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Biosorpcija jona teških metala Pb2+ i
Cd2+ iz vodenih rastvora biomasom
hrasta lu�njaka (Quercus robur L.)

Ispitivana je efikasnost i karakteristike biosorpcije jona olova i kadmijuma

na piljevini hasta lu�njaka (Quercus robur L.). Istra�ivanje obuhvata odre-

ðivanje efikasnosti biosorpcije, modela adsorpcije, moguænost primene

procesa u industriji i sposobnost biosorbenta da se regeneriše.Merena je

koncentracija jona u vodenom rastvoru pre, za vreme i nakon procesa bio-

sorpcije, odnosno nakon dodatka biosorbenta. Piljevina hrasta lu�njaka

pokazala se kao uspešan biosorbent – 87% za olovo i 53% za kadmijum

nakon 2 minuta od poèetka sorpcije. Za adsorpciju jona olova najbolje po-

klapanje eksperimentalnih rezultata je sa Lengmirovim adsorpcionim mo-

delom izoterme na pH = 5, dok je za adsorpciju kadmijumovih jona bolje

poklapanje sa Frojndlihovim modelom, takoðe na pH = 5. Biosorpcija jona

je bila uspešna i na koloni: 100%-tno uklanjanje ispitivanih jona iz indivi-

dualnih rastvora prvih 120 mL za olovo, odnosno 50 mL za kadmijum. Re-

generacija biosorbenta ratvorom EDTA nije pokazala povoljne rezultate na

ispitivanim koncentracijama.

Uvod
Zagaðenje �ivotne sredine teškim metalima, sve èešæe se javlja usled

razvoja industrije i poveæanja kolièine njenih otpadnih voda. Uklanjanje
jona teških metala i spreèavanje zagaðenja �ivotne sredine, postaju sve veæi
problem. Najèešæi izvor teških metala su rudarska industrija, keramièka i
staklarska industrija, fabrike za preradu metala, proizvodnju baterija, proiz-
vodnju boja, pigmenata, municije. Njihove otpadne vode sadr�e poveæane
koncentracije jona teških metela meðu kojima su olovo i kadmijum. Ovi
teški metali nisu biodegradabilni i njihovo prisustvo u prirodnom okru�enju
mo�e da izazove ne�eljene efekte u �ivim organizmima. olovo u organizmu
narušava proces biosintetze hemoglobina, poveæava krvni pritisak, ošteæuje
bubrege i mozak, umanjuje sposobnost uèenja kod dece; unos kadmijuma u
organizam dovodi do ošteæenja bubrega, jetre, skeletnih deformiteta, hiper-
tenzije, iritacije, anemije. Oba elementa su kancerogena. Prema tome,
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uklanjanje jona ovih metala iz okoline je od suštinskog znaèaja za zaštitu
ljudskog i globalnog zdravlja.

Najrasprostranjenije metode za odstranjivanje teških metala iz rastvora
su hemijska ili elektrohemijska precipitacija i jonoizmenjivaèka metoda.
Takoðe je pokazano i da neke vodene biljke, poljoprivredni nusproizvodi,
razlièiti tipovi gline, zeolita, kao i neki mikroorganizmi, poseduju sposob-
nost da adsorbuju ili akumuliraju teške metale (Argum et al. 2008).

Kao alternativna metoda odstranjivanja teških metala, sve èešæe se
koristi biosorpcija. Biosorpcija je sposobnost odreðenih biomolekula da
svojim funkcionalnim grupama vezuju odreðene jone. Pri tome se uklanjaju
polutanti, najèešæe joni metala i organska jedinjenja. Prednosti biosorpcije
su to što je selektivna, jeftina i efikasna èak i pri niskim koncentracijama
polutanata. Ekološki je odr�iva, jer se kao biosorbent koristi obnovljiv izvor
– biomasa i koja predstavlja otpad u �ivotnoj sredini ukoliko je neupotreb-
ljena. Biomasu je moguæe regenerisati pri èemu se dobija materijal za nov
ciklus biosorpcije. Piljevina kao sporedni proizvod nastaje u velikim kolièi-
nama prilokom obrade drveta u obliku èvrstog otpada. Piljevina prven-
stveno sadr�i lignin i celulozu, ali i velike kolièine polifenolnih jedinjenja,
flavonoida i tanina.

