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Analiza titelskog lesa i
ispitivanje njegovih
sorpcionih svojstava

jonima te$kih metala Pb**
i Cd™

Uzorak stene sa Titelskog brega je podvrgnut
silikatnoj analizi. Na uzorku je pracena zavis-
nost sorpcije jona olova i kadmijuma od vre-
mena sorpcije i pH vrednosti. Rezultati silikatne
analize pokazuju da stena sa Titelskog brega sa-
drzi: 58% SiO,, 14% ALO;, TiO; i P,0s, 5%
gvoZda, 0.06% MnO, 5.4% CaO, 1.6% Na;O,
1.9% K0 i 1.2% H,0. Nakon 90 minuta od po-
Cetka sorpcije, les je adsorbovao 52% jona olova
i 95% jona kadmijuma iz njihovih rastvora, a
65% jona olova i 54% jona kadmijuma iz rast-
vora u kome je bilo jona oba metala (pH vred-
nost nije merena). Efikasnost sorpcije je ispiti-
vana na pH vrednostima 3.0, 4.0 i 5.0. Za jone
olova sorpcija se pokazala najefikasnijom na pH
4 (84%), a za jone kadmijuma na pH 5 (54%),
zavisno od kontaktnog vremena. Sorpcija jona
olova iz zajednickog rastvora bila je najefikas-
nija na pH 4 (91%), a za jone kadmijuma na pH
5 (91%). Titelski les se pokazao kao bolji sor-
bent kadmijuma iz vodenog rastvora, dok je na
optimalnoj pH vrednosti efikasnija sorpcija jona
olova.

Uvod

Olovo i kadmijum su hemijski elementi oka-
rakterisani velikim kancerogenim dejstvom.
Osim toga Sto su kancerogeni, olovo negativno
utice i na nervni i reproduktivni sistem coveka,
kao 1 na bubrege, dok dugotrajna izloZenost kad-
mijumu Stetno uti¢e na bubrege, jetru, kosti i krv
(Sheng et al. 2004). Oba metala se koriste u
raznim granama industrije, kao $to je metalo-

402 ¢ PETNICKE SVESKE 75

preradivacka industrija, proizvodnja boja, ke-
ramike, celuloze i papira, municije, baterija
(Argun et al. 2007). Otpadne vode ovih indus-
trija ¢esto sadrZe povecéane koli¢ine ova dva
metala. Zbog velike postojanosti u Zivotnom
okruZenju, ovi metali mogu iz otpadnih voda da
zagade pijacu vodu, kao i u vodu koriséenu za
navodnjavanje, preko kojih dospevaju u Zive or-
ganizme, gde se akumuliraju i stvaraju neZeljene
efekte po zdravlje (Sari er al. 2007).

Za preciscavanje otpadnih voda od teskih
metala koriste se razne tehnike, kao $to je talo-
Zenje, jonoizmenjivanje, filtracija i adsorpcija
jona. Koris¢enje vecine ovih tehnika ogranicava
njihova visoka cena, komplikovano izvodenje i
nemogucnost kori§éenja pri jako niskim koncen-
tracijama metala. Prednost adsorpcije se ogleda u
tome Sto je nezahtevna, jeftina i efikasna tehnika,
zbog Cega se sve ¢eSce koristi u procesima preci-
S¢avanja otpadnih voda. Kao sorbent koristi se
aktivni ugalj, zeolit, glina, piljevina. Kori§¢enje
gline u ovim procesima uslovljeno je njenom
sposobno$éu vezivanja jona metala. Mehanizam
adsorpcije zavisi od sastava i strukture gline. Joni
teskih metala mogu biti adsorbovani uspostavlja-
njem jon-dipol interakcija sa delovima minerala
gline, kao i jonskom izmenom (Bhattacharyya i
Gupta 2008). Na sam proces adsorpcije znacajno
uti¢e pH vrednost rastvora, jer upravo od pH vre-
dnosti zavisi naelektrisanje povrSine gline i na-
elektrisanje jona.

