Jelena Ivkovié

Biosorpcija jona olova
(Pb**) iz vodenih rastvora
upotrebom ljuski kikirikija
kao biosorbenta

Ispitivana je efikasnost biosorpcije jona olova
na ljuskama kikirikija i odredeni optimalni us-
lovi za njeno odvijanje (ispitivan je uticaj pH
vrednosti, temperature i kontaktnog vremena).
Ljuske bile su modifikovane pomocu hlorovo-
donicne kiseline i natrijum hidroksida, a ispiti-
vana je i biosorpcija nemodifikovanim ljuskama.
Uticaj pH vrednosti pracen je u opsegu 2—6, a
uticaj temperature u opsegu 25-80°C. Efikas-
nost biosorpcije dostigla je maksimum na pH 5,
nakon cega je pocela da opada. Nije se mogla
uociti jasna zavisnost efikasnosti od tempera-
ture, a maksimalna vrednost dobijena je na
35°C. Rezultati ukazuju na to da ljuske kikirikija
predstavljaju povoljan biosorbent. Maksimalna
efikasnost postignuta je nakon 30 minuta i iz-
nosila je preko 90%. Modifikovane ljuske bile su
manje uspesni biosorbenti u odnosu na nemo-
difikovane ljuske. Maksimalne efikasnosti bile su
oko 60% nakon 90 minuta za ljuske modifi-
kovane hlorovodonicnom kiselinom i skoro 90%
nakon 90 minuta za ljuske modifikovane nat-
rijum-hidroksidom. Poredenjem spektara ljuski
snimljenih na FT-IR spektroskopu zakljuceno je
da je razlika u strukturi ova tri sorbenta mini-
malna. Regeneracija sorbenta pomocu 0.1 M
azotne kiseline bila je uspesna.

Uvod

Kao posledica prekomerne zagadenosti reka i
drugih slatkovodnih kopnenih povrSina javlja se
problem nedostatka pijace vode. Jedan vid po-
lutanata su teSki metali poput bakra, Zive, cinka,
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olova, kadmijuma, hroma i mnogih drugih. Iz-
vori teSkih metala jesu rudarstvo i razlicite grane
teSke industrije, koje za svoje potrebe koriste ili
obraduju teSke metale, kao i fabrike koje proiz-
vode boje i baterije. Polutanti putem otpadnih vo-
da dospevaju ureke i jezera. TeSki metali mogu se
naci i u pesticidima koji neposredno zagaduju
vode.

Jedan od teSkih metala koji se mogu naci u
vodi jeste olovo. Njegovim unosenjem u organi-
zam dolazi do remecenja biosinteze hemoglo-
bina i pojave anemije. Pored toga olovo izaziva i
visok krvni pritisak, ostecuje bubrege i mozak,
izaziva pobacaj kod Zena i pad plodnosti kod mu-
Skaraca, uti¢e na sposobnost u¢enja kod dece i
izaziva poremecaje u ponasanju, tj. izaziva ag-
resiju, impulsivno ponasanje i hiperaktivnost
(Flora et al. 2012).

Kako olovo i drugi teski metali imaju nega-
tivan uticaj na ljudsko zdravlje, fabrike pokusa-
vaju da u §to vecoj meri odstrane jone teSkih
metala iz otpadnih voda koristedi se razli¢itim
metodama. Joni teSkih metala mogu se ukloniti
elektrodializom, hemijskom precipitacijom,
fotokatalizom i drugim metodama (Argun ez al.
2007). Sve ¢esce se u industriji koristi biosorp-
cija kao jedna od mogucih metoda za uklanjanje
nezeljenih supstanci iz vode.