Biomasa hrasta lu�njaka (Quercus robur L.) je vrlo efikasan i lako
dostupan biosorbent (Volesky 1990). Ova biljna vrsta široko je rasprostra-
njena u prirodi i èesto je korišæena za potrebe drvne industrije. Piljevina
hrasta lu�njaka sadr�i grandinin, kastalagin, galnu kiselinu, glukogalin,
dilakton valoneinske kiseline, digaloil glukozu, trigaloil glukozu, ramnozu,
kvircitrin, elaginsku kiselinu i druga polifenolna jedinjenja (Mämmelä et al.

2000). Ove komponente sadr�e veliki broj funkcionalnih grupa (hidro-
ksilnu, karbonilnu, karboksilnu) koje se, u zavisnosti od faktora sredine
(pH, temperature, koncentracije biosorbenta) mogu deprotonovati u veæoj
ili manjoj meri, pri èemu se stvaraju aktivna mesta na biomolekulima
sorbenta za koja se vezuju razlièiti joni teških metala i time uklanjaju iz
rastvora (Volesky 1990)

U ovom radu ispitivana je efikasnost i karakteristike biosorpcije jona
olova i kadmijuma na piljevini hasta lu�njaka (Quercus robur L.). Istra�i-
vanje obuhvata odreðivanje efikasnosti biosorpcije, modela adsorpcije,
moguænost primene procesa u industriji i sposobnost biosorbenta da se
regeneriše.

Materijal i metode

Priprema biosorbenta i sorbata. Biomasa, odnosno piljevina hrasta
lu�njaka najpre je usitnjena blenderom, a potom prosejana kroz sito velièine
pora 250 mikrometara, i ispirana kontinualnim proticanjem destilovane
vode uz pomoæ vakuuma kroz špric napunjen piljevinom sve dok se voda
koja izlazi iz istog nije izbistrila. Tako isprana piljevina sušena je na 55°C
tokom 10 èasova.
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Pripremljini su vodeni rastvori jona olova i kadmijuma koncentracije
5, 10, 20, 40, 50, 60, 100, 150 i 200 ppm rastvraranjem Pb(NO3)2 (Hizip;
p.a.) i Cd(CH3COO)2 ·2H2O (Zorka; p.a.) u destilovanoj vodi.

Praæenje kinetike biosorpcije. Efikasnost biosorpcije odreðena je
udeo adsorbovane koncentracije jona u odnosu na poèetnu koncentraciju:
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gde je E – efikasnopst sorpcije, C0 – poèetna koncentracija jona, a Ct –
koncentracija neadsorbovanih jona u rastvoru nakon biosorpcije

Korišæena aparatura se sastoji od mehanièke mešalice (IKA RW16 ba-
sic) èiji je impeler uronjen u èašu od 250 mL u kojima se nalazi po 100 mL
rastvora jona olova odnosno jona kadmijuma koncentracije 50 ppm. Broj
obrtaja je podešen na 360 obrtaja/min. U rastvor je dodato 0.0500 g bio-
sorbenta. Alikvoti od 3 mL uzimani su nakon 2, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 80 i 90
minuta od poèetka sorpcije i filtrirani kako bi se rastvor odvojio od pilje-
vine. Filtrati su dalje razbla�ivani i analizirani atomskom apsorpcionom
spektrofotometrijom (Thermo S-Series AA spectrometer).