Cilj ovog rada jeste utvrdivanje sastava stene
sa Titelskog brega i ispitivanje efikasnosti sor-
pcije jona teskih metala Pb** i Cd** ovom stenom
u zavisnosti od vremena i pH vrednosti sredine.
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Materijal 1 metode

Analiza stene

Uzorak lesa je uzorkovan na dva mesta na Ti-
telskom bregu. Oba uzorka su mehanicki zdrob-
ljena, pomeSana u odnosu 1:1 i nakon toga
prosejana kroz sito veli¢ine otvora 0.063 mm. Za
kvalitativnu i kvantitativnu analizu stene koris-
éen je prethodno pripremljen i prosejan uzorak
suSen dva sata na 120°C. Rendgenskom fluo-
rescentnom spektrometrijom (EDXRF-om) ana-
lizirane su tri probe ovako pripremljenog lesa.
Kvantitativna analiza stene je radena standard-
nom metodom za analizu silikatnih stena (Kolt-
hoff i Sandell 1951; Milovanovic et al. 1980).

Razlaganje silikata. U platinski lonci¢ je od-
mereno 0.5000 g uzorka gline i 4.5000 g smeSe
natijum-karbonata (Alkaloid Skoplje) i kalijum-
-karbonata (Centrohem) (u masenom odnosu
1:1). Smesa je homogenizovana i Zarena do pot-
punog stapanja silikata (do crvenog usijanja lon-
Cica).

Odredivanje silicijuma. Kola¢ formiran na
dnu loncié¢a je prenesen u porcelansku Solju ispi-
ranjem lonci¢a dejonizovanom vodom i razbla-
zZenom hlorovodoni¢nom kiselinom (1 : 100).
Lonci¢ je stavljen u istu porcelansku Solju i za-
grevan uz povremeno dodavanje 20 mL koncen-
trovane hlorovodonicne kiseline (Centrohem),
radi potpunog rastvaranja kolaca. Lonci¢ je
ispran iznad porcelanske $olje malom porcijom
dejonizovane vode. Rastvor u $olji je uparen do
suva, a suvi ostatak je dodatno suSen u susnici na
110°C. Posle suSenja, ostatak u Solji je pokvasen
koncentrovanom hlorovodoni¢nom kiselinom
(Centrohem) i rastvoren u 100 mL dejonizovane
vode uz meSanje i zagrevanje. Topla smeSa je fil-
trirana i talog silicijumove kiseline je ispiran raz-
blaZenom hlorovodoni¢nom kiselinom (1 : 100) i
dejonizovanom vodom. Postupak taloZenja i
cedenja silicijumove kiseline je ponovljen sa
filtratom. Oba taloga su prenesena u izmeren pla-
tinski lon¢ié (my) i Zarena do postizanja kon-
stantne mase (m;). U lonci¢ je dodato 1.0 mL
koncentrovane sumporne i 3.0 mL koncentro-
vane fluorovodonicne kiseline (Merck). Smesa
je zagrevana do suva i Zarena do postizanja kon-
stantne mase (m,). Masa silicijum dioksida je
izracunata iz razlike mase lonciéa sa silicijum di-
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oksidom i mase loncica posle tretiranja silicijum
dioksida fluorovodoni¢nom kiselinom:

m(Si0,) = m; — my

Odredivanje sume oksida. Suma oksida
(R,03) predstavlja zbir masa oksida aluminijuma
(Al,03), gvozda (Fe,03), titana (Ti0,) i fosfora
(P,0s). Odreduje se iz filtrata, zaostalog posle
cedenja silicijumove kiseline, taloZenjem odre-
divanih elemenata u obliku hidratisanih oksida.
U filtrat je dodavan razblaZeni amonijak (1 : 1)
uz zagrevanje. Izdvojen talog je filtriran, ispran
2% rastvorom amonijum hlorida (Zorka Sabac) i
spran sa filter papira toplom razblazZenom hloro-
vodoni¢nom kiselinom (1 : 1) u istu ¢aSu u kojoj
je taloZen. Ponovljen je postupak taloZenja i ce-
denja hidratisanih oksida amonijakom. Talog je
prenet u isti platinski lonci¢, koji je kori§éen za
odredivanje silicijum dioksida i Zaren do posti-
zanja konstantne mase (73). Masa sume oksida je
izracunata iz razlike mase lonc¢ica sa oksidima i
mase lonc¢ica:

m(R,03) = m3 —my,

Odredivanje ukupnog gvozda. U lonci¢ sa
talogom je dodato 3.0000 g kalijum hidrogensul-
fata (Merck). Lonci€ je Zaren dok se smeSa nije
stopila i nakon hladenja zagrevan u razblaZzenoj
hlorovodoni¢noj kiselini (1 : 4) do rastvaranja
stopljene smese. Rastvor je prenet u normalan
sud, koji je potom dopunjen do crte a gvozde od-
redeno pomocu atomske apsorpcione spektrome-
trije (Thermo S-Series AA spectrometer).

Odredivanje kalcijuma. Kalcijum je odreden
iz filtrata zaostalog posle cedenja taloga sume
oksida taloZenjem u obliku kalcijum oksalata. U
filtrat je dodato 5.0 mL koncentrovane hlorovo-
donicne kiseline. Rastvor je zagrevan uz dodava-
nje 50 mL rastvora amonijum oksalata (Merck),
u kome je bilo 3.0 g oksalata. Smesa je ostavljena
da stoji sat vremena. Izdvojen talog je filtriran,
ispran 0.1% rastvorom amonijum oksalata i na-
kon toga spran sa filter papira razblaZenom hlo-
rovodoni¢nom kiselinom (1 : 4) u ¢asu u kojoj je
taloZen oksalat. Ponovljen je postupak taloZenja i
filtriranja kalcijum oksalata. Talog je rastvoren u
rablaZenoj sumpornoj kiselini (1 : 8) i titrovan
standardnim rastvorom kalijum-permanganata
(Centrohem) koncentracije 0.0203 mol/dm’.
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Oksalatni jon reaguje sa permanganatnim jonom
prema jednacini:

5C3.C204 + 2KMHO4 + 8HQSO4 —>
— 2MnSQOg4 + 5CaS04 + K2SO4 + 10CO7 +
+ 8H20

Na osnovu utros$ene zapremine standardnog
rastvora kalijum permanganata izraCunata je
masa kalcijum-oksida iz izraza:

m(Ca0) = %c(KMnO4) V(KMnO,) M(CaO)

QOdredivanje natrijuma i kalijuma. U por-
celansku Solju je odmereno 0.500 g uzorka stene,
0.5000 g amonijum-hlorida i 4.0000 g kalcijum
karbonata. Smesa je homogenizovana, prekri-
vena i zarena do usijanja Solje. Ohladena smesa
je rastvorena u vodi i filtrirana. Filtrat je razbla-
Zen 1 analiziran plamenofotometrijski (Thermo
S-Series AA spectrometer).

Odredivanje mangana. U platinski loncic¢ je
odmereno 0.5000 g uzorka stene, dodato je
1.0 mL koncentrovane sumporne i 3.0 mL kon-
centrovane fluorovodoniéne kiseline. Smesa je
zagrevana do suva. Jo§ dva puta je u lonc¢i¢ doda-
to 2.0 mL sumporne kiseline i upareno do suva.
Talog je rastvoren u razblaZenoj sumpornoj kise-
lini (1 : 5) i filtriran. Filtrat je razblaZen i anali-
ziran atomskom apsorpcionom spektrometrijom.

Sorpcija jona olova 1 kadmijuma

U toku eksperimenta koriS¢en je Pb(NO3),
(Hizip; p. a.) i Cd(CH3;COOQO), (Zorka Sabac;
p. a.). Uzorci Pb(NOj3),, Cd(CH3COO), i titel-
skog lesa suSeni su 90 min na 100°C.

