrich) u
destilovanoj vodi. Koncentracija jona bakra, Cu(ll),
odredena je upotrebom atomske adsorpcione spektro-
metrije (Perkyn Elmer AAS Analyst 300).

Svi eksperimenti biosorpcije izvodeni su na uzor-
cima KB velicine cestica od 0,1 do 0,5 mm. Koncentra-
cija biosorbenta je bila 10 g/dm’® sorbata, a inicijalna
koncentracija jona bakra iznosila 50,0 mg/dm”. Ogledi
su izvodeni u Sarznom sistemu sa mesanjem (150 rpm) i
na ambijentalnoj temperaturi od 25 °C. U tu svrhu
korisc¢eni su stakleni erlenmajeri od 100 ml postavljeni
na orbitalni Sejker sa termostatom, proizvodaca Hei-
dolph, model Unimax 1010. Vrednost pH pracena je na
uredaju SensION MM340, proizvodaca Hach, sa inte-
grisanom magnetnom mesalicom. Odrzavanje pH vred-
nosti konstantnom, vrseno je podesSavanjem pH na
Zeljenu vrednost pre pocetka izvodenja eksperimenta,

a potom, tokom eksperimenta, dodatkom malih zapre-
mina (ul) 0,1 M NaOH ili 0,1 M HCI mikropipetom.

U ovom radu su prikazana tri eksperimenta izve-
dena sa neaktiviranim KB pri prethodno opisanim ope-
rativnim uslovima. Prvi se odnosio na pracenje prome-
ne pH vrednosti rastvora sorbata kao i rezidualne kon-
centracije bakra u rastvoru tokom procesa biosorpcije,
tokom vremena kontakta od 500 min bez odrzavanja
pH vrednsoti konstantnom (vreme kontakta izabrano je
da bi se utvrdilo koje je vreme neophodno za uspos-
tavljanje ravnoteze u sistemu). Drugi eksperiment od-
nosio se na utvrdivanje neophodnosti odrzavanja pH
vrednosti konstantnom tokom biosorpcije, u trajanju
od 240 min i odnosio se na poredenje rezultata procesa
biosorpcije bez i sa odrzavanjem inicijalne pH vrednosti
konstantnom (pH; 4,95). Treci eksperiment izveden je
na razli¢itim pH vrednostima u opsegu 2—-6 (pH odr-
Zavana konstantnom sve vreme kontakta (180 min))
kako bi se utvrdila optimalna pH vrednost za izvodenje
procesa biosorpcije dvovalentnog bakra neaktiviranim
KB. U cilju odredivanja maksimalne pH vrednosti do
koje je moguce voditi proces, a da se uklanjanje Cu(ll)
jona moZe pripisati samo biosorpciji, a ne i taloZenju,
koriséen je graficki Medusa/Hydra program. Primenom
ovog programa dobijena je specifikacija formi bakra pri
izabranim radnim uslovima (slika 1).

Nakon zavrSenog procesa biosorpcije analiticki je
odredivana koncentracija zaostalog sorbenta, C;, a bio-
sorpcioni kapacitet, g (mg/g), izraCunat je po jednadini:

q=[(G-C)VI/S (1)

Procenat uklanjanja jona bakra, kao veli¢ina koja
opisuje efikasnost biosorpcije, izraCunat je prema jed-
nacini:

Procenat uklanjanja = 100[(C—C;)/C] (2)

V predstavlja zapreminu rastvora sorbata (dm®), S masu
biosorbenta (g), a G i C koncentracije sorbata na po-
Cetku odnosno na kraju procesa biosorpcije (mg/dms).

Svi eksperimenti radeni su u duplikatu, a prikazane
vrednosti predstavljaju srednju vrednost dobijenih
rezultata.

REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati hemijske analize kostica breskve pokazali
su da je u suvim uzorcima KB dominantan sadrzaj celu-
loze (62,94%) i lignina (17,93%), dok je sadrzaj hemice-
luloze niZi i iznosi 5,42% (tabela 2). Ova tri jedinjenja
obiluju hidroksilnim grupama koje su odgovorne za ve-
zivanje metala [29].

Celulozni materijali bioloSkog porekla pokazuju
teznju viseslojne strukture medusobno povezane siste-
mima kanala i pora, Sto im omogucava relativno veliku
povrsinu po jedinici mase [30]. Morfologija i izgled
povrsine mlevenih kostica breskve prikazan je na SEM
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Slika 1. Frakcioni dijagram hemijskih formi bakra u funkciji od pH vrednosti.
Figure 1. Fractional diagram of chemical forms of copper in function of pH value.