Adsorpcione izoterme. Adsorpcione izoterme dobijene su variranjem
poèetne koncentracije ispitivanih jona (5, 10, 20, 40, 60, 100, 150 i 200
ppm) na razlièitim pH vrednostima (3.0; 4.0; 5.0), dok su ostali parametri
odr�avani stalnim. Nakon 45 minuta od poèetka biosorpcije uzimani su
alikvoti od po 3 mL i analizirani atomskom apsorpcionom spektrofotome-
trijom.

U cilju ispitivanja veze izmeðu kapaciteta biosorbenta (q) i ravnote�ne
koncentracije jona olova i kadmijuma (Ce) u rastvoru, korišæeni su Leng-
mirov i Frojndlihov model izotermi.

Kapacitet biosorbenta predstavlja masu adsorbovanih jona (mg) po
gramu sorbenta:

q
C C
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�
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gde je m – masa biosorbenta (u gramima), V – zapremina rastvora jona (u
litrima), C0 – poèetna koncentracija jona, a Ct – koncentracija neadsorbo-
vanih jona u rastvoru nakon biosorpcije.

Lengmirov model izoterme idealizuje da se vezivanje metalnih jona
dešava na homogenoj površini jednoslojnom adsorpcijom, bez interakcije
izmeðu adsorbovanih jona. Lengmirovi parametri odreðeni su pomoæu
grafika linearizovanog oblika Langmirove izoterme Ce/q od Ce. Grafik
zavisnosti Ce/q od Ce je prava linija, èiji je nagib 1/qmax, a iseèak 1/(Kqmax):
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gde je Ce – ravnote�na koncentracija ispitivanih jona u rastvoru (mg/L), q –
kolièina vezanih metalnih jona adsorbovanih jediniènom masom sorbenta
celom monoslojnom površinom (mg/g), qmax – Lengmirova ravnote�na
konstanta koja se odnosi na maksimalni adsorpcioni kapacitet (afinitet ak-
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tivnih centara) (mg/g) a K – Laegmirova konstanta koja se odnosi na ental-
piju adsorpcije (L/mg)

Frojndlihov model adsorpciju definiše na sledeæi naèin: vezivanje
metalnih jona dešava se na heterogenoj površini, pri èemu se prvo ostvaruju
jaèe veze, obavezujuæa snaga opada kako stepen okupiranosti deprotono-
vanih centara raste, zbog toga je bli�i fizièkom objašnjenju adsorpcije:

q K C n� � e

1 (4)

gde je Ce – ravnote�na koncentracija ispitivanih jona u rastvoru (mg/L), q –
kolièina vezanih metalnih jona adsorbovanih jediniènom masom sorbenta
(mg/g). Frojndlihova empirijska adsorpciona izoterma predstavlja se loga-
ritamski, linearno, po jednaèini:
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Adsorpciona kolona. Eksperiment sa adsorpcionom kolonom pred-
stavlja simulaciju uklanjanja olova i kadmijuma industrijski u realnim uslo-
vima. Kolona preènika 15.89 mm napunjena je piljevinom u visini od 5 cm.
Sa gornje strane u kolonu je kontinualnim proticanjem od 1 mL/min do-
davan rastvor jona olova odnosno kadmijuma kocentracije 50 ppm. Nakon
prolaska kroz kolonu, frakcije su prihvatane na svakih 10 min od poèetka
biosorpcije i to u periodu od 210 min za olovo, 240 minuta za kadmijum.

Regeneracija biosorbenta. U 100 mL rastvora jona olova, kadmi-
juma i rastvora u kom su prisutni i joni olova i kadmijuma koncentracija 50
ppm dodato je po 0.0500 g biosorbenta. Nakon 5 èasova rastvori su profil-
trirani; filtratima je odreðivana koncentracija prisutnih jona a zaostala
piljevina je sušena na sobnoj tempreraturi tokom 12 èasova. Uzeto je po
0.0300 g prethodno korišæene piljevine, dodato u 50 mL rastvora EDTA
(koncentracije 0.0250 mol/dm3) i mešano tokom 60 min. Alikvoti od 5 mL
su uzimani nakon 5, 20, 40 i 60 minuta od poèetka desorpcije, filtrirani i
analizirani.