Pracenje efikasnosti sorpcije tokom vre-
mena. Pripremljena su po dva rastvora jona olo-
va i kadmijuma pocetne koncentracije 200 ppm i
po jedan rastvor ovih metala pocetne koncentra-
cije 50 ppm. Pripremljen je i rastvor u kome je
bilo i jona kadmijuma i jona olova ukupne kon-
centracije 50 ppm. U svaki od rastvora dodato je
po 50.0 mg titelskog lesa. Pri konstantnom me-
Sanju rastvora, uzimani su alikvoti od 3 mL na 2,
5, 10, 20, 30, 45, 60, 80, 90 minuta, zatim su cen-
trifugirani 5 minuta brzinom 6000 obrtaja u mi-
nuti. Aparatura kori§¢ena za konstantno meSanje
sastoji se od magnetne mesalice ¢iji je magnet
stavljen u ¢aSe od 200 mL u kojima se nalazi po
100 mL rastvora jona olova odnosno jona kad-
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mijuma. Broj obrtaja je podesen na 300 u minuti.
Nakon centrifugiranja filtrati su razblaZeni i ana-
lizirani na atomskom apsorpcionom spektrofoto-
metru (Thermo S-Series AA spectrometer).
Pracenje efikasnosti sorpcije u zavisnosti
od pH vrednosti. Pripremljeno je Sest rastvora
jona olova i deset rastvora jona kadmijuma kon-
centracije 100 ppm. PodeSavana je pH vrednost
ovih rastvora i napravljena su po dva rastvora
jona olova pH vrednosti 3.0, 4.01 5.0 i po dva
rastvora jona kadmijuma pH vrednosti 3.0, 4.0,
5.0, 6.017.0. Ispitivanje je radeno na nizim pH
vrednostima kako ne bi doslo do taloZenja hidro-
ksida. Pripremljeno je i Sest rastvora u kojima je
bilo i jona olova i jona kadmijuma ukupne kon-
centracije 100 ppm. U po dva rastvora podesena
je pH vrednost 3.0, odnosno 4.0 1 5.0. U svaki od
ovih rastvora dodato je po 25.0 mg titelskog lesa
i nakon 10 min konstantnog meSanja korisce-
njem iste aparature kao i u prvoj proceduri utvr-
dena je efikasnost sorpcije titelskim lesom.
Pracenje efikasnosti sorpcije na optimal-
noj pH vrednosti tokom vremena. Priprem-
ljena su tri rastvora jona olova i tri rastvora jona
kadmijuma pocetne koncentracije 50 ppm. Ras-
tvorima olova podeSena je pH vrednost 4.0, a
rastvorima kadmijuma pH 5.0. Ove pH vrednosti
pokazale su se kao najpogodnije za najefikasniju
sorpciju (tabela 3). U rastvore olova dodato je po
100.0 mg lesa, a kadmijuma po 50.0 mg. Uzima-
ni su alikvoti ovih rastvora od 3 mL nakon 2, 5,
10, 20, 30, 45, 60, 80, 90 min konstantnog mesa-
nja. Alikvoti su na isti na¢in kao i ranije centrifu-
girani, filtrati su razblaZivani i snimljeni na
atomskom apsorpcionom spektrofotometru.

Rezultati 1 diskusija

Kbvalitativna analiza stene. EDXRF spektri
tri radene probe se preklapaju, §to ukazuje na re-
lativno identi¢an kvalitativni sastav proba. Na
osnovu rezultata je zakljuceno da je uzorak ho-
mogen i time pogodan za dalja ispitivanja.

Kvantitativna analiza stene. Rezultati sili-
katne analize uzorka stene sa Titelskog brega su
prikazani u tabeli 1. Odredivani elementi ¢ine
88% mase uzorka. Magnezijum-oksid i oksidi
neodredivanih elemenata, koji se u stenama nala-
ze u veoma malim koli¢inama, Cine ostalih 12%
mase uzorka.
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Tabela 1. Hemijski sastav uzorka

Oksid Maseni udeo (%)
SiO2 58.22

R203 19.28

ukupno gvozde 5.00

MnO 0.06

MgO nije odredivan
CaO 5.38

NaO 1.58

K20 1.88

HxO™ 1.23

Ukupno 87.63

Efikasnost sorpcije. Efikasnosti sorpcije
jona olova i kadmijuma iz rastvora pripremljenih
vise puta bice prikazane u vidu srednjih vred-
nosti radi vece preciznosti.