Biosorpcija je fizicko-hemijski proces pri-
likom kog dolazi do vezivanja jona teSkih metala
ili molekula nekih organskih supstanci za fun-
kcionalne grupe molekula koji se nalaze u sa-
stavu odredenih biomasa (Volesky 2007). Ovim
procesom uklanjaju se polutanti poput jona te-
Skih metala i organskih jedinjenja iz vode. Ova
metoda sve ¢eS¢e se koristi u industriji jer je izu-
zetno efikasna i jeftina. Metoda je selektivna i
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njome se mogu ukloniti i jako male koncentracije
nezeljene supstance iz vode. Kao biosorbenti
mogu se koristiti materijali koji se smatraju vr-
stom otpada. Ovi materijali uglavnom nastaju
kao sporedni proizvodi u industriji (najéesée su u
pitanju drvna i prehrambena industrija). Biomasa
koja se koristi za biosorpciju ima sposobnost re-
generacije ¢ime se dobija materijal koji se moze
ponovo iskoristiti.

Ljuske kikirikija nastaju kao sporedni proiz-
vodi prilikom prerade kikirikija u prehrambenoj
industriji. Vec je ispitana moguénost biosorpcije
jona bakra na ljuskama kikirikija (Witek-Kro-
wiak er al. 2011). Ljuske su se u slu¢aju biosorp-
cije jona bakra pokazale kao uspeSan biosorbent
stoga se pretpostavlja da se mogu koristiti i za bi-
osorpciju jona olova. Kori§éenjem razlicitih bio-
masa (piljevina, mikroorganitmi, alge itd) moZe
do¢i do povecanja COD vrednost vode (Chemi-
cal Oxygen Demand). COD vrednost vode pred-
stavlja meru kiseonika koja je potrebna za
oksidaciju rastvoriljivih organskih materija. Sto
je COD vrednost veca, manja je koli¢ina rastvo-
renog kiseonika kojom raspolazu vodeni orga-
nizmi. Modifikacijom biosorbenta moze se
izbedi povecanje COD vrednosti vode (Argun et
al. 2007). Pored toga, modifikacija sorbenta uti-
¢e i na njegovu efikasnost sorpcije. U mnogim
radovima vrSena je modifikacija sorbenta i raz-
matrano je na koji nacin i koliko modifikacija
utice na samu biosorpciju (Calero et al. 2013;
Nadeem Zafar et al. 2015; Argun et al. 2007,
Palma et al. 2003). Modifikacijom ljuski kiki-
rikija pomocu natrijum hidroksida i hloro-
vodoni¢ne kiseline dobio bi se novi sorbent
pomocu kog bi biosorpcija jona olova mogla biti
znatno uspesnija.

Cilj ovog rada je ispitivanje mogucnosti
ljuski kikirikija da apsorbuju jone olova i odre-
divanje optimalnih uslova za vrSenje biosorpcije
kako bi se ova metoda mogla u buducée primeniti
i koristiti.

Materijal 1 metode

Priprema biosorbenta. Ljuske kikirikija
usitnjene su u blenderu i prosejane. Ljuske su
ispirane destilovanom vodom sve dok mlaz
te¢nosti nije postao bezbojan. Filtrirane Cestice
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ostavljene su u susnici da se suse 12 sati na tem-
peraturi 100°C.

Biosorbent je tretiran hlorovodoni¢nom ki-
selinom i natrijum-hidroksidom. Pripremljeni su
rastvori hlorovodonic¢ne kiseline (HCI; Sigma-
-Aldrich) i natrijum-hidroksida (NaOH; Novos)
koncentracija 3 M. Odmereno je 7.5 g biosor-
benta i pomesano sa 75 ml hlorovodoni¢ne kise-
line (ili natrijum-hidroksida). Ljuske uronjene u
ova dva rastvora meSane su 2.5 sata pomoc¢u ma-
gnetne meSalice, a zatim ostavljene u rastvoru da
stoje preko nodi. Nakon toga su procedene i ispi-
rane destilovanom vodom sve dok mlaz te¢nosti
nije postao neutralan. Tako ispran biosorbent je
susen u pecnici 8-12 sati na 100°C.