Rezultati i diskusija

Kinetika biosorpcije Pb2+ i Cd2+ jona

Efikasnost biosorpcije u zavisnosti od vremena data je na slici 1. Ana-
liza rezultata pokazuje da je kontaktno, odnosno vreme trajanja biosorpcije,
nema znaèajnog uticaja na efikasnost biosorpcije. Nakon 2 minuta od po-
èetka sorpcije uspostavlja se ravnote�a i dolazi do maksimuma adsorpcije,
što je 87% za olovo i 53% za kadmijum. Pri du�em kontaktu nema
poveæanja efikasnosti biosorpcije kao ni znaèanog pada, uspostavlja se
ravnote�a što znaèi da se paralelno odigravaju dva procesa (adsopcija i de-
sorpcija).

Na osnovu izgleda adsorpcionih izotermi uoèava se da je nabolje po-
klapanje sa ispitivanim modelima na pH = 5, što ukazuje da je i najbolje
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uklanjanje jona olova kao i jona kadmijuma na pH = 5. Na pH = 5 i ni�im
pH vrednostima u rastvoru su prisutne sledeæe jonske vrste Pb2+ i Pb(OH)+

odnosno Cd2+ i Cd(OH)+. Naime, na višim pH vrednostima dolazi do stva-
ranja slabo rastvornih hidroksida ispitivanih metala, Pb(OH)2 odnosno
Cd(OH)2, koji talo�e i ometaju proces biosorpcije. U datim uslovima dolazi
do deprotonovanja funkcionalnih grupa karakteristiènih jedinjenja biosor-
benta i pojave negativno naelektrisanih aktivnih centara. To uslovljava fa-
vorizovanu interakciju izmeðu pozitivnih jonskih vrsta metala i negativnih
delova polifenolnih molekula, taènije najefikasniji proces biosorpcije.

Adsorpcione izoterme

Podaci prikazani u tabelama 1 i 2 ukazuju na model adsorpcije ispiti-
vanih jona. U tabeli 1 dati su parametri Lengmirovog modela, a u tabeli 2
parametri Frojndlihovog modela adsorbcije, sa odgovarajuæim vrednostima
koeficijenta determinacije R2. Model biosorpcije izabran je na osnovu
vrednosti R2.

Analiza rezultata u tabelama 1 i 2 pokazala je da je za adsorpciju Pb2+

jona najbolje poklapanje sa Langmirovim adsorpcionim modelom izoterme
(R2 = 0.991) i to na pH = 5 što ukazuje na to da se radi o tipiènoj mono-
slojnoj adsorpciji na homogenoj površini èestica biosorbenta, bez inter-
akcija izmeðu adsorbovanih jona i bez striktnog redosleda vezivanja. Iz
podataka se uoèava da je za adsorpciju Cd2+ jona bolje poklapanje sa
Frojndlihovim modelom adsorpcione izoterme (R2 = 0.994), takoðe na
pH = 5, što znaèi da se radi o višeslojnoj adsorpciji, pri èemu se prvo ostva-
ruju jaèe veze, snaga vezivanja opada kako stepen okupiranosti deprotono-
vanih centara raste, tj. postoji sliènost sa fizièkom adsorpcijom.
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Slika 1.
Efikasnost biosorpcije
jona olova i
kadmijuma u
zavisnosti od
kontaktnog vremena
(2, 5, 10, 20, 30, 45,
60, 80 i 90 minuta)
biosorbenta i sorbata

Figure 1.
Biosorption efficiency
of lead and cadmium
ions, depending on the
contact time between
biosorbent and sorbate
(2, 5, 10, 20, 30, 45,
60, 80 i 90 minutes)