Tabela 2. Hemijski sastav neaktiviranih kostica breskve (KB) [28]
Table 2. Chemical composition of untreated peach shell (PS) [28]

Karakteristika

Prirodni sadrzaj vlage, %

Suva materija, %

Suva materija 92,23 100,00
Vlaga 7,77 -
Sirovi protein 1,26 1,37
Sirova mast 0,05 0,05
Sirova celuloza 58,05 62,94
Pepeo 0,42 0,46
BEM 32,45 35,18
Analiza prema van Soest-u

Neutralna deterdZentska vlakna (NDF) 71,12 77,11
Kisela deterdZentska vlakna (ADF) 66,12 71,69
Lignin 16,54 17,93

fotografiji (slika 2) pri uvecanju od 5000 puta. Sa slike 2
moze se uociti da je u ovom biosorbentu prisutna vise-
slojna porozna povrsina, nepravilne laminarne struk-
ture i sa razli¢itom veli¢inom pora. Unutrasnja difuzija
jona metala iz vodenih ratvora olaksana je prisustvom
makro pora koje su dostupnije za prolaz vodene faze,
pri cemu je u ovim porama olakSano mesanje i prenos
mase konvekcijom. Takode je moguce uociti veliki broj
pora precnika oko 1 um, koje su pogodne za difuziju
metalnih jona i njihovu adsorpciju na aktivnim grupama
na povrsini biosorbenta [31].

Tacka nultog naelektrisanja, radena za tri razlicite
jonske jacine, prikazana je na slici 3.

Na slici se moZe uociti da tacka nultog naelektrisa-
nja iznosi 4,75+0,1 i poklapa se za sve tri jonske jacine
elektrolita, Sto ukazuje da je ovaj elektrolit inertan za
ispitivani biosorbent jer se joni ovog elektrolita (K* i
NOj; ) ne sorbuju specificno na povrsini nemodifikovane
KB (nema hemijske ve¢ samo fizicke biosorpcije) [32].

1010

Vrednost nultog naelektrisanja predstavlja onu pH vre-
dnost iznad koje ¢e uklanjanje katjona, u ovom slucaju
jona dvovalentnog bakra, biti favorizovano, $to su po-
tvrdili i rezultati prikazani u daljem toku ispitivanja.
Vrednosti nultog naelektrisanja razlicitih biosorbenta
opisane u literaturi znatno variraju u zavisnosti od sas-
tava aktivnih grupa na ovrsini biosorbenta, od 3,32 za
piljevinu [33], preko 4,80 za poliporoznu biomasu [34],
do 6,91 za strugotinu Mansoni drveta [35].

Kako je povrsina biosorbenta sastavljena od mnos-
tva molekula koji u sebi sadrze razlicite aktivne grupe,
pH vrednost rastvora sorbata se znacajno menja tokom
procesa biosorpcije sto je ilustrovano na slici 4. Grafik
promene pH vrednosti dobijen je merenjem ove veli-
¢ine tokom posmatranog vremena kontakta, a uporedo
sa ovim merenjima, pracena je i koncentracija rastvora
sorbata, Sto je takode prikazano na slici 4.

Na slici 4 se moZe uociti, tokom posmatranog vre-
mena kontakta od 500 min, da se pH vrednost rastvora
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Slika 2. SEM mikrografija povrsine KB pri uvecanju od 5000 x.
Figure 2. SEM surface microgrphs of unmodified PS with
amplification of 5000 x.

bakra promeni od inicijalne vrednosti rastvora sorbata
(koja je iznosila 4,95) do krajnje vrednosti 3,68, zahva-
ljuju¢i disocijaciji karboksilnih grupa koje su znacajno
prisutne u lignoceluloznom materijalu kostica breskve.
Sa slike 4 jasno se moze uociti brzo inicijalno uklanjanje
jona bakra tokom prvih 30 min, sa pocetnih 52,6 na
30,5 mg/dms, nakon cega sledi desorpcija jona bakra
prac¢ena sniZzavanjem pH vednosti i porast koncentracije
bakra do finalne vrednosti od 41,0 mg/dma. Porast kon-
centracije jona bakra u rastvoru predstavlja posledicu
porasta koncentracije H" usled disocijacije karboksilnih
grupa (Sto je praceno snizavanjem pH vrednosti), koji se
pritom ponasaju kao joni konkurentni jonima metala, i
doprinose njihovoj desorpciji sa povrsine biosorbenta.

Trendovi zavisnosti promene pH vrednosti i koncen-
tracije bakarnih jona, istovremeno su i potvrdili uticaj
znacaja odrzavanja pH vrednosti konstantom tokom
procesa, Sto pokazuju i rezultati prikazani na slici 5.