Priprema rastvora jona olova. Rastvori u
kojima je vrSena biosorpcija dobijeni su rastva-
ranjem Pb(NOs3), (Hizip; p.a.) u vodi i njihova
koncentracija je 50 ppm, a zapremina 100 mL.

Zavisnost biosorpcije od pH. Rastvori su
podeseni na 5 razlic¢itih pH (2-6) pomocu 0.1 M
rastvora hlorovodoni¢ne kiseline i natrijum hi-
droksida. Zapremine rastvora su 50 mL, a kon-
centracije su 32 ppm. Njima je dodato 0.15 g
ljuski. Nakon 15 minuta meSanja uzet je alikvot
od 2 mL, razblaZen 5 puta i analiziran na atom-
skom apsorpcionom spektrofotometru. Na isti
nacin odvijalo se svih 5 biosorpcija na razli¢itim
pH vrednostima.

Zavisnost biosorpcije od temperature. U
50 mL rastvora koncentracije jona olova 32 ppm
dodato je 0.15 g ljuski i biosorpcija je vrSena 15
min. Biosorpcije su vrSene na devet razliCitih
temperatura (25, 30, 35, 40, 45, 50, 60, 70 i
80°C) 1 na osnovu rezultata analize na atomskom
apsorpcionom spektrofotometru odredena je
temperatura na kojoj je biosorpcija najefikasnija.

Zavisnost biosorpcije od vremena. U ras-
tvor je dodato 0.6 g biosorbenta (ljuske kikiri-
kija, nisu modifikovane). Koncentracija rastvora
bila je 50 ppm, a optimalna temperatura i pH
vrednost su prethodno odredene. Rastvor sa
biosorbetom konstantno je mesan na magnetnoj
mesalici (500 rpm) i u odredenim vremenskim
intervalima (2, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90 min) uzi-
mani su alikvoti od 2 mL. Ependorfi u kojima su
se nalazili alikvoti centrifugirani su tokom 10
min (14 000 rpm) kako bi se odstranile sve manje
Cestice biosorbenta koje su uzete zajedno sa ali-
kvotom. Alikvoti su razblaZivani do zapremine
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10 mL. Potom je merena koncentracija jona
olova u izdvojenim alikvotima pomocu atom-
skog apsorpcionog spektrofotometra. Svaki pos-
tupak ponovljen je dva do tri puta i potom je
uzeta prosecna vrednost. Na isti nacin je ispitana
biosorpcija pomocu modifikovanih ljuski.

Efikasnost biosorpcije izracunata je prema
formuli:

S ~6

E=-""-1x100,
CO

gde je E — efikasnost biosorbcije, ¢, — pocetna
koncentracija jona olova, ¢; — koncentracija jona
olova u zapremini uzetoj nakon odredenog vre-
menskog perioda

Na osnovu ovih rezultata konstruisana je kri-
va na kojoj se moZe primetiti zavisnost efikas-
nosti biosorpcije (%) od proteklog vremena.

Regeneracija biosorbenta (desorpcija).
Ljuske kikirikija koris¢ene za sorpciju ostavljene
su da se suSe tokom no¢i, a potom su ostavljene u
suSnici tokom 3 sata na 100°C. U 100 mL ras-
tvora azotne kiseline koncentracije 0.1 M dodato
je 0.46 g ljuski i mesano tokom 60 min. Uzimani
su alikvoti od 2 mL u odredenim vremenskim
intervalima (2, 5, 10, 20, 30, 45 1 60 min) kako bi
se pratila kinetika desorpcije.

FT-IR spektar ljuski kikirikija. Snimljen je
infracrveni spektar ljuski kikirikija kako bi se
stekao uvid u to koje sve funkcionalne grupe mo-
gu biti zasluZne za apsorpciju jona olova. Snim-
ljena su po dva spektra za svaki biosorbent. Prvi
spektar kod nemodifikovanih ljuski predstavlja
spektar ljuski koje nisu kori§éene za biosorpciju,
a drugi spektar je spektar ljuski nakon §to je po-
mocu njih izvrSena biosorpcija.