Tabela 1. Lengmirovi parametri adsorpcionih izotermi

Jon pH Nagib Odseèak qmax K R2

Pb 3 0.00051 0.8497 1960 0.000601 0.05193
4 0.00706 0.07299 141.643 0.0967 0.97211
5 0.00542 0.07393 184.502 0.0733 0.99137

Cd 4 0.00781 0.3168 128.041 0.0247 0.81661
5 0.00495 0.26157 202.02 0.01892 0.98575

Pb* 4 0.00481 0.03455 207.90 0.1392 0.97855
Cd* 4 0.000486 0.67388 2057.19 0.000721 0.04038

* Pb2+ i Cd2+ joni iz istog (zajednièkog) rastvora

Tabela 2. Frojndlihovi parametri adsorpcionih izotermi

Jon pH Nagib Odseèak n K R2

Pb 3 0.44076 0.9956 2.2688 9.8992 0.81021
4 0.49170 1.24844 2.0338 17.719 0.93903
5 0.50375 1.26771 1.98511 18.5229 0.98383

Cd 4 0.35262 1.13695 2.8359 13.70724 0.91939
5 0.69578 0.76234 1.4372 5.7855 0.99434

Pb* 4 0.93574 0.62347 1.0687 4.2021 0.83288
Cd* 4 0.71227 0.62137 1.40396 4.1819 0.88398

* Pb2+ i Cd2+ joni iz istog (zajednièkog) rastvora

Što se tièe jona olova i kadmijuma koji se nalaze u istom sistemu pre
adsorpcije, eksperiment je pokazao da je za adsorpciju olova, poklapanje
bolje sa Lengmirovim (R2 = 0.979) nego sa Frojndlihovim modelom izo-
terme (R2 = 0.833), dok je za jon kadmijuma adsorpcija znatno sliènija
Frojndlihovom modelu (R2 = 0.884) u odnosu na Lengmirov (R2 = 0.040).

Adsorpciona kolona

Rezultati eksperimenta na adsorpcionoj koloni prikazani su na slici 2.
Na ovom grafiku se uoèavaju karakteristiène krive S oblika dobijene za oba
ispitivana jona. To ukazuje da je biosorpcija jona olova i kadmijuma na
piljevini hrasta lu�njaka u adsorpcionoj koloni efikasna. U prvih nekoliko
frakcija, joni olova odnosno kadijuma nisu prisutni, dok im je koncentracija
sve do taèke proboja izuzetno niska. Taèka proboja se javlja nakon oko
150-160 mL za olovo odnosno 110-120 mL za kadmijum, nakon èega ko-
lona postaje zasiæena a svaka sledeæa frakcija ima veæu koncentraciju. Nagli
rast krive proboja ukazuje na dobre karakteristike piljevine hrasta kao
biosorbenta. To znaèi da se adsorbovani joni ne desorbuju sa kolone u toku
protoka rastvora, dok prvi višak olova odnosno kadmijuma, prolazi kroz
kolonu a frakcija nakon zasiæenja ima znatno veæu koncentraciju od pret-
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hodne. Shodno tome, eksperiment je pokazao da je uklanjanje jona olova,
odnosno kadmijuma na adsorpcionoj koloni biomasom hrasta lu�njaka
izuzetno efikasan proces.

Regeneracija biosorbenta

Poèetna koncentracija jona u rastvoru pre poèetka procesa biosorpcije
iznosi 50 ppm za olovo, 50 ppm za kadmijum i po 50 ppm za olovo i kadmi-
jum u smeši. Rezultati procesa desorpcije predstavljeni su u tabelama 3 i 4.