Pracenjem efikasnosti sorpcije ustanovljeno
je da ona varira tokom vremena. Efikasnost sorp-
cije jona olova nakon prvog merenog kontaktnog
vremena (2 min) iznosila je 17%, a efikasnost
sorpcije jona kadmijuma 36% iz njihovih rast-
vora pocetne koncentracije 200 ppm pomocu
50.0 mg lesa. Nakon poslednjeg merenog kon-
taktnog vremena (90 min) efikasnost sorpcije
jona olova iznosila je 22%, a jona kadmijuma
40% (slika 1). Ustanovljeno je da je efikasnija
sorpcija jona kadmijuma.

Efikasnost sorpcije jona olova iz rastvora po-
¢etne koncentracije 50 ppm pomocu 50.0 mg ti-
telskog lesa nakon 2 min od pocetka procesa
sorpcije iznosila je 34%, a jona kadmijuma 94%,
dok je efikasnost sorpcije jona olova nakon 90
min od pocetka procesa sorpcije 52%, a jona kad-
mijuma 95% (slika 2). I pri ovako pripremljenom
rastvoru ispostavilo se da je efikasnija sorpcija
jona kadmijuma.

Efikasnost sorpcije jona olova iz rastvora u
kome je bilo i olova i kadmijuma ukupne pocetne
koncentracije 50 ppm pomocu 50 mg titelskog
lesa iznosila je 62%, a jona kadmijuma 55%
nakon 2 min od pocetka procesa sorpcije, a 65%
jona olova i 54% jona kadmijuma nakon 90 min
(slika 3). Ovde se sorpcija jona olova pokazala
efikasnijom.

Varirana je pH vrednost kako bi se utvrdila
najpogodnija za sorpciju jona olova i kadmijuma
titelskim lesom. Iz rastvora pocetne koncen-
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Slika 1. Efikasnost sorpcije jona olova i kadmijuma u
zavisnosti od kontaktnog vremena sorbenta i jona iz
njihovih odvojenih rastvora koncentracije 200 ppm

Figure 1. Sorption efficiency of lead and cadmium
ions, depending on the contact time between sorbent
and ions, from separated solutions with a
concentration of 200 ppm
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Slika 2.

Efikasnost sorpcije jona olova i kadmijuma u
zavisnoti od kontktnog vemena sorbenta i jona iz
njihovih zasebnih rastvora koncentracija 50 ppm

Figure 2. Sorption efficiency of lead and cadmium
ions, depending on contact time between sorbent and
ions, from separated solutions with a concentration
of 50 ppm
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Slika 3. Efikasnost sorpcije jona olova i kadmijuma u
zavisnosti od kontaktnog vremena iz njihovog
zajedniCkog rastvora koncentracije 50 ppm

Figure 3. Sorption efficiency of lead and cadmium
ions, depending on contact time between sorbent and
ions, from the same solution with a concentration of
50 ppm

tracije 100 ppm najefikasnija sorpcija jona olova
jeste na pH 4 (25%), a jona kadmijuma na pH 7
(84%) pomocu 25.0 mg lesa (tabela 2).

Tabela 2. Efikasnost sorpcije jona olova i
kadmijuma u zavisnosti od pH vrednosti

pH vrednost ~ Efikasnost Efikasnost
sorpcije jona  sorpcije jona
olova (%) kadmijuma

(%)

3 11.3 73.8

4 24.8 68.9

5 21.1 78.5

6 - 79.6

7 - 84.4

Iz rastvora u kome je bilo i jona olova i jona
kadmijuma ukupne pocetne koncentracije
100 ppm ponovo se pokazalo da je sorpcija jona
olova, pomocu 25.0 mg titelskog lesa, najefikas-
nija na pH vrednosti 4, dok se sorpcija jona kad-
mijuma pokazala najefikasnijom na pH 5, pa je
ona i koriS¢ena u nastavku projekta (tabela 3).
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Tabela 3. Efikasnost sorpcije jona olova i
kadmijuma iz njihovog zajednickog rastvora u
zavisnosti od pH vrednosti

pH vrednost  Efikasnost Efikasnost
sorpcije jona  sorpcije jona
olova (%) kadmijuma
(%)
3 10.5 83.2
4 91.2 61.3
5 18.4 91.0