Sa slike 5 se jasno vidi da je pod istim operativnim
uslovima procenat uklanjanja bakra pri odrzavanju pH
vrednosti konstantnom, i to na onoj vrednosti koja je
jednaka inicijalnoj pH vrednosti rastvora (pH 4,95),
iznosi 68,16%, dok je pri istim operativnim uslovima ali
bez odrzavanja pH, ovaj procenat daleko maniji, i iznosi
22,43% nakon izabranog vremena kontakta. U isto
vreme biosorpcioni kapacitet kostica breskve vise je
nego dvostruko veci u uslovima kada je pH vrednost
tokom biosorpcije odrzavana konstantnom i iznosio je
3,29 mg/g KB, u odnosu na 1,18 mg/g KB kada pH vred-
nost nije odrzavana konstantnom tokom procesa bio-
sorpcije.

Zbog svega iznetog, postavlja se pitanje koja je
optimalna pH vrednost koju je potrebno drzati kons-
tantnom tokom procesa biosorpcije. U tu svrhu spro-
vedeno je ispitivanje uticaja razli¢itih pH vrednosti na
uklanjanje jona bakra biosorpcijom u opsegu 2—6. Ispi-
tivanje nije bilo moguce sprovesti na visim vrednostima
od 6, jer se ve¢ na vrednostima iznad 5, javlja trans-
formacija bakra iz Cu®* u Cu(OH)" ili taloZenje u vidu
hidroksida Cu(OH),, pa se smanjenje koncentracije dvo-
valentnih jona u rastvoru ne moZe pripisati samo pro-
cesu biosorpcije [36]. Rezultati ispitivanja uticaja razli-
¢itih pH vrednosti na biosorpciju bakra prikazani su na
slici 6.

Na osnovu grafikona prikazanog na slici 6 moze se
uocCiti da je proces biosorpcije najbolje izvoditi na pH
vrednosti oko 5. Ovo se objasnjava Cinjenicom da su na
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pHpzc=4,7510,1 .
6.00
B
»

5.00 onts !'_.'_0'0_‘
s 4.00 m P * {KNO3)=0,1M
£ ' -
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» A {KNO3) =0,001M
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Slika 3. Zavisnost krajnje (pHy) od inicijalne pH vrednosti (pH;) za nemodifikovane KB.
Figure 3. Dependance of the final pH values (pHg) from the initial pH values (pH,) for unmodified PS.
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Slika 4. Promena pH vrednosti i polazne koncentracije bakarnih jona tokom kontakta.
Figure 4. Change in pH value and initial copper concentration during the contact time.
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Slika 5. Uticaj pH vrednosti na procenat uklanjanja Cu(ll) jona (d = 0,5+0,1 mm, C; = 50mg/dm’, M/V = 10g/dm’, pH 5 (A) const. i pH

non const. (#)).

Figure 5. The effect of pH value on the percentage removal of Cu(ll) ions (d = 0.5+0.1 mm, C; = 50mg/dm3, MV = 10g/dm3, pH5(A)
const. and pH not const. (4)).

niskim pH vrednostima ligandi biosorbenta okruzZeni
hidronijum jonima tako da aktivna povrsina postaje
pozitivha Sto izaziva elektrostaticko odbijanje katjona
metala sa povrSine biosorbenta [37]. Sa porastom pH
vrednosti dolazi do deprotonacije povrsine biosorbenta
pri éemu gustina negativnog naelektrisanja raste, pove-
¢avajuci pri tome uklanjanje metala iz rastvora. Ova pH
vrednost je u skladu sa teorijskim objasnjenjem da je
biosorpcija katjona optimalna na pH vrednostima vec¢im
od tacke nultog naelektirsanja, koja za ovaj tip biosor-

benta iznosi 4,75+0,1.
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ZAKUUCAK

Rezultati prikazani u ovom radu istiCu znacajan
uticaj pH vrednosti na proces biosorpcije, naglasavajudi
da je neophodno proces voditi na konstantnoj, pret-
hodno definisanoj pH vrednosti, jer, iako se najvedi
procenat metala ukloni relativno brzo, neodrzavanje pH
vrednosti dovodi do smanjenja procenta uklanjanja sa
68,16 na 22,43%, a biosorpcionog kapaciteta za 64,13%.
Odrzavana pH vrednost je pritom, najcesce iznad pHp;c,
koja za ovaj tip biosorbenta iznosi 4,75+0,1. Medutim,
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Slika 6. Uticaj pH vrednosti na biosorpcioni kapacitet KB (d = 0,5+0,1 mm, C; = 50 mg/dm3, M/V =10 g/dm3).
Figure 6. Effect of pH values on PS biosorption capacity (d = 0.5+0.1 mm, C; = 50 mg/dm>, M/V = 10 g/dm?>).

pri izabranim operativnim uslovima, hemijsko pona-
$anje samog metala dovodi do taloZenja hidroksida na
pH vrednostima visim od 5,5 pa je biosorpciju dvova-
lentnog bakra kosticama breskve najbolje izvoditi na pH
vrednosti oko 5, pri ¢emu je biosorpcioni kapacitet KB
iznosio 3,31 mg/g. Ovo poklapanje optimalne pH vred-
nosti sa pHpzc navodi na zakljucak da je jedan od meha-
nizama vezivanja jona dvovalentnog bakra za neaktivi-
rane Cestice KB elektrostaticke prirode.