Tabela 3. Koncentracija jona nakon 5 h od poèetka sorpcije (ppm)

Pb Cd Pb + Cd

Pb Cd

0.235 0.000 19.41 36.80

Tabela 4. Koncentracije desorbovanih jona (ppm) iz piljevine u rastvor
EDTA (c = 0.0250 mol/dm3)

Vreme Pb Cd Pb+Cd

Pb Cd

5 min 5.708 2.854 8.790 0.522
20 min 8.954 1.788 10.84 0.727
40 min 8.097 2.906 12.01 0.555
60 min 6.228 2.963 10.72 0.791

Maksimum desorpcije za ispitivane jone istaknut je u tabeli 4 i iznosi:
– Pb2+ – 15 %;
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Slika 2.
Krive proboja
adsopcione kolone
olovo odnosno
kadmijum na piljevini
hrasta lu�njaka
(C0(Pb2+) = C0(Cd2+) =
= 50 ppm; brzina
protoka: 1 mL/min)

Figure 2.
Breakthrougth curves
of lead and cadmium
biosorption column by
pedunculate oak
sawdust (C0(Pb2+) =
= C0(Cd2+) = 50 ppm;
flow rate 1 mL/min



– Cd2+ – 5 %;
– Pb2+ (+ Cd2+) – 33 %;
– Cd2+ (+ Pb2+) – 5 %.
Rezultati su pokazali da je regeneracija biosorbenta rastvorom EDTA

moguæa ali nedovoljno efikasna na ispitivanoj koncentraciji EDTA.

Zakljuèak
Piljevina hrasta lu�njaka (Quercus robur L.) pokazala se kao uspešan

biosorbent za uklanjanje jona olova i kadmijuma iz vodenih rastvora sa
maksimalnom efikasnošæu od 87% za olovo i 53% za kadmijum. Adsorp-
cija dosti�e maksimum veæ nakon 2 minuta od poèetka procesa.

Adsorpciju jona olova bolje opisuje Lengmirov adsorpcioni model
izoterme, pri èemu je najbolje poklapanje sa ovim modelom na pH = 5, što
ukazuje na to da se radi o tipiènoj hemijskoj monoslojnoj adsorpciji na
homogenoj površini èestica biosorbenta, dok se adsorpcija jona kadmijuma
predstavlja Frojndlihovim modelom, takoðe na pH = 5, što znaèi da je u
ovom sluèaju dominantnija višeslojna adsorpcija. Kada se ispitivani joni
tretiraju u istom rastvoru (na pH = 4), adsorpcija olova takoðe više odgo-
vara Lengmirovom modelu, a adsorpcija kadmijuma Frojndlihovom.

Piljevina hrasta lu�njaka se uspešno mo�e koristiti za adsorpciju jona
Pb2+ i Cd2+ na koloni: 100%-tno uklanjanje ispitivanih jona iz individualnih
rastvora prvih 120 odnosno 50 mL; taèke proboja na 150-160 mL, odnosno
110-120 mL.

Regeneracija biosorbenta rastvorom EDTA je moguæa, ali nedovoljno
efikasna na ispitivanoj koncentraciji EDTA.
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Biosorption of Heavy Metal Ions Pb2+ and Cd2+ from
Aqueous Solution by Biomass of Pedunculate Oak
(Quercus robur L.)

In this studythe efficiency and characteristics of biosorption of Pb2+

and Cd2+ ions by pedunculate oak sawdust (Quercus robur L.) was re-
searched. Efficiency of biosorption was determined, as well as the model of
adsorption, capability of application in industry, and capability of regenera-
tion of biosorbent. Concentration of ions was measured before and after ad-
dition of biosorbent. Pedunculate oak sawdust turned out to be a successful
biosorbent for the removal of ions Pb2+ and Cd2+ (87% for lead and 53% for
cadmium 2 minutes after the begining of biosorption). For the adsorption of
Pb2+ ion, the best fit in the experimental data is with the Langmuir adsorp-
tion isotherm model at pH = 5, while the adsorption of Cd2+ ions better
matches the Freundlich adsorption isotherm model, also at pH = 5.
Biosorption of Pb2+ and Cd2+ was also successful at the column: a 100% re-
moval of ions from the tested individual solution; first 120 mL for lead and
50 mL for cadmium. Regeneration of biosorbent with EDTA solution did
not show good results at the tested concentrations.
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