Rezultati 1 diskusija

Zavisnost biosorpcije od pH. Na slici 1 pri-
kazani su rezultati sorpcije na razlicitim pH vred-
nostima. Na osnovu grafika moZe se zakljuditi da
je biosorpcija najefikasnija na pH 5, i svi rastvori
u kojima je kasnije vrSena biosorpcija bili su
podeseni na ovu pH.

Zavisnost biosorpcije od temperature. Na
osnovu rezultata prikazanih na slici 2 odredena je
temperatura na kojoj je biosorpcija najefikasnija.
Temperatura od 35°C pokazala se kao tempera-
tura na kojoj su ljuske kikirikija najviSe apsorbo-
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Slika 1. Zavisnost efikasnosti biosorpcije od pH

Figure 1. Efficiency of biosorption depending on pH
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Slika 2. Zavisnost efikasnosti biosorpcije od
temperature

Figure 2. Efficiency of biosorption depending on
temperature

vale jone olova stoga su se sva slede¢a merenja
odvijala na ovoj temperaturi. Kako nije bilo mo-
guce da se merenja ponove U manjem opsegu
temperatura (da je sitniji korak od 1°C, tempe-
ratura ne bi mogla sve vreme da se odrzi kons-
tantnom), ne zna se razlog zbog kog je doslo do
naglog pada efikasnosti izmedu temperatura od
35°C140°C.
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Slika 3. Efikasnost biosorpcije Pb** jona u zavisnosti
od kontaktnog vremena (pH =5, t = 35°C,
nemodifikovane ljuske)

Figure 3. Efficiency of biosorption depending on
contact time (pH = 5, t = 35°C, non-modified shells)
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Slika 4. Zavisnost efikasnosti biosorpcije od
kontaktnog vremena (pH = 5, t = 3 5°C, ljuske su
modifikovane hlorovodoni¢nom kiselinom)

Figure 4. Efficiency of biosorption depending on
contact time (pH =5, t = 35°C, the shells were
modified with HCI)

Kinetika biosorpcije. Na osnovu grafika na
slici 3 moze se zakluciti da efikasnost biosorpcije
pomocu nemodifikovanih ljuski dostiZe svoj ma-
ksimum nakon 30 minuta i iznosi 92%. Nakon
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Slika 5. Zavisnost efikasnosti biosorpcije od
kontaktnog vremena (pH = 5, t = 35°C, ljuske su
modifikovane natrijum hidroksidom)

Figure 5.Efficiency of biosorption depending on
contact time (pH =5, t = 35°C, the shells were
modified with NaOH)

toga uspostavlja se ravnoteza i ne dolazi ni do ka-
kvog znacajnog porasta ili opadanja efikasnosti,
tj. nema znacajnih promena koncentracije jona
olova u rastvoru.

Saslike 4 moze se videti da efikasnost biosor-
pcije pomocu ljuski modifikovanih hlorovodoni-
¢nom kiselinom ve¢ nakon 1 h dostiZe priblizno
maksimalnu vrednost koja se dalje prakti¢no ne
menja do 1.5 h, kada iznosi 58%. Tada je uspo-
stavljena ravnoteza izmedu dva procesa (sorpcije
idesorpcije). Ova dva procesa paralelno se desa-
vaju i moze doci do variranja efikasnosti, a sa-
mim tim moZe se dogoditi i da efikasnost kasnije
bude veéa od ovde prikazanog maksimuma.