Kako bi se ustanovilo da li je sorpcija efikas-
nija ukoliko se podesi i pH vrednost i prati se
kroz vreme, napravljeni su rasvori olova na pH
4.0 i kadmijuma na pH 5.0 i sorpcija se pokazala
najefikasnijom posle najduzeg merenog kontakt-
nog vremena (90 min), 84% za jone olova i 54%
za jone kadmijuma (slika 4). Ovim je ustano-
vljeno da promena pH vrednosti pozitivnije utice
na sorpciju jona olova od sorpcije jona kadmi-
juma.
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Slika 4. Efikasnost sorpcije jona olova na pH 4.0 i
jona kadmijuma na pH 5.0 u zavisnosti od
kontaktnog vremena sorbenta i jona

Figure 4. Sorption efficiency of lead ions on pH
value 4.0 and cadmium ions on pH value 5.0,
depending on contact time between sorbent and ions
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Zakljucak

Rezultati silikatne analize pokazuju da stena
sa Titelskog brega sadrzi: 58% SiO,, 14% oksida
Al O3, TiO, 1 P,0s, 5.0% gvozda, 0.06% MnO,
5.4% CaO, 1.6% Na,0, 1.9% K,01i 1.2% H,0.
Na osnovu dobijenih rezultata o sorpciji olova i
kadmijuma moze se zakljuciti da se les moZe ko-
ristiti kao ekonomican sorbent ova dva metala.
Najefikasnija sorpcija jona olova iz vodenog ras-
tvora iznosila je 57%, dok je najefikasnija sorpci-
ja kadmijuma iznosila 96% (pH vrednost nije
merena). [z rastvora oba metala sorpcija olova sa
iznosom od 65% se pokazala efikasnijom u od-
nosu na sorpciju kadmijuma, koja je iznosila
54%. Prilikom variranja pH vrednosti sredine,
utvrdeno je da je optimalna pH vrednost za
sorpciju olova 4, dok je optimalna pH za sorpciju
kadmijuma 5. Na optimalnim pH vrednostima
najefikasnija sorpcija olova iznosi 84%, a kadmi-
juma 54%. Uporedivanjem se dolazi do zak-
ljucka da je sorpcija jona kadmijuma efikasnija
od sorpcije jona olova pri zanemarenoj pH vred-
nosti, dok je sorpcija jona olova efikasnija od
sorpcije jona kadmijuma na optimalnoj pH vred-
nosti. Na osnovu podataka o sorpciji jona ova
dva metala, moZe se pretpostaviti da titelski les
adsorbuje i jone drugih teskih metala.
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Miona Tomié and Hana Citik

Analysis of Titel Hill Loess and Its
Adsorption Abilities for Heavy
Metal Ions Pb** and Cd**

A sample of a rock from Titel hill was ana-
lyzed using silicate analysis. The aim was to fol-
low the efficiency of the sorption ratio depending
on time of sorption and pH value. Ion concentra-
tion of lead and cadmium before the start of sorp-
tion was determined and it was measured during
the sorption process and after this process. Re-
sults of the silicate analysis show that the sample
contains: 58% SiO,, 14% Al,03, TiO, and P,Os5
oxides, 5.0% of iron, 0.06% MnO, 5.4% CaO,
1.6% Na,0, 1.9% K,O and 1.2% H,O. Loess
from Titel adsorbed 52% of lead ions and 95% of
cadmium ions out of their solutions 90 minutes
after the beginning of sorption, and 65% of lead
ions and 54% of cadmium ions from the solution
where ions from both metals were present (pH
value was not measured). In terms of pH value
measurement, the most efficient sorption of lead
ions proved to be at pH 4 (91%), and the cad-
mium ions at pH 5 (91%). The Titel loess proved
to be a better sorbent for cadmium ions from
aqueous solution, while at an optimal pH value it
sorbed lead ions more effectively. @)
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