Dosadasnja ispitivanja biosorpcije bakra upotrebom
nemodifikovane otpadne biomase, koStice breskve,
pokazala su opravdanim predvidena istrazivanja, s obzi-
rom na to da se dobijene vrednosti biosorpcionog kapa-
citeta reda veli¢ine drugih biosorbenata objavljenih u
literaturi (tabela 1). U literaturi je moguce nadi objav-
ljena istraZivanja sa koSticom breskve, ali ne u njenoj
prirodnoj formi veé u formi pepela ili aktivnog uglja, sto
doprinosi originalnosti ovim istraZivanjima. Primena
aktivnog uglja na bazi otpadne biomase zahteva do-
datnu energiju, poskupljujuéi tako sam proces ukla-
njanja, $to je u ovom radu izbegnuto polazec¢i od sus-
tine biosorpcijie — ekonomska isplativost [38]. Biosorp-
cija kao nova i kompleksna tehnologija pruza Sansu
zemljama koje poseduju veée koli¢ine neiskoriséene
otpadne biomase da razviju efikasne, ekoloski odrzive i
ekonomski isplative materijale za uklanjanje polutanata
iz otpadnih voda.
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SUMMARY
INFLUENCE OF pH VALUE ON Cu(ll) BIOSORPTION BY LIGNOCELLULOSE PEACH SHELL WASTE MATERIAL

Zorica R. Lopiti¢', Jelena V. Milojkovi¢', Tatjana D. Sodtari¢', Marija S. Petrovi¢', Marija L. Mihajlovi¢', Caslav
La&njevac’, Mirjana D. Stojanovi¢'

!Institute for Technology of Nuclear and Other Mineral Raw Materials, Belgrade, Serbia
’Agricultural Faculty, University of Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

In the last decade, pollution from anthropogenic sources has reached high Keywords: Biosorption e Copper ions e
levels. Special attention is being paid to heavy metals because of their high Peach stone e Point of zero charge e pH
toxicity, persistence and bioaccumulation tendency. Since the conventional Value

methods for their removal are either too expensive or create large quantities of
toxic sludge, attention has been turning to new technologies such as biosorption,
technology that use cheap, abundant, organic waste for sequestering pollutants
from contaminated mediums. Among the other factors that affect biosorption
process, pH value is one of the most important because it directs both the metal
solution chemistry as well as the activity of the biomass functional groups. In this
paper, the influence of pH value on biosorption of Cu (Il) by unmodified low-cost
lignocellulose biosorbent — peach shell (PS) particles, has been studied. The che-
mical composition of PS, point of zero charge (pHPZC), as well as its surface mor-
phology is also presented. The results showed that this biosorbent contains
mainly cellulose and lignin, the components that carry the functional groups res-
ponsible for metal binding. Its multilayer surface contains many pores and chan-
nels that help diffusion in deeper layers and force biosorption process. Point of
zero charge determination was performed with three different KNO3 ionic
strengths: 0.1, 0.01 and 0.001 M. The obtained value for pHPZC was 4.7540.1 and
showed that this biosorbent is non-sensitive to the ionic strength of the electro-
lyte applied. Biosorption experiments were done with peach shell particles of dia-
meters 0.5+0.1 mm at 25 °C. The initial copper (ll) concentration was 50 mg/dm3
while the biosorbent concentration was 10 g/dm3. Experiments were performed
with and without keeping the pH constant. The influence of pH on biosorption
process was examined in a pH range of 2—6. The percentage of Cu (Il) removed by
PS reached its maximum at pH 6, with 90.43% removal, but this percentage can
also be attributed to the precipitation of metal at this pH value. However, under
the same operational conditions, but at pH 2, the retention of copper was equal
t0 2.62%. The results also indicate that it is necessary to lead the biosorption pro-
cess with keeping the pH constant at all times, since the copper removal was
about 46% less when the pH value was not kept constant during the biosorption
process. The pH value obtained as optimal was slightly higher than the pHp;c
value, which indicates that electrostatic attraction is one of the possible binding
mechanisms in biosorption process. The results have showed that the removal of
Cu (II) with peach shell particles is very sensitive to solution pH and that this para-
meter should be thoroughly investigated and strongly controlled during the whole
removal process.
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