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 5 mo-
Ze se zakljuciti da je maksimum apsorpcije koris-
¢enjem ljuski koje su bile modifikovane natrijum
hidroksidom, postignut nakon 90 minuta i iznosi
88%. Na grafiku se moZe videti da ve¢ nakon 20
min efikasnost dostiZe vrednost koja se krece iz-
medu 70 i 90 procenata, a svoj maksimum dos-
tize i nakon 30 minuta. Kako efikasnost nakon 30
minuta opala, pretpostavlja se da je u pitanju
greska pri merenju. Merenje je prekinuto nakon
90 minuta, tako da se ne moze reci da li je uspos-
tavljena ravnoteza izmedu biosorpcije i desor-
pcije ili efikasnost nastavlja da raste.
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Poredenjem ova tri grafika (slike 3,4 i 5) mo-
Ze se primetiti da je razlika u efikasnosti bio-
sorpcije nemodifikovanim ljuskama i ljuskama
modifikovanim natrijum hidroksidom minimal-
na. Za ljuske modifikovane hlorovodoni¢nom
kiselinom efikasnost je vidljivo manja u odnosu
na nemodifikovane ljuske i ljuske modifikovane
natrijum hidroksidom. Ovi podaci ukazuju na to
da modifikacija ljuski ovim supstancama nije
bila od presudnog znacaja za biosorpciju, Stavise
modifikacije su imale negativan uticaj na sorp-
ciju (u oba slu¢aja maksimalna efikasnost je ma-
nja u odnosu na maksimalnu efikasnost sorpcije
nemodifikovanim ljuskama). Pretpostavka je da
funkcionalne grupe koje se javljaju nakon modi-
fikacije ne vezuju jone olova za svoju povrSinu.
Takode se pretpostavlja i da su te funkcionalne
grupe zamenile neke grupe koje su vezivale jone
olova, pa je samim tim i efikasnost manja.

Regeneracija biosorbenta (desorpcija).
Pracena je kinetika desorpcije, tj. povecanje kon-
centracije olova u rastvoru u zavisnosti od vre-
mena. U sva tri slu¢aja maksimum desorpcije
postignut je nakon 60 minuta od pocetka de-
sorpcije, §to je ujedno bio i kraj merenja (u tabeli
1 prikazane su koncetracije olova nakon zavr-
Sene sorpcije — ocekivane koncetracije dobijene
su kao razlika izmedu koncentracija pre i nakon
sorpcije). Ovime je pokazano da je regeneracija
sorbenta moguca.

Iz rezultata priloZenih na slici 6 moZe se vi-
deti da je koncentracija jona olova najveca nakon
desorpcije ljuski modifikovanih hlorovodo-
ni¢nom kiselinom dok je najmanja nakon de-
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sorpcije nemodifikovanih ljuski. Na osnovu
rezultata zakljucuje se da ljuske modifikovane
hlorovodoni¢nom kiselinom imaju najvecu moé
regeneracije, dok najmanju mo¢ regeneracije
imaju nemodifikovane ljuske.

Tabela 1. Koncentracija Pb®* jona nakon 45
min od pocetka sorpcije (pocetna koncentracija
32 ppm)

Biosorbent Krajnja
koncentracija
(ppm)

Nemodifikovane ljuske 2.294

Modifikovane pomo¢u HCI ~ 1.944

Modifikovane pomo¢u NaOH 2.186

FT-IR spektar ljuski kikirikija. Snimljeni
su spektri sva tri sorbenta pre i nakon sorpcije.
Na osnovu njih ne mozZe se zakljuciti koje su
grupe zasluZne za vezivanje jona olova, jer nema
razlike izmedu spektara snimljenih pre i posle
sorpcije. Analizom spektara modifikovanih i
nemodifikovanih ljuski nije se moglo do¢i do
zakljucka da li je modifikacija bila uspes$na,
buducdi da su svi spektri bili maltene isti (mini-
malna razlika moZe se smatrati kao posledica
greske pri merenju). Na osnovu spektra mogu se
izneti samo pretpostavke o tome koje funkcio-
nalne grupe vezuju za sebe jone olova. Na os-
novu karakteristi¢nih traka koje se mogu videti
na priloZenom spektru (slika 7) moze se videti da
jedinjenja koja ¢ine ljuske kikirikija poseduju

Slika 6. Koncentracije
desorbovanih Pb>* jona u
0.1 M rastvoru azotne

kiseline u zavisnosti od
vremena

Figure 6. Concentration of
desorbed ions from shells to
0.1 M solution of nitric acid
depending on time (white
circle — non-modified shells;
black square — modified with
HCI; black triangle —

modified with NaOH)
—o— Nemodif.
--=- Modif. HCI
--a-- Modif. NaOH
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Slika 7. Spektar nemodifikovanih ljuski pre sorpcije

Figure 7. Spectra of nonmodified shells before sorption

O-H, C=0, C=C, C=N funkcionalne grupe. Sve
one predstavljaju potencijalna mesta za koja se
mogu vezati joni olova.

Zakljucak

Dobijeni rezultati ukazuju na to da se ljuske
kikirikija mogu koristiti kao dobar biosorbent za
uklanjanje Pb** jona iz vodenih rastvora. Naj-
efikasnija je sorpcija pomocu nemodifikovanih
ljuski, gde je maksimum apsorpcije dostignut na-
kon 30 minuta i iznosi 92%. Efikasnost biosorp-
cije dostigla je maksimum na pH 5. Nije uocena
jasna zavisnost efikasnosti od temperature, a
maksimalna vrednost dobijena je na 35°C.

Ljuske su uspe$no modifikovane, ali je efika-
snost biosorpcije modifikovanim ljuskama bila
uglavnom manja nego nemodifikovanim.

Regeneracija sorbenta u 0.1 M rastvoru azotne
kiseline pokazala se kao uspesna.

Literatura

Argun M., Dursun S., Ozdemir C., Karatas M. 2007.
Heavy metal adsorption by modified oak sawdust:

502 ¢ PETNICKE SVESKE 76

Thermodynamics and kinetics. Journal of Hazardous
Materials, 141: 77.

Calero M., Perez A., Blazquez G., Ronda A.,
Martin-Lara M. A. 2013. Characterization of
chemically modified biosorbents from olive tree
pruning for the biosorption of lead. Ecological
Engineering, 58: 344.

Flora G., Gupta D., Tiwari A. 2012. Toxicity of lead:
A review with recent updates. Interdisciplinary
Toxicology, 5: 47.

Nadeem Zafar M., Aslam 1., Nadeem R., Munir S.,
Ali Rana U., Ud-Din Khan S. 2015. Characterization
of chemically modified biosorbents from rice bran
for biosorption of Ni(Il). Journal of the Taiwan
Institute of Chemical Engineers, 46: 82.

Palma G., Freer J., Baeza J. 2003. Removal of metal
ions by modified Pinus radiata bark and tannins from
water solutions. Water research, 37: 4974.

Volesky B. 2007. Biosorption and me. Water
research, 41: 4017.

Witek-Krowiak A., Szafran R., Modelski S. 2011.
Biosorption of heavy metals from aqueous solutions
onto peanut shell as a low-cost biosorbent.
Desalination, 265: 126.

DEO Il



Jelena Ivkovié

Biosorption of Pb** Tons from
Aqueous Solutions onto Peanut
Shells

In this study the efficiency of biosorption and
the influence of pH, temperature and contact
time between sorbate and sorbent on the
biosorption of Pb** ions by peanut shells was re-
searched. Peanut shells turned out to be a suc-
cessful biosorbent (92% 30 min after the
beginning of biosorption). The efficiency was
the highest at pH 5 and a temperature of 35°C.
The shells were modified with HCl and NaOH
and these shells turned out to be less efficient
biosorbents (58% after 90 min for shells modi-
fied with HCI and 88% after 30 min for shells
modified with NaOH). By comparing the spectra
recorded with infrared spectroscopy, it was con-
cluded that the difference in the structure of these
three sorbents is minimal. Regeneration of the
biosorbent with a 0.1 M solution of nitric acid
was successful. @